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RESUMEN

Recientemente, tanto las nanoparticulas de diancante de polimorfos de silice han atraido
gran atencion en la investigacion de materialesddeb sus importantes aplicaciones en
biomedicina y biotecnologia. En este trabajo s@ntap por primera vez, la caracterizacion
termoluminiscente de peliculas de diamante sirsteé#ig por la técnica de deposito de vapor
guimico por inyeccién de liquido pulsado (PLICVdrsus siglas en inglés) usando tequila
como precursor, y de 6palos nanocristalinos sradts por el método de Stober usando
catalizador basico o &cido, tras ser expuestosradiacion de particulas beta. La
caracterizacion de los materiales se complemeniiizando técnicas de microscopia
electrénica de barrido (SEM, por sus siglas enésigldifraccion de rayos X (XRD, por sus
siglas en inglés), espectroscopia infrarroja (FPi&t,sus siglas en inglés) y espectroscopia de

energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés).

Los resultados obtenidos muestran que las propésdael termoluminiscencia (TL) de
las peliculas de diamante PLICVD tienen un conaialerpotencial para uso en dosimetria de
radiaciones. La TL integrada exhibe un comportatoidéineal como una funcion de la dosis
de 10 a 12800 Gy, de tal manera que pueden sesisisadliferentes areas de dosimetria como
radioterapia, industrial, espacial y en alimentBsr lo tanto, las peliculas de diamante
estudiadas en este proyecto extienden el rangoodis dle aplicacion respecto a otros

diamantes sintéticos y naturales.

Por otro lado, los 6palos nanocristalinos sinteftizgacon catalizador basico presentan
buena reproducibilidad de TL e indican la presende&d fenOmeno de Iluminiscencia
persistente (LP). Tal luminiscencia integrada eghib comportamiento lineal con respecto a
la dosis de 0.25 a 8 Gy. Ademas, la intensidad lded&l otro Opalo llamado OSAc, exhibe
una respuesta sublineal en todo el rango de detisliado (de 1 a 256 Gy). Mas aun, un
estudio citotoxico y genotéxico de los épalos iddiie estas muestras no ocasionan desgaste
celular ni dafio irreparable al ADN. Por lo tantts materiales utilizados muestran ser idoneos
para avanzar en las practicas relacionadas corscelda radiacion, principalmente en los

campos de biomedicina para mediciones dosimétncsity, in vivoy en tiempo real.
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ABSTRACT

Recently, both diamond and silica polymorphs nartapes have attracted a great deal of
research in materials science fields, due to itpomant applications in biomedicine and
biotechnology. In this work, the thermoluminesceKi€e) characterization of nanodiamond
films synthesized by the Pulsed Liquid Injectione@tical Vapor Deposition (PLICVD) using
Tequila as precursor, and nanocrystalline opalshegized by the Stober method after being
exposed to beta particle irradiation, is reporteg the very first time. Materials
characterization was also carried out by Scannitectéon Microscopy (SEM), X-ray
Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spexdcopy (FTIR), and Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS).

The obtained results show that PLICVD diamond filmse TL features potential use
in radiation dosimetry. The integrated TL exhilatdinear dependence as a function of dose
from 10 to 12,800 Gy. Therefore, they could be usedifferent dosimetry fields, such as
radiotherapy, or food and space industry. Hencandnd films characterized in this project
display a larger dose range of interest with ressfmeother synthetic and natural diamonds.

On the other hand, nanocrystalline opals syntheitizeng basic catalyst exhibits good
TL reproducibility and an easy to detect aftergl@vi) after irradiation exposure. The time-
integrated AG displays a linear behavior in thes(@ 8 Gy dose range. This indicates that
this synthesized opal is promising for use as andé&meter, with application in clinical and
personal dosimetry. TL intensity of other opalgedi as OSAc in this thesis, exhibit a
sublinear response throughout the dose range freom256 Gy. With appropriate calibration,
OSAc opal may be applied in TL dosimetry. Moreoveytotoxic and genotoxic study of
nanocrystalline opals indicated that these sangesot cause wear or irreparable damage to
cellular DNA. Therefore, the materials used arewshto be suitable to advance in practices
involving the use of radiation, mainly in the fisl@f biomedicine for dosimetrim sity, in

vivo andin real timemeasurements.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En una linea de colaboracién entre el Cuerpo Acamérde Ingenieria Molecular de
Materiales de la Universidad de Sonora y el Lalmoiaide Nanobioptica del Centro de Fisica
Aplicada y Tecnologia Avanzada de la Universidadidlaal Autbnoma de México, se lleva a
cabo el estudio de las propiedades termoluminieset# dos materiales biocompatibles con el
tejido humano: peliculas de nanodiamante obterpdata técnica PLICVD utilizando tequila
como precursor y nanoparticulas de un polimorfdadsilice llamado 6palo. Los resultados
reportados en esta tesis, muestran que ambos atedgezkhiben caracteristicas atractivas para
aplicarse como dosimetros de radiacion.

La técnica de CVD presenta problemas no resuettosaspecto a la reproducibilidad y a
la homogeneidad de las muestras. A pesar del mogrenseguido en el crecimiento de
diamante por CVD a partir de mezclas de gaseshay poco trabajo sobre la sintesis de
diamante usando compuestos organicos liquidos poetnrsores [1]. La técnica de PLICVD
ofrece ventajas sobre el método anterior, en cuamdouniformidad del deposito de peliculas

y a la alta reproducibilidad en la sintesis demMagstras [2-4].

Moraleset al reportaron la sintesis de nanoparticulas de ditaygor la técnica PLICVD
utilizando como precursores acetona, etanol y me{&h Dando continuidad a este trabajo,
notaron que el tequila contiene la composiciéon aant—O—-H en la proporcién requerida
para obtener nanoparticulas de diamante en urmsis@&/D [6]. Los primeros resultados
muestran que la sintesis de estas peliculas exdrggible y que son promisorios candidatos a
detectores y dosimetros de altas dosis de radigoiésentando respuesta termoluminiscente
lineal en un rango de dosis mayor en comparacianla® nanoparticulas de diamante CVD
previamente reportadas en la literatura [7]. Pdaito, resulta de gran importancia realizar un
estudio de las caracteristicas de TL de nanopkasicle diamante sintetizadas por la técnica
PLICVD.

Por otra parte, el 6palo es un material que prasentision de TL que antes de este
trabajo no habia sido estudiado en relacion a gnpil aplicacién en dosimetria, a pesar de
gue existen reportes del estudio termoluminiscdetéos polimorfos de la silice como es el



caso del cuarzo, cristobalita, tridimita, calcedgmilice gel dopada con impurezas metélicas
(Fe, Cu, V) [8-12]. Estos ultimos materiales prégenpropiedades termoluminiscentes,
obtenidas mediante una exposicion a dosis altas,pgeden ser utilizadas en aplicaciones
industriales tales como procesado de alimentosrikzdcion de productos farmacéuticos y
tratamientos ambientales [13, 14]. Por lo tantoa piarte del trabajo se enfoca al estudio de
las propiedades termoluminiscentes del 6palo n&talino cuyas particulas son crecidas por

el método sol-gel, ademas de estudiar su biocobilddeid.



CAPITULO 2. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

El monitoreo de los niveles de radiacién es de grgortancia en disciplinas que involucran
el uso de radiaciones, para garantizar que estmsesepleadas de forma adecuada y segura.
La mayoria de los materiales termoluminiscenteshguresido estudiados para la deteccion de
la radiacion ionizante no tienen un numero atdmigee difiere significativamente del
correspondiente al efectivo tejido humano y nolsocompatibles, ni exhiben alta resistencia
a la irradiacion, caracteristicas muy deseable masabiomédicas e industriales. Las
nanoparticulas de diamante sintetizadasRd€VD y de dpalo cristalino son materiales que
cuentan con ambas caracteristicas, es por es@eqealza la investigacion de estos dos tipos

de materiales como dosimetros termoluminiscentes.

2.1 Objetivo general

Investigar la potencial aplicacion de nuevos makesi biocompatibles, como dosimetros

termoluminiscentes de alto desempefio a dosis altas.

2.2 Objetivos particulares

» Caracterizacion termoluminiscente de peliculasidmante sintetizadas por PLICVD
usando tequila como precursor y de las nanopaatialé 6palo cristalino sintetizado por la
técnica de Stober, expuestas a irradiacion cofcplas beta.

. Obtencion de las curvas de brillo caracteristicddementes dosis.

. Establecer cuantitativamente la reusabilidad dedtisulas de diamante.
. Determinar la dosis minima de deteccion.

. Establecer la dependencia de la respuesta de Ta fiomion de la dosis.

. Establecer la dependencia de la TL como funcidia dezén de calentamiento.



. Estudio del desvanecimiento de la TL como funciéhteempo transcurrido
entre irradiacion y lectura de la TL.
. Deconvolucion computarizada de las curvas de bnilra obtener los
parametros cinéticos.
* En base a los resultados, evaluar el potencialnd@s materiales estudiados como
detectores y dosimetros termoluminiscentes decigdia
» Sintesis de nanoparticulas de 6palo cristalincepanétodo de Stéber en colaboracién
con el Grupo de Nanociencia y Nanotecnologia dAATBFUNAM.
» Caracterizacion de los 6palos cristalinos medist@écnicas FTIR, SEM y XRD.
* Realizar un estudio de biocompatibilidad de lasoparticulas de Opalo al estar en
contacto con las células y el ADN, mediante losagas metil tiazolil difenil-tetrazolio (MTT)

y 5-bromo-2'-desoxiuridina (BrdU), respectivamente.



CAPITULO 3. ANTECEDENTES

3.1 Diamante

En el diamante, la unidad estructural basica esatomo de carbono (C) unido a cuatro
vecinos equidistantes en una coordinacion tetregdExisten dos formas de unién entre los
tetraedros. La forma mas comun de diamante semneesaando los tetraedros estan unidos
entre si para generar una estructura cubica, cbde@®ravais centrada en las caras (FCC, por
sus siglas en inglés). El andlisis de esta estaictaalizado por W. H. Bragg y W. L. Bragg
en 1913, representd uno de los primeros triunfoladécnica de difraccion de rayos X. La
otra forma de diamante, llamada Lonsdaleita, eati goor uniones tetraédricas que forman
una estructura hexagonal [15].

La forma FCC del diamante presenta una base datdoss de C posicionadas en (0 0 0)
y (a/4 a/4 a/4) dondea es el parametro de red, con un valor de 3.75 fosEdtomos de C
tienen una hibridaciésp’, cada uno de ellos esta unido tetraédricamentazado con los
cuatro atomos de C mas cercanos, mediante un ertaedente para formar una estructura

cubica. En la Figura 1 se muestra la estructurécaldel diamante, considerando una celda
unitaria [15-17].

&
<t

N|=
®
N|—

=

®
Nl=

Figura 1. Estructura cubica del diamante en proyedon tridimensional (izquierda) y en
vista plana (derecha) [15].



El diamante en su forma hexagonal tiene un arréddvente del tetraedro respecto a la
forma cubica, pero se conserva la coordinaciéméddtica de 4&tomos de C con orbitalgs
En la Figura 2 se observa la estructura hexagaialidmante, indicando 4 atomos por celda
ubicados en las posiciones (0 0 0), (0 0 3/8), 21831/2), (1/3 2/3 7/8) con parametros de red
dea= 2.52A yc = 4.12 A. El diamante hexagonal fue descubiertaé®66 y se ha localizado
en algunos meteoritos. Estudios recientes [18, mh8Estran que la estructura hexagonal de
diamante es mas duro que la estructura cubica aeatite. Sin embargo, esta ultima
estructura tiene una estabilidad mayor que la @stran hexagonal. La energia de banda
prohibida de 4.2 eV que presenta el diamante hexdgana de las primeras propiedades

fisicas obtenidas, es 1.3 eV menor que del dianwritieo [20].

0 0 0
[ ] [ ] [ ]
3 3 3
8 B B
.
o o .
T T 7
8 0 a0 8

Figura 2. Estructura hexagonal del diamante. Proyezion clinografica (izquierda) y vista
plana (derecha) [15].

Otra visualizacion de las estructuras del diamantelos dimensiones se muestra en la
Figura 3. La estructura cubica consiste de treasae atomos de C apiladas de forma
alternada ABCABC... mientras que la Figura 3(2) maesapilamientos de C con
empaquetamiento de tipo ABABAB... correspondientedaaestructura hexagonal del

diamante. Ambas representan una elevacion de wstacempaquetadas contenidas en
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sistemas 3D ligados por sitios tetraédricos. Lavaa®n muestra las capas (lineas

horizontales) vistas en una direccién vertical.

-t CA)

c@
- C(©

c©)
Cc(®)

c®
-~ C(A)

c®
- c©

Figura 3. Diagramas de las estructuras de empaquetaento del diamante en sistemas

3D. (1) Estructura cubicay (2) estructura hexagora

El diamante ha sido investigado para una variedadplicaciones como en dispositivos
electrénicos, opticos, instrumentos Utiles en daugntre otras. En aplicaciones electrénicas
se usan sustratos de diamante para dispositivadtalgoder y alta confiabilidad, como los
diodos laser en las comunicaciones con fibra éptdiamante ha sido conocido para ser un
material de semiconduccién superior para electodnae alta temperatura y alta velocidad;

también para elementos pasivos como resistorasysteres de pelicula delgada [21].

3.1.1 Propiedades fisicas

El diamante es un material con una densidad de @&t que posee propiedades fisicas
excepcionales, tales como su dureza mecéanica {{@nGPa), amplia resistencia, presenta
la mas baja compresibilidad y la méas alta condidzi/ térmica a temperatura ambiente [22].



Ademas, el diamante tiene un punto de fusion pidreade 3500 °C y un punto de ebullicion
de 4200 °C [23].

Un diamante libre de impurezas y defectos es tergpe en la region espectral de 225
nm hastal® nm (ondas de radio) y es un excelente aislanterieléc Ademas, presenta
propiedades Opticas atractivas, especialmente mmgb infrarrojo (IR), Gtiles en aplicaciones
de sistemas de imagen y militares [24]. El diamalaigado no esta excluido para presentar

buenas propiedades electronicas como semicondimiquositivo o negativo [22].

El ndmero atémico efectivo equivalente al tejidomiamo y las propiedades fisicas
extremas del diamante, despertaron el interés destsilio termoluminiscente. La banda de
transparencia Optica del diamante genera fen6menusiscentes que proporcionan ventajas
en la caracterizacion de TL. La teoria relacionemtalas propiedades de TL serd explicada a
detalle en secciones posteriores. Sin embargo, m&neionar que estos fendmenos ocurren
por la existencia de estados metaestables caupadakefectos o impurezas, principalmente
de nitrogeno (N) y boro (B). Estos estados locdligzaen la banda prohibida actdan como
trampas de electrones y huecos, que al recomladativamente dan lugar a la luminiscencia
y, en algunos de los casos, es proporcional a $& dte radiacion, dando lugar a posibles

aplicaciones dosimétricas [25-27].

El diamante como dosimetro fue estudiado por panverz como detector de radiacion
para medicionem vivoen medicina, en 1987 [28] y la primera patentestesila del diamante
como dosimetrotermoluminiscente data de 1988 (fatele Estados Unidos numero
4754140). Esta aplicacion se proponedebidoa |gsiqatades que presenta el diamante, como
ser quimicamente estable en condiciones ambientalesha compatibilidad bioldgica, es
decir, su numero atémico (Z = 6) es cercano al maragdmico efectivo del tejido humano (Z

efectivo= 7-.4) Y NO es toxico. Ademas, el diamante estesie a la radiacion [22, 29].

3.1.2 Métodos de sintesis

En 1955, la compaiiia General Electric anunci6 pangra vez la sintesis de diamante a partir
de grafito bajo condiciones extremas de presié@mperatura; técnica conocida como HTHP
8



(de High Temperature and High Pressure). En 1962rg6le inicié con la fabricacion de
peliculas de diamante sintético sobre un sustrataidmante; método de sintesis llamado
CVD que consiste en el depésito de gases de hinoma mezclados con una alta
concentracion de hidrogeno (H). La morfologia dpesiicie depende de la temperatura del
sustrato y de la proporcion de la mezcla de gasn®d, la razén de crecimiento de la pelicula
varia con la orientacion microcristalina del sustf80].

Las condiciones fisicoquimicas del gas precursoa paoducir crecimiento de diamante
estan indicadas en el diagrama de fases ternaademann para C-H-O, el cual se muestra
en la Figura 4. El diagrama fue obtenido por P&eBachmann después de 70 corridas
experimentales utilizando diferentes reactores segd31]. Este diagrama muestra que por
debajo de la linea delgada de CO no es posibleeintiento de diamante y por arriba de esta
misma linea se encuentra C sin fase de diamantempartante resaltar que el area de
crecimiento de diamante es limitado y generalmeeteaitiliza entre 0.1-5 % de GHn la

mezcla de gas hidrégeno [22, 30].

/ Region de
/ \ crecimiento

\ de diamante

Figura 4. Diagrama de Bachmann simplificado [22].

El crecimiento de las peliculas se lleva a cabaienmeactor que se conforma de una

camara de reaccién con un activador que ayudadadeomposicion del gas. Los reactores



CVD mas utilizados son: por filamento caliente (NWBL por sus siglas en inglésque
produce particulas de diamante de alta calidad co piempo usando un filamento
tungsteno (W) a unainperatura entre 1800 y 2100 y el reactor de CVD por plasma
microondas (MVZVD, por sus siglas en inglésque genera la nucleacion del diama
mediante la energia de microondas que descompopeealrsor a una frecuencia de ¢
MHz. Ambos reatores manejan valores de presion bajos y presdatas de crecimien
tipicamente entre 0.1 y Jum/h, mientras que valores en el rango d-1000um/h pueden
alcanzarse comeactores arc-jet y flama de combustion. En general, las condiesopar:
creeer diamante por la técnica CVD normalmente requiepge el sustrato sea mantenid
una temperatura entre 700 y 1300 °C y una preseém.8 a decenas de Torr. Algur
reactores de CVD presentan caracteristicas quel@aratros son lintaciones, aunque afio
con afo se consiguen mejc. Los parametros usados para la creacion de dianpantCVD
generan ventaja con respecto a la técnica H130, 33. Los métodos HFCVD y MWCVIL
son mostrados esquematicamente ¢Figura 5.

a} Filamento

b} CHs\ Hz

generador de L] plasma
microondas _, |_

substrato T ——— sintenizadar
[ [ | G e
| I ] -
3 £ | 1
2

Termopar

e

N - —
.

guiade calentador
la onda

calentader

Figura 5. Representacion esquemadtica de dos tipos de reac@VD de baja presion: (a)
HFCVD y (b) MWCVD [ 3(]

El mecanismo de recion de la pelicula de diamanss presenta con un precur
gaseoso, usualmente metal H, disociado por un impacto de electrorreactor MWCVD) o
energia térmica (reactétFCVD). Atomos y especies reactivas se dirigenaéisuperficie

del sustrato, son absorbidos y colapsados parafarna pelicula de C como se muestra ¢
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Figura 6(izquierda). La activacion del gpresentaaitomos de H, los cuales son response
de laextraccion de atomos de H moléculas de metano y @nsecuente formacion
radicales metil. Un grupo metil se une aC desapareado y previamente adsorbido al su
como se observa en légbra6 (derecha). Estudios espectroscopiooscan que los radicale
metil son los principales responsables para cidiamante [30].
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Figura 6. Procesos fisicoquimicosnvolucrados durante la sintesis de diamante CVI

(izquierda). Modelo del crecimiento de la peliculae diamante CVD (derecha) 30].

Se han obtenido ventajas en la formacién de palcdé diaman por el método CVD,
como una buena cobertura de conformacién de lazybelila posibilidad de crecimien
epitaxial, la deposicion selectiva y la aplicac@érgrandes areas. Sin embargo, la tas
crecimiento de la pelicula se ve limitada por laspinde vapor de los precursores, lo ¢
genera problemas para la reproduccion y uniformakaths muestras. En la ultima décad
desarrollé6 un mecanismo de depdésito que utilizaysssres liquidos, llamado PLICVD. E:
técnica de bajo costo, proporcioreneficios adicionales, tales como las tasas denuestto
relativamente rapidas, tiene la posibilidad de poidy controlar la composicién de
pelicula, su microestructura y su morfol¢, haciendo una eleccion adecuada del sustr:

precursores, asbmo de las condiciones de dep6s2, 3, 7].
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La sintesis de las peliculas de diamante por PLI@\Jiartir de compuestos organicos ha
sido reportada satisfactoriamente para diferentesupsores liquidos, incluyendo acetona,
metanol, etanol y tequila. En el afio 2009, Moralesl publicaron la sintesis de las peliculas
de diamante con el precursor tequila, causando igrpacto a nivel internacional debido al

Premio Ig Nobel de quimica asignado en el mismo[&fig].

El principio de esta técnica se basa en la evajoragstantanea de pequefias dosis del
precursor liquido suministrado por los inyectorasuea zona que puede alcanzar hasta 300
°C. Posteriormente, el resultado de la mezcla @ervas transportado por un flujo de gas
inerte (comunmente argon, Ar) hacia las altas teatpeas de la camara de reaccion, regulada
por medio de un controlador de flujo de masa a@leato. La cAmara de reaccion es un tubo de
cuarzo fundido rodeado de un horno de resisteqoa,puede calentar al sustrato hasta 1000
°C. El espesor de la pelicula, su aspereza y nogiitolen general, se puede controlar a traves
de la presién y frecuencia de inyecciOn por med& wh sistema computarizado. La
temperatura del sustrato a lo largo de la zonavdpagacion se ajusta por los controladores
gue permiten definir varios pardmetros, tales cal@mas, rampas, punto de referencia,
potencia etc. El porta-sustrato requiere muestms tamafio de hasta dos pulgadas de
diametro. La presion en la camara del reactor sie miediante un mandmetro digital Pirani y
varia tipicamente de 2 a 10 torr [2, 5]. El esqudeiaeactor PLICVD se puede observar en la

Figura 7.

vacio +— -
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zona de
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Gas Portador J T"" faze vapor
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Figura 7. Esquema simplificado de un reactor PLICVD
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3.2 Opalo

El 6palo es un mineral compuesto de silice hidetgde contiene moléculas de silanol
(grupos Si-OH) y grupos hidroxilos (OHunidos a iones intersticiales [33]. El contendio
H,O en el opalo va desde 2 al 20 %, segun el tip6pddo [34]. La cantidad de.® que
existe para cada material afecta la densidad pdéescencia de algunos épalos. Este ultimo
fendmeno, es un resultado directo de la organimad@particulas nanométricas, que forman
agregados o pseudoesferas de tamafo apropiado difesatar la luz visible [35].
Actualmente, existen estudios que indican la vaimadel tamafio de particula en diferentes

opalos naturales, dada entre 10 y 8000 nm [36, 37].

En general, el 6palo es considerado como un pdiavde la silice en estado metaestable
en condiciones medio ambientales [38]. Su densidaih entre 0.89 y 2.22 g/érf89] y su
dureza de 5.5 a 6.5 Mohs, con un indice de refbaqai) entre 1.37y 1.47 [40].

En las ultimas dos décadas los Opalos sintétidas esendo exhaustivamente estudiados
en relacién a sus propiedades Opticas. El cristéhfco es un ejemplo de 6palo sintético que
actia como plantilla para infiltrar un material sgonductor, de tal forma que se manipula el
ancho de la banda prohibida fotonica para obtermegos convencionales de miniaturizacion
optoelectrénica; por ejemplo, el ADN se utilizé6 apamgente infiltrante del cristal registrando
emision en el visible e IR y permitiendo detect@Mcondensado [41-43]. Otras potenciales
aplicaciones del 6palo natural y sintético, delddypie es un polimorfo de la silice, se enfocan
a la produccion de dispositivos de fibra Opticaapaplicaciones en telecomunicaciones o en
dosimetria de radiaciones [8]. En esta tesis, &septa evidencia experimental de una

aplicacion mas para el 6palo, la cual es como daisinde radiaciones.
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3.2.1 Propiedades estructurales

Las transformaciones de fases polimérficas quéesar a cabo en la silice anhidra a presiéon
atmosférica en equilibrio sona-cuarzo con fase trigonal hasta 573 °C, mediante
desplazamiento se origifiacuarzo hexagonal hasta 870 °C, por arriba dete@stgeratura un
proceso de reconstruccién origina a fdridimita hexagonal hasta 1470 °C, a mayor
temperatura se obtiene pacristobalita cubica siendo 1705 °C el punto deéfusOtras
transformaciones, en su mayoria metaestables, origiman a presiones altas. La Figura 8
muestra el diagrama de fase de 5i€nh el que se indican las condiciones de tempearagtu

presion en las cuales los polimorfos dela siliceesiables [44].

Stishovita

80 1—

coesita
60 [—
Presion(Kbar)

40

Cuarzo p

20

. cristobalita
Cuarzo o Tridimita

liquido

0 400 800 1200 1600

Temperatura (°C)

Figura 8. Diagrama de fase de la silice a difererdgresiones y temperaturas [44].

Especificamente, los Opalos estan clasificadosres grupos estructurales: Opalo-C,
presenta estructuracristobalita ordenada; 6palo-CT, consistecerristobalita desordenada
con apilamientos tridimiticos y 6palo-A, exhibe uestructura amorfa (tipo gel, también
llamado 6palo-AG) [36, 45].
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Los &tomos de Si de la cristobalita estan coordisgabr 4 atomos de oxigeno (O)
formando el tetraedro SiOLa a-Cristobalita aparece a temperatura ambiente cetragbnal
(parametros de red a = 4.97 Ay b = 6.92 A) y seisste enf-cristobalita con forma cubica
(a = 7.18 A) arriba de 220 °C [8, 46]. La estruatdea-cristobalita es bien conocida a partir
de estudios de difraccion de rayos X, en los quasestra que la distancia de la unién entre
silicio (Si) y O es de 1.61 A y el angulo de enl&t€-Si es de 180° presente en la direccion
[111] [35, 47], mientras que la estructura tridemitresenta distancias atdmicas Si-O de 1.611
A, 0-O de 2.629 A; con un angulo de enlace Si-@€SiL47° [48]. Lau-tridimita con forma
triclinica (a = 9.94 A, b = 17.21 A y ¢ = 10.92 #9 transforma epr-tridimita hexagonal (a =
5.05 Ay c = 8.27 A) a temperaturas mayores que*@0@9, 50].

Las formas estructurales de la cristobalita yithrhita en estado establp)(corresponden
a las dos formas estructurales del diamante mastrad la Figura 1 y Figura 2. La red de
Bravais asociada [&cristobalita es FCC, similar a la estructura n@san del diamante, con
los &tomos de Si en las posiciones que ocupa elél @aso del diamante y los atomos de O se
ubican en el punto medio del enlace Si-Si. La Rduilustra la estructura de cristobalita en
dos y tres dimensiones. Esta relacion es similaa g estructurg-tridimita respecto a la

forma hexagonal del diamante, como se observaleiglaa 10 [15].

(A)

@si
oo

Figura 9. Estructura cristalina de la cristobalita estable. (A) celda cubica indica los 4
tetraedros formados. (B) Representacion plana y ubacion de atomos.
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(A)

1,2

@si Oo

Figura 10. Estructura cristalina de p-tridimita. (A) Representacion tridimensional. (B)
Parte de la estructura idealizada proyectada sobréd001).

Las estructuras de cristobalita y tridimita a alsmperaturas estan muy relaciona:
Ambas pueden describirse en términos de apilangetgdas mismas capas de anillos con
miembros de tetraedros &,. La rotacion de 180° de una capa, lldma, produce otra cap
llamada B. La estructura de cristobalita consisieamente en capas .0 B); mientras que la
estructura de tridimita presenta una orientacidéermdda de capas A y 147]. La Figura 11
muestra las estructuras cristalinas del Opalo, ob@ita y tridimita, indicando s
empaquetamiento cubico (ABCABC...) y hexagonal cortpésBAB...), respectivament
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(2)

®:Si

A:0

Figura 11. Estructuras cristalinas bidimensionales del 6palo (1) Cristobalita. (2)

Tridimita.

La apariencia fisica del 6palo se relaciona coedituctura cristalina. El épalo prese
una variedad de colores que abarca todo el espeisitde y el rango del transparente
opaco. Se diferencian mediante dos 1. el épalo comun, que refleja un color homogéne
el mineral. Presenta una estructura microcristaéinaque se da el intercrecimiento @-
cristobalita y tridimita. Por otra parte, el épglecioso o noble exhibe un brillante juego
colores, llamadapalescencia o iridiscencia, y tiene una estrudessnrdenada (amorfe33,
35, 36]. Jonesxt al demostraron mediante microsia electronica que las estructuras
Opalo con arreglos de esferas de silice uniformé&napiladas origina la interferencde
colores en la luz reflejada y, por el contraricargrs de Opalo relativamente finos prese

una superficie irregular gerando una apariencia lechosa [51].

El 6palo de fuego es un ejemplo del 6palo comuita esnstituido por dominic
ordenados y desdenados de-cristobalita, dando una estructura tridimitica.c8atenido de
H,O varia normalmente entre 8 y %. Este dpalo tiene origen volcanico y exis
yacimientos principalmente en los estados mexicdeo3alisco y Querétaro; en Brasil, el
Estado de Minas Geraiy, en Kazajstan, Etiopia y Somalia [3%!l Opalo de fuego €

transparente o translicido con varios colores,vgedesde el amarillo al rojo oscui34].
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Algunas sales inorganicas de cobre (Cu), Fe, Nioys@Gn utilizadas como dopantes para

obtener 6palo de fuego sintético de diferentesres|f0].

Existe una distorsién en la posicion local de wtatras de silice producida por la
incorporacion de grupos OH, moléculas deOHy por la presencia de apilamientos
desordenados. EIJ® es la principal impureza en el 6palo microcristalsu cantidad en peso
varia entre 1 y 3 % para 6palo-C, y entre 3 y 1lerpeso en 6palo-CT. La presencia de
grupos OH adsorbidos también sensibiliza el dadimlitico del 6palo microcristalino, ya que
los enlaces hidrolizados mas débiles (Si-OH:HOr&I)olizan mas facilmente que los enlaces

mas fuertes como Si-O-Si [46].

3.2.2 Hidratacioén

El H,O molecular esta presente en los poros del Opetono moléculas aisladas atrapadas en
pequefios intersticios dentro de la matriz de silies paredes de los poros pueden presentar
grupos silanoles (Si-OH) y # anclados a ellos mediante enlaces de hidrogestadigs
realizados a cien tipos distintos de silice hidemda mediante técnicas sensibles a silanoles
externos indican una densidad superficial promddid.9 OH/nM[33, 52].

Los silanoles se han dividido en internos y extert® acuerdo a su ubicacion. Silanoles
externos con union simple o doble se enlazan agaricie mientras que silanoles internos se
unen a las superficies de las particulas pequeiafayman las esferas de silice. El agua
puede ser adsorbida o atrapada en microporos.ahigiate, el agua adsorbida se adjunta a los
hidroxilos, generando asi multicapas débilmentadiag. Los silanoles superficiales pueden
estar rodeados de grupos siloxanos Si-O-Si, llasmadanoles aislados, o de grupos Si-OH,
nombrados silanoles adyacentes. Existen ademassienSi superficiales enlazados con dos

grupos hidroxilo, lo que se conoce como silanoaigales o dobles [52, 53].

En la Figura 12 se muestran los distintos tipograces que existen en la superficie de
las esferas de silice amorfa. Las zonas cubiera®niaces siloxanos superficiales son

intrinsecamente hidrofobas, aquellas zonas en uasatpundan los silanoles presentan un
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caracter hidréfilo. Una molécula de,® se adsorbe preferentemente sobre otras moléculas
similares ya enlazadas a los grupos superficialessague sobre un silanol aislado. EOH

tiende a formar el enlace de H con la superfigi@ees de su atomo de O [52-54].

\D/H Molecula

| de agua
Silanoles Silanaol Silanoles vecmaies

_geminales aislado - sjioxanos superficiales /H / E/ D/H

N AN CiH NN |
TN Y

Figura 12. Estructura superficial de las esferas dsilice [55].

La deshidratacion y deshidroxilacion mediante siraelos en atmosferas de vacio y aire
de distintos tipos de silice y a diferentes razodescalentamiento ha sido estudiada
exhaustivamente, con el propdsito de analizar ldeinente la evolucion de la hidratacién y
densidad en esferas de silice. Se sabe que larprfase indica el proceso de deshidratacion,
consiste en la eliminacién de las capas de aguaewtamas, generada a una temperatura
650 °C. La segunda etapa genera la condensaciéecawles (deshidroxilacion) en la que se
libera agua y se producen grupos siloxanos. Es éssas se reduce el caracter hidréfilo de la
superficie, hasta convertirla en hidrofoba. Miesitgaie los aislados siguen presentes incluso a
muy altas temperaturas &1100°C). Por lo tanto, el descenso de la porosidadna de las

esferas de silice esta asociado al proceso deddesiécion [56, 57].

3.2.3 Técnicas de sintesis

Los métodos basicos para la preparacion de oOpatdgiales son: sedimentacion [58],

deposito vertical [59] y confinamiento [60]. En afiecientes, las técnicas para sintetizar
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opalo son desarrolladas con ligeras modificaciooes, el objetivo de mejorar la calidad de
las muestras [43, 61-64]. El depdsito vertical egplaamente utilizado ya que cuenta con
multiples ventajas sobre los otros métodos, comecostrol del espesor de la muestra y el
tiempo corto de su fabricacion. El método de sediamon, utilizado en esta tesis, fue el
primero que se desarrollé debido a su relativaibenc

La técnica de sedimentacion consiste en una sudpeasuosa de esferas que se deja
sedimentar por accion de la gravedad sobre el fpladw del recipiente que la contiene [58].
La suspension acuosa no es mas que la solucioniddt@ediante el proceso llamado sol-gel.
Un caso particular nombrado como método de Stébeuando las particulas esféricas crecen
en un medio béasico utilizando hidroxido de amoibl{- OH) como catalizador y el precursor
ortosilicato de tetraetilo (TEOS), con el objetidl® obtener un tamafio de particulas
homogéneo [65]. Sin embargo, para llevar a cabexpdicacion de la sintesis del 6palo es
necesario conocer los principios generales del doétwl-gel. La reaccion de la sintesis
incluye las siguientes etapas: hidrdlisis, polim&eion de Si@molecular, la condensacion de
grupos de polimeros y la agregacion de las nariopkas de Si@primarias en las particulas

coloidales monodispersas de silice amorfa [66].

Cuando una entidad solida pequefa (~1-1000 nnmpatla coloide, se coloca en una
suspension donde las fuerzas gravitacionales sepreat@ables y las interacciones entre
particulas estan dominadas por las fuerzas deceinacle van der Waals y de cargas
superficiales, la inercia de la fase dispersa eugpension es lo suficientemente pequeia que
presenta un movimiento Browniano (movimiento algajoPor lo tanto, la palabra sol indica

la suspension de particulas coloidales [52].

Los precursores para la preparacion de un coloidelemétodo de sol-gel son los
alcoxidos metalicos, debido a que reaccionan fé&ribe con el agua [52]. La reaccidén es
llamada hidrolisis, porque los iones hidroxilo sstacados por el atomo metélico, como se

presenta a continuacion:
Si(OR)4 + H,0 - HO — Si(OR); + ROH

1)
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donde R es un alquil, OR es un grupo alcoxi y RGHrealcohol. La hidrdlisis es completada
(todos los grupos OR se reemplazan por grupos @pBraliendo de la cantidad deg(Hy del
catalizador presente, esto es

Si(OR), + 4H,0 — Si(OH), + 4ROH )

0 es detenida cuando el material esta parcialntedtelizado, formando las especies del tipo
Si(OR)4—n(OH)s,.

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas puedensenéntre si en una reaccion de

condensacion, tales como:
(OR)3Si — OH + OH — Si(OR)3 = (OR)3Si — 0 — Si(OR)3 + H,0

(3)
0 (OR)3Si — OR + OH — Si(OR)5 = (OR)3Si — 0 — Si(OR)5 + ROH

4)
La condensacion libera una pequefia molécula, yaagaa o alcohol. Este tipo de
reaccién puede continuar hasta construir, por @gso de polimerizacion, moléculas cada
vez mas grandes que contienen atomos de Si. Bajtacicondiciones la reaccién puede

polimerizar en cadenas lineales, en anillos o enifiGaciones.

Si un mondmero puede formar mas de dos enlacemaa® no hay limite en el tamafio
de la molécula que se pueda formar. Sin embargmdmula molécula alcanza dimensiones
macroscopicas a través de la solucion, se dicdagsgstancia es un gel y al tiempo en el cual
el dltimo enlace es formado para completar a laéoh gigante, se le llama punto de
gelacion. Por lo tanto, un gel es una sustanciacqunBene un esqueleto sélido dentro de una
fase liquida continua.

La mayoria de los geles son amorfos después datieeta cristalizacion se induce con
un tratamiento térmico. En particular, si se recuien sélido libre de poros, es necesario

calentar el gel a una temperatura lo suficienteenalé para causar la sinterizacion.

Segun la teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-Overb@dkvO) la estabilidad de los
coloides se debe a las propiedades superficialéssdmarticulas y a las del medio. En el caso
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de la silice, las particulas obtenidas poseen Baigsrhidroxiladas que tendran una mayor o

menor carga superficial dependiendo del pH [67].

Existen tres regiones claramente diferenciadasiantoc al comportamiento superficial de
las particulas seguin su pH. A pH < 2 la velocidagholimerizacion es proporcional a la'TH
de acuerdo con el mecanismo propuesto por Kee2gr [5

Si —OR + H;0% > Si — O*H, + ROH (5)
Si—O0*H, + OH—Si > Si— 0 — Si + H,0* (6)

La solubilidad de la silice a estos valores de @simuy baja y la acidez moderada de los
silicatos hace que se encuentren pobremente i@sz&wr ello la formacion y agregacion de
las primeras particulas ocurre simultdneamente addngar a la formacion de geles. La
presencia de trazas de ionégdisminuye el tiempo de formacion de estos geletintile a pH
= 2 se debe al punto de carga cero, pH para el laualiperficie es neutra, y al punto

isoeléctrico, pH para el cual la movilidad de lastigulas de silice es nula.

Para pHs entre 2 y 7, el tiempo de formacion desgeisminuye considerablemente.
Generalmente se asume que por encima del puniédsaed la velocidad de condensacion es

proporcional a [OH, considerando la siguiente secuencia:

Si—OH + OH™ —— Si — 0~ + H,0

rapido
(7)

Si—0" + HO—-Si—Si—0—-Si+0H™
lento

(8)

A valores de pH mayores que 7, la polimerizacidmdién ocurre a través del mecanismo,
descrito por las reacciones (7) y (8). En este mdds especies condensadas se encuentran
considerablemente mas ionizadas por lo que eX@ptdsion electrostatica entre las especies y
el crecimiento ocurre principalmente por adicién rdenémeros (sin agregacion), lo cual

retarda la formacion de geles.
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El equilibrio entre las tasas de nucleacion dei@adds primarias y agregacion determina
el tamafo de particula final [68]. Esferas con magmario se forman con el incremento de la
velocidad de sedimentacion, debido a que las esfeezipitan antes de alcanzar a ordenarse y
esto produce agregados amorfos. Para reducir ¢eidaedd de sedimentacién es necesario el
uso de liquidos con mayor viscosidad, por lo gdnseausa agua y etanol en distintas

concentraciones [58].

El estudio de los mecanismos involucrados en etgsm sol-gel tiene como objetivo
lograr el control de parametros experimentales es@brproceso de reaccién para obtener
particulas sintéticas con tamafo y forma requenidwoa aplicaciones especificas [37, 69, 70].
Por ejemplo, la temperatura de reaccion es unosléattores que mas influye en el tamano
final de particula. Un aumento en la temperatur® @55 °C produce esferas hasta cuatro
veces mas pequefias, disminuye el tiempo de reaedidcrementa la cantidad de particulas
de silice [71]. La concentracion de pi H,O controla el equilibrio entre la hidrdlisis y los
procesos de condensacion de mondémeros hidrolizadogjemplo, cuando la concentracion
de agua en el sistema de reaccion aumenta deskasi® 25 M, el tamafio de las particulas
disminuye, mientras que un incremento en la congeidh de amoniaco a partirde 1 a5 M
conduce a un aumento en el tamafio de particulamssdemas factores se mantienen
constantes. Ademas, la variacion de altas coneeoties de TEOS (hasta 1.24 M) también
influye en el control de distribucién de tamafio lds particulas (30 a 1000 nm) y en el

producto obtenido.

Ademas de su bajo costo, otra ventaja de los Opaticiales es que se pueden obtener
muestras de gran tamafio (~firon estructura cristalina conveniente y, consetemeente,
con una respuesta Optica adecuada para aplicacspesificas. Adicionalmente, en el caso
en que la matriz opalina esté constituida por asfde silice, es posible someter a las muestras
a diversos tratamientos térmicos, ya que estasassfrieden resistir altas temperaturas sin

presentar cambios fisicos o quimicos apreciabls [5
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3.3 Termoluminiscencia

La luminiscencia térmicamente estimulada o termaiistencia es la emision de luz durante
el calentamiento de un material aislante o semigctod, previamente expuesto a algun tipo
de irradiacion, tal como radiacion nucleat g, v), rayos X o luz ultravioleta. En ciertas
condiciones, por ejemplo manteniendo el sélidojasbemperaturas, la TL puede observarse
incluso irradiando con luz visible o infrarroja. ate la exposicién a radiacion, el sistema
electronico del sélido absorbe energia, y se garglextrones libres y huecos, los que quedan
atrapados en estados metaestables localizadosbamdia prohibida. Después, la muestra se
calienta y la energia térmica permite la liberadénos portadores de carga de un signo, los
cuales se recombinan con los portadores de cargagui@ opuesto. Si el proceso es radiativo
se obtiene la TL [72-74].

La gréfica que representa la intensidad de la TEuanion de la temperatura durante el
calentamiento, se conoce como curva de brillo.dasigidn, forma e intensidad de los picos de
brillo estan relacionadas con varios parametroéticos responsables de la TL. De tal forma,
gue el area bajo la curva esté directamente reladacon el nimero de trampas ocupadas; y
por lo tanto, con la dosis de radiacion a la gquedypuesta la muestra inicialmente [74-76].
Un experimento de termoluminiscencia, se divideles etapas: irradiacion y calentamiento
[77], esquematizado en la Figura 13. El procesarrdeliacion produce electrones libres y
huecos. Los electrones viajan a través de la bdadeonduccion del solido por un tiempo
corto, posteriormente son atrapados en defectosnd@rial (Figura 13A-(a)), o caer a la
banda de valencia recombinandose radiativamenteré¢cencia) o no radiativamente (Figura
13A-(b), (c)). Durante el calentamiento, los elexés atrapados en estados metaestables
adquieren la energia suficiente para escapar dé&rdagas localizadas hacia la banda de
conduccién, para posteriormente ser re-atrapadaefectos del material (Figura 13B-(a)), o
caer a la banda de valencia recombindndose raatiaginte (termoluminiscencia) o no

radiativamente (Figura 13B-(b), (c)). Los mismosgasos pueden ser discutidos para huecos.
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Figura 13. Etapas del fenomeno de TL: (A) durante la irradigion y (B) durante el

calentamiento en el crigal irradiado [ 77].

El primer modelo mateméti parala forma de las curvas TL, fue propuesto por Rdrnyd
Wilkins en 1945. Este modelo supone que existe s8Altipo de trampa y considera nule
probabilidad de reatrapamiento para los portaddeesaga liberados por la estimulaci

térmica durante el calentamien77].

La probabilidad de liberacién para un electronpatd® en un estadmetaestable con
profundidad Erespecto al nivede la banda de conducciétambién llamada energia

activacion, sta dada por la ecuacion de Arrher

p= sex;{— Ej
KT

(9)

dondek es la constante de Boltzm<T es la temperaturag/es el factor de frecuencia. Por
tanto, la razon de escape de los electrones atrapstia dada

dn _

N pm
at P

(10)
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donden es la concentracion de electrones por unidad tenem en las trampas al tiempo

n(t) = n, ex;{— s(i @xp(—iﬂ
KT

Resolviendo para n:

(11)

dondeng es el numero de electrones atrapados a un tiggnp®, que puede ser cuando se

detiene la exposicion a la radiacion.

Asi, la intensidad de la TL, a una temperatura constante, es directamentengiopal a la

rapidez de escape de los electrones atrapados,

= 5= s 5 Jouf st |

(12)

dondec es una constante que puede ser considerada comwidad para el desarrollo
presente.

En un experimento tipico de TL, la temperatura rsgeimenta a una razon lineal de
calentamientof = dT/ dt. Sise sustituyelt en la ecuacién (10) y se resuelve parél), la

solucién de la ecuacion diferencial es

- 1S __E '
n(T) =n, exp{ [ J ITO exp( T )dT }
(23)

dondeTy es la temperatura inicial. Si se sustituye la eiéuma(13) en la (10), se tiene:
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=g o

(14).

Esta expresion describe la forma de una curvaitle e un sélido considerando un solo
tipo de trampa, con cinética de primer orden. Cgmede observarse en la Figura 14-1, la
forma es un pico con maximo a una temperaffjja Una importante relacion, llamada
condicién al maximo, es obtenida igualando a carprimera derivada del logaritmo de la

ecuacion (14) para=Ty, es decir,

900] - 8 wto{onf- o ) of - |

:0+E Sx EJ:O

k2 Aok
T B Ty

(15).
De la ultima igualdad de la ecuacion(15) se puddengr
,6|52 =sexp - E
KTy, KT,
(16).

La ecuacion (16), indica qui, se desplaza a temperaturas mayores si se incremaent
razon de calentamiento, o si aumenta el valorEde si disminuyes. Ademas,Ty es
independiente dey, es decir, no depende de la dosis.

Si se considera que las probabilidades de reatiaptony de recombinacion de un
electrén liberado térmicamente de su trampa soalégu entonces el modelo de Randall-
Wilkins se sustituye por el de la cinética de selguorden, propuesta por Galick y Gibson en

1948 [77]. En este caso puede demostrarse que

ot ex{—ij
dt KT

donde s'= s/N es el factor pre-exponencial con unidades dé sty N (cm®) es la

(17)

concentracion total de trampas.
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Al resolver la ecuacion diferencial (17) y consateto a la temperatura constante, se

obtiene:
n(t) = n0{1+ snyt exp{—E)T (18).
kT

De tal manera que, la intensidad de la luminis@eisatérmica esta dada por

rts exp{— EJ
| (t) = —@ = KT

a 1+ st e[
{ SW{ wﬂ

(19).

Si se considera una rapidez de calentamiento JifiealdT/ dt, siguiendo un desarrollo
similar al seguido para el modelo de Randall y Wgkpara la cinética de primer orden, puede

obtenerse la expresion pardT), como:

nT) = n0{1+ (%]J:O exp- k_l?l' dT}

(20).

Si se sustituye la ecuacion (20) en la ecuaciéh Iuede obtenerse la intensidad de la

luminiscencia en funcién de la temperatdir@;), que es la TL:

. s exp{— IEI’J

(o]

(21)
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La ecuacion (21) describe la forma de la curva dé lsegun el modelo de Garlick-
Gibson para cinética de segundo orden. La Figwth mdiestra que la forma de la curva para

cinética de segundo orden es mas simétrica queVva para cinética de primer orden.

La condicion al maximo se obtiene de la primeravdda al logaritmo de la ecuacién
(21), es decir,

e, b (o) - -5

(22).
Reacomodando los términos de la tltima igualdad épresion (22):
ﬁEz 1+>0 TMex;{—Ede' = snyexp - E
kT2 B kT KT,
(23)

La ecuacion (23) indica que la diferencia de lo gorre para primer orden, para cinética
de segundo ordeRy si depende dmy, es decir, de la dosis. Si se lleva a cabo lalsician de
las curvas de brillo descritas por las ecuaciodds ¥ (21), puede concluirse qug se
incrementa erl % respecto a la posicion del maximo observada paa cinética de primer

orden, ya que el proceso de reatrapamiento rdaasaombinacion de los electrones.
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Figura 14. Curvasde brillo para un primer orden (I) y un segundo orden (ll) [77].

Las formas de las ecuaciones de primer y segundkndnan sido derivadas en bas
suposiciones especificas respecto a las probatéédale atrapamiento y recombinaci
Considerando los criterios de las expresio(10) y (173, May y Partridge, en 196472],

propusieron una ecuacion empirica para describogsos de cinética de orden gen

| =n°s ex;{—i)
kT

en dondes’ tiene dimensiones de*®s! y b es de la cinética, que no es necesariameo

(24)

2. Integrando la ecuaci64) parab+ 1, se puede obtener que

rbs"exp{—Ej
KT
I(T) = 5

" b-1

1+ (b-2> jTex{—E.de'
B SR
(25)

donde ahoras” = s'n®Y. La ecuacién (25describe la TL considerada para muc

combinaciones de valores no considerados en laiaas de primer y segundo orc
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La teoria de la TL ha sido desarrollada para obt@aeametros cinéticos de la TL
presente en un material. Los métodos mas emplgealagieterminar los parametros cinéticos
de la curva de brillo son: levantamiento inicialecentes razones de calentamiento y forma de
la curva de brillo. Ademas, una técnica que residtgran utilidad para separar las curvas de
emision termoluminiscente mediante un ajuste coagibal es el llamado deconvolucién de
curvas de brillo, que consiste en la descomposid®mna curva termoluminiscente en sus

picos individuales para obtener informacion deihética del proceso [74, 76].

3.3.1 Aplicacion y evaluacioén de materiales para danetria termoluminiscente

La principal aplicacion de la TL se enfoca en lgedeion y medicion de radiacion absorbida
por el material en exposicion, propuesta en 19500amielset al [75]. Ademas, el rapido
crecimiento del uso benéfico de las radiacioneszaoes en la medicina, la industria,
produccion de energia, en proyectos espacialesliraentos, etc., ha llevado a la necesidad
del monitoreo de radiaciones ionizantes. Una solugiara llevar a cabo este control, es la

dosimetria de TL que es sencilla, rapida y pred@i8a

Las areas donde se utilizan dosis relativamentstajnsiderando un rango entré’ 10
100 Gy son dosimetria personal, monitoreo de lesles de radiacion que recibe el personal
ocupacionalmente expuesto (POE); ambiental, maatocontinuo de la radiacion
proveniente, principalmente, de areas cercanasstalagiones nucleares y lugares donde
persisten radioisétopos; clinica, involucra expdsiae radiacion directa en seres humanos,
especificamente las areas son radiodiagnosticdigtesapia. Aqui los dosimetros requeridos
deben presentar equivalencia con el tejido humatengr alta sensibilidad. El uso de los
dosimetros termoluminiscentes para el monitorealt@s dosis de radiacién (desdé h@sta
10° unidades) en el interior de reactores nucleamgsnte la esterilizaciéon de alimentos y en
el estudio de materiales; puede ser limitado delida perdida de linealidad o el dafio
generado por la radiacion. En la actualidad setaueon pocos solidos adecuados para este
tipo de dosimetria, de los cuales es necesarimebten factor de correccion para determinar

la dosis real. Por lo tanto, uno de los retos mgmitantes en el campo del desarrollo de los
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dosimetros termoluminiscentes (TLD’s, por sus sigha inglés), es fabricar o encontrar
materiales con una dosis de saturacion alta [27].

Las caracteristicas principales que se investigamematerial para ser considerado como
un potencial dosimetro de TL son: homogeneidadpdsteso por lotes, se puede expresar
como el coeficiente de variacion del valor de das@icado de cada una de las muestras
correspondientes; reproducibilidad, se expresa clamdluctuaciones estadisticas del valor
indicado en varios ciclos de medicion; dosis minidedectable (B, LDL, de Lowest
Detection Limit), es tres veces la desviacion efdérde la lectura de diez detectores no
irradiados; sensibilidad, dosimetros de alta sdikid(cuya variacion del lote no debe
exceder el 10 %) se utilizaran para la dosimetni@diental mientras que para la aplicacion
industrial se requieren dosimetros con menos dédady la respuesta a la dosis, es una
caracteristica béasica del sistema de TL, la respwds TL tiene que ser proporcional a la
dosis, en caso ideal linealmente proporcional; $tal®lidad, en diversas condiciones
climaticas como una funcién del tiempo, por ejemglodesvanecimiento o fading es muy
importante en el monitoreo del medio ambiente; ydspuesta a la energia, determina la
variacion del coeficiente de absorcién del matexial respecto a la energia de la radiacion, lo
cual tiene una importancia especial en dosimetddica porque varias y bajas energias de
rayos X, también se utilizan con frecuencia, eimehitoreo ambiental de la componente

principal de la radiacion césmica de alta energsd [

3.3.2 Propiedades de TL de la pelicula de diamanyeel 6palo nanocristalino

El fendmeno de TL es un método eficaz para exanmsatefectos estructurales y la impureza
en el diamante [79]. Ademas, por el hecho de gquaehante es un material atractivo para la
dosimetria, especialmente para aplicaciones méfB@hsse han investigado y reportado las
propiedades de TL del diamante sintético. La prmpatente registrada concibiendo el
diamante como dosimetro data de 1988 (patente weldssUnidos numero 4754140). La
literatura del tema muestra evidencias de que rlagigrlades de TL de diamante dependen
fuertemente del método de sintesis usado. En amentes, el diamante natural como
detector esta disponible comercialmente, sin enabaugbaja disponibilidad y alto costo lo

hace ser sustituido por el diamante sintético aepdr CVD. Dicho diamante ha sido
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exhaustivamente estudiado como dosimetro termolsceinte en comparacion con el
diamante HTHP empleado para usos de la industeihaSmostrado que el diamante CVD
tiene la capacidad de detectar radiacion ionizgme ionizante; y que ademas, presenta un
gran potencial respecto a los comerciales, unasleazones es que puede ser utilizado bajo
una exposicion de radiacion a dosis altas. Mas Monaleset al reportaron las propiedades
termoluminiscentes de peliculas de diamante okdenidr PLICVD utilizando tequila como
precursor. Los primeros resultados que se han idotenuestran que la sintesis de estas
peliculas es reproducible, y que son promisorioslicatos a detectores y dosimetros de altas

dosis de radiacion, necesidad importante en eldeemsimetria.

Las curvas de brillo que presentan estas peliddadiamante expuestas a la irradiacion
de particulas beta en el intervalo de dosis de8@éhasta 1600 Gy indican maximos situados
en 170 y 350 °C, sin mostrar saturacion de la estpude TL para las dosis utilizadas.
Ademas, la dependencia lineal de la respuesta dendita que las peliculas de diamante
investigadas no sufren dafios, al menos hasta lanmmadexposicion. El intervalo de dosis
empleado en una pelicula de diamante PLICVD, eaci@h con caracterizacion dosimétrica,
es superior a las reportadas en otros trabajosedemghlean peliculas de diamante por CVD
[81-85]. También, se deduce que a partir de lasasude brillo descritas, los procesos
involucrados en el fendmeno de TL de las pelicdesdiamante sintetizadas a partir del
precursor tequila son de primer-orden; mientras goe cinética de segundo orden y mezcla
de la cinética de primer y segundo orden en pracdedlL se han reportado en el diamante
CVD [7].

Por otro lado, existen pocos estudios en los pofosale silice, excepto cuarzo, sobre el
efecto de la radiacion ionizante en la emision @spke para la aplicacion dosimétrica.
Estudios pioneros sobre la TL de Opalos sintétyocoaturales despuées de expuestas a diversos
tipos de radiacion examinaron el efecto del origenvestigaron la influencia de la fuente de
exposicion [86]. La TL de Opalos naturales presemtas maximos: uno a 230 °C que se
asocia a la presencia de agua en el opalo y 0860&’C se observa solo en los Opalos de
campos sedimentarios australianos; y el 6palo teintpresenta un pico fuerte a 180 °C
después de la exposicion a la iluminacion fluonesceAdemas, en un trabajo reciente se

indica que las curvas de brillo de 6palos de fuggatolia expuestos a 900 Gy de rayos X,
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indican los picos en 45 °C para opal-A, 165 °C espondiente a opal-CT y 6palo-C [9].
Ademas, las curvas de brillo decristobalita expuesta a irradiacion natural exhilbma
estructura compleja que se caracteriza por tres pdncipales que aparecen en 150, 230-240
y 370 °C, que podrian estar asociados, respectitanen defectos estructurales (similares al
cuarzo), la transicion de fase reversiblexemistobalita g3-cristobalita y la recombinacion de
electrones con agujeros inestables atrapados emtegcde oxigeno proximos a iones de Al
vinculados a la formacion decristobalita; y, a temperatura mas alta con memensidad, es
posible detectar un cuarto maximo a 430 °C. Lapipdades de TL de este polimorfo de silice
hacen que el material sea potencialmente util ppcampo de la dosimetria de la radiacion
[8]. Sin embargo, la evaluacién de TL para aplicaes dosimétricas del 6palo cristalino adn

no ha sido estudiada.

3.3.3 Luminiscencia persistente

La luminiscencia persistente se define como la iémisbtenida inmediatamente después de
retirar la fuente de excitacion, es denominada @&méomo LP. En general, el fenbmeno LP
es independiente de la temperatura y se observacamelacion con el desvanecimiento
térmico [87]. La curva de decaimiento para la @latoncepto de tiempo de vida media es
significante, se expresa mediante un decaimientexpmnencial. Dado por la cinética de
segundo orden que es justificada como la fosfones@@sociada con la razén de cambio de la
concentracion de electrones atrapados, el decdomniénmico podria observarse como la
ecuacion (19) [72].

Los materiales que presentan luminiscencia pensésfgieden almacenar la energia de la
radiacion solar o luz artificial y liberarla duranmin periodo de varias horas sin una fuente de
excitacion continua. Estos materiales son ampliégenetilizados para mejorar la seguridad de
las personas en caso de emergencia y sefalizagidrafico. También pueden utilizarse en
nuevas aplicaciones, incluyendo las celdas solategndsticos médicos, detectores de
radiacién y sensores de dafios estructurales [88krnB&meno LP presenta la ventaja como
dosimetro de radiaciones, el innecesario calentdmlseal de la muestra [89]. Esto da lugar

a una mediciom situy en tiempo real de la dosis recibida por alg@mob.
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Particularmente, la LP del diamante HTHP, registrdéspués de la irradiacion beta,
decaen durante los primeros 20 s hasta llegar aalor constante. La intensidad del
desvanecimiento no depende de la dosis de irradigcse puede atribuir a algunas trampas
superficiales inestables a temperatura ambiente P20 otro lado, después de la exposicion
con un pulso de laser aun cristal de 6palo simtéte duracion de la fue de 5 s a bajas
temperaturas [91]. En los estudios presentes dzampar primera vez el fendmeno de la LP
de un dpalo cristalino sintético en polvo.

3.4 Biocompatibilidad de los materiales

El diamante ha sido llamado el biomaterial delcsi¥XI debido, entre otras propiedades
Gnicas, a su excelente biocompatibilidad. Se hadesto intensamente la biocompatibilidad
de la superficie del diamante CVD en base a laradsode proteina. Ademas, el diamante
CVD ha demostrado que no tiene ningun efecto citotd ni un efecto hemolitico o cualquier
activacion complementaria [92, 93]. Con los re@smvances en la sintesis industrial de la
pelicula de diamante, los investigadores estan wadamas dispuestos a experimentar con
recubrimientos de diamante para implantes médigms, ejemplo, valvulas cardiacas
artificiales, los dispositivos de protesis y reemapk articulares [94]. Particularmente, la
integracion de los electrodos de diamante en undasdara lugar a aplicaciones prometedoras
en tantoin vivo como en grabacion neuronal vitro. El diamante es ventajoso en estas
situaciones debido a su excelente resistenciasgiadée y alta resistencia a la adhesion de las
plaguetas de sangre. Asimismo, la pelicula de ditan@VD puede actuar como un biosensor
[93]. Un argumento influyente para las aplicaciodesdiamantes en la biotecnologia es la
caracterizacion de la estabilidad de unién en ADNdiamantes nanocristalinos y otros
sustratos en los ciclos de hibridacion y desnapa@bn mediante investigaciones con
microscopia de fluorescencia [95]. Estudios presm®e la biocompatibilidad de las peliculas
de carbono tipo diamante se centran principalmentecuestiones morfolégicas, como la
rugosidad y humectabilidad y un estudio recientican quela viabilidad de células ECV304
en contacto con el sustrato de silicio desnudo ires casi cero [96]. Resultado poco

considerado en estudios anteriores, sin embargestadiosn vivo no se considera el sustrato
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0 éste es completamente recubierto por la pelidela@iamante. Por lo tanto, el diamante
presenta varias propiedades excelentes para senuslocampo de la medicina. Actualmente,
diamante CVD es considerado como buen candidatdosimetria del haz en terapia de
radiacion de intensidad modulada [97], y su biocatigidad ayuda a considerar su uso

como dosimetro y detector en radioterapia tami@vo comoin vitro.

Por otro lado, las nanoparticulas de silice sened&sarrollando como una serie de
aplicaciones biomédicas y biotecnoldgicas, talesacta terapia del cancer, la transfeccion de
ADN, la administracion de farmacos y la inmovilidat de enzimas. Los seres humanos
pueden estar expuestos a las nanoparticulas a tiaMé absorcion por ingestion dérmica y de
inhalacidn. Asi, el tamafio nanométrico de silicedeugenerar efectos adversos, como dafio
hepatico e inflamacion, por ejemplo, la exposiaémnanoparticulas esféricas de Samorfo
de diferentes tamafios indica una disminucion ewidhilidad de las células endoteliales
humanas. No obstante, cada érgano tiene reacailiieesntes, algunos estudios indican que
la nano-silice puede causar dafio primario en el Adécitotoxicidad pero no mutagenicidad
en cultivos de células de mamifero [98, 99]. Auntpusilice es generalmente aceptado con
baja toxicidad, la biocompatibilidad de cualquieimorfo de silice debe ser re-evaluado.
[100]. Particularmente, los seres humanos estanesxps, directa e indirectamente al 6palo.
Por ejemplo, algunos animales y plantas contiepatodécomo un agente de reticulacion en
los tejidos conectivo; ademas, la infiltracion dentwléculas en cristales fotonicos (6palo
sintético) para obtener espectros de luminiscemej@rada del ADN [101]. El dltimo estudio
se realizdin vitro y no considera los ensayos de toxicidad. Espeaiiénte, la
biocompatibilidad de las nanoparticulas de Opalgaba estudiado; trabajo realizado en uno

de los objetivos del presente proyecto.
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CAPITULO 4. MATERIALES Y METODOS

4.1 Sintesis de la pelicula de diamante.

Las peliculas de diamante fueron sintetizadas meglia técnica PLICVD utilizando tequila
como precursor. El material del sustrato, sobial se presenta el crecimiento del diamante
es Si (100) con dimensiones fisicas promedio d& ¥.3 x 6.3 mm. Previamente lavado con

acetona, el sustrato se coloca sobre el soportpasia de plata [6].

Tequila blanco marca Orendain (40 % contenido dehall) fue utilizado como precursor.
El tequila basicamente consiste de etanol y aguhas moléculas son disociadas en la zona
del reactor. Previo a la inyeccion, el volumen ¥ peioporciones atémicas de C, H y O del
tequila se basaron en el diagrama de fase terpespuesto por Peter K. Bachmann en 1991
[31] y fueron controlados bajo 80 pruebas. El diagrx atdmico ilustrado en la Figura 15
indica la fase ternaria del tequila con 0.37 C4(By 0.29 O, el cual fue inyectado a una
frecuencia de 2 pulsos por segundo con una do€i28ex 10° mL/pulso. Un total de 136 mL
de tequila por experimento fue inyectado a una zndlujo de argén con temperatura de
280°C, parametros importantes para generar unaeaan instantanea y, asi evitar cambios
qguimicos en el precursor. Las condiciones ambiestdé la zona de evaporacion ayudan al
flujo de gas a transportar al precursor hacia laata de reaccion donde se lleva a cabo el
proceso de CVD. En este proceso la temperaturaedetor fue controlada para calentar al
sustrato a 850 °C y la presion vario de 4.76 a #d@®debido a los procesos de inyeccion y al

fendmeno de evaporacion instantanea [6].
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Figura 15. Diagrama de fase ternario (-H-O mostrando el dominio del crecimiento d¢

diamante correspondiente atequila [6].

Las peliculas de diamante utilizadas en este ptoykcinvestigacion son cortesia del
Javier Morales Castillo de la Facultad de Ingea Mecéanica y Eléctrica de la Universic

Auténoma de Nuevo Leoncolaboradores de CFATA, UNAM.

4.2 Sintesis del 6palo nanocristalir

Las muestras de épalo fueron sintetizadas poctada de sc-gel en dos diferente

condicionesmedio basico y med acido.

4.2.1 Preparacion de suspension coloidal en un medyésicc

La sintesis del opalo fue realizautilizando el método de Stébe8q, caso particular del
proceso sobel basado en la hidrélisis de alcoxidos de sileioun medio de ,0 -alcohol y

en presencia de NHOH como catalizado
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El proceso de sintesis consiste en la prepara@d@osl mezclas, cada una de las cuales se
llevd a cabo en 25 mL de solucion acuosa de etrssluto. La mezcla 1 contiene 1 mL de
NH4- OH (Sigma-Aldrich, 28-30 % de NHy la mezcla 2 contiene 4 mL de TEOS (Aldrich
Chemistry, 98 % de pureza), cuya formula quimic8ig®©GHs),. La mezcla 1 se coloco en
un matraz Erlenmeyer, y luego se le afiadio la raezdbajo agitacion magnética durante 2
horas a temperatura ambiente.

Inicialmente se utilizaron concentraciones de aammbajas y se omitid el agregado de
agua para obtener un tamafio de particulas con tem@a@nores que 10 nm [102]. Sin
embargo, no se observo la opalescencia de la mexeladespués de la agitacion. Por lo
tanto, se opto por mantener la solucion en repasante 3 h y posteriormente se afladidé 1 mL

de agua destilada y, 40 min después, la suspefusddrbida.

La solucion turbia se seco por 5 dias a 55 °C. Lastna obtenida fue sometida a un
tratamiento térmico de 1150 °C en aire por 2 déasuna razon de calentamiento de (0.1

°C/s), destinada a estabilizar la estructura tinstalel material sin deshidratarse.

El mecanismo de reaccion que se llevo a cabo, easminteresante de estudiar debido a
gue la condensacion no se presenta durante lxiagitde las mezclas 1 y 2 sino hasta que se
agrega agua. Este mecanismo se puede explicarl deottb que cuando se produce la
hidrolisis, descrito en la ecuacion (1) con R sHE (para nuestro caso), inmediatamente
después se genera el proceso reversible, llamaddfieacion, evitando la condensacion;
debido a la poca concentracién de /NBH y al alto contenido de etanol [103]. En efelds,
procesos de hidrolisis controlada producen un mendrsingularmente hidrolizado, como se

muestra en la siguiente reaccion, donde se obkemtervencion delNE OH.
Si(0CyHg)y + xH,0 + NH; — (07),Si(0C,Hg)s—y + xC,H,OH + NH}
(26)

La razon de hidrdlisis de TEOS depende de la cdra@an de HO y NHs. Con el
incremento de la concentracion de J\éh el sistema, el 4@ se disocia de acuerdo a la
ecuacion (1) produciendo cantidades mas altasras i@H-, el cual ataca los atomos de Si y
la razon de hidrdlisis incrementa. Este producteedecion intermedia participa en la reaccion

de condensacion, como se observa en las reacdi8pgs(4), es por eso que NBH se
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considera como catalizador de la reaccion; y fieal® se forman las particulas de silice con

sus respectivas moléculas dgoH69].

4.2.2 Preparacion de suspensiones coloidales enraeadio acido.

La sintesis se realiz6 usando el método de Statrerac sustitucion del catalizador &cido
fluorhidrico (HF) y con la mezcla 1 incluyendo lencentracion de #D.La mezcla final se
mantiene en agitacion durante 5 min. La condensad& reaccion fue realizada de forma
rapida por la alta concentracion de reactivos. dasentraciones utilizadas fueron: 5 mL de
etanol por mezcla, 11 mL de TEOS, 6 mL d®©H 0.7 mL HF. El proceso de sedimentacion
fue llevado a cabo dejando la suspension en rgparsd dias. Después, se realizé un secado a
55 °C durante 6 dias para evaporar el liquido grastun monolito de 6palo. Finalmente, la
muestra se cristalizé bajo un tratamiento térmicaiee a 1150 °C por 2 dias.

La reaccion producida se describe en las ecuac{@¢y (28). El mecanismo es similar
al descrito por H. Gao y J. Yang en 2010 [103pslisaron acido clorhidrico (HCI) como
catalizador para sintetizar nanoparticulas de ,.SE®© llegd a la conclusion de que
elH,Oproducida a partir de la condensacion por dedaicicm de alcoxidos de Si
parcialmente puede promover la hidrélisis de TE@&mas, el agua destilada en exceso
puede incrementar la velocidad de hidrélisis de $EQin embargo, el exceso de agua
destilada en los resultados de baja concentra@aeattivos conduce a la disminuciéon de la
tasa de condensacion. Por lo tanto, la condensgmérdesalcoholizacion domina cuando
existe un exceso de,8, esto es, Si (OfFls). (OH), domina sobre Si (Oflg). (OH); en el
sistema de reaccion. Consecuentemente, la cond@mdacma los enlaces Si-O-Si como
cadenas lineales. Asimismo, el agua molecular atmeatamente al TEOS en un medio acido
e induce la reaccion de hidrdlisis. Entonces, cuamtyor sea la concentracion de HF, mas
rapida es la velocidad de reaccion. En un medidoadi” ataca al grupo (Ols) de TEOS
molecular, su protonacion induce la nube de eleeB@ migrar hacia (QHs) y, a su vez,
aumenta la capacidad electrofilica de Si y acadeeaque de elementos con carga negativa,

tal como F. Posteriormente, se genera la hidrolisis y sepeyeula molécula HF.
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Sl(OCZH6)4 + HF - F_SL(OCZH6)3 + CZHGOH
(27)

(28)

4.3 Caracterizacion de las muestras

Las muestras que se sintetizaron en el proyectorfugaracterizadas por diferentes técnicas

con el objetivo de identificar sus propiedades olodicas, estructurales y opticas.

4.3.1 Caracterizacion optica: termoluminiscencia yuminiscencia persistente

El fendmeno de TL en las muestras estudiadas &2 decabo mediante el uso de un equipo
Risg TL/OSL modelo TL/OSL-DA-20 equipado con unarfte de radiacién betd°®r).
Todas las mediciones fueron realizadas utilizanda vazén de dosis de 5 Gy/mina

temperatura ambiente (~22°C).

4.4 Ensayos citotdxicos y genotdxicos.

Se llevo a cabo el estudio toxicologico de nanépaes de 6palo sintético cristalino. Los

procesos experimentales llevados a cabo paraaetdizestudio son descritos a continuacion.

Las particulas de 6palo se anadieron en 15 ml aeelecla acida $§0s: HNO; (3:1),
agitada en un bafio de ultrasonido durante 24 hefasnente, la muestra se incorpora en 0.1
M de la solucién acuosa NaOH a 90 °C durante Zilaymente, en 0.1 M de solucién acuosa
de HCl a 90 °C durante 2 h. Despues, estas pasitidtadas se lavaron con agua destilada,
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fueron centrifugadas y secadas. Una vez mas, tdsylas se afiadieron en agua destilada y la

solucion se sometio al proceso de sonicado dugdntein, antes de la evaluacion celular.

Por otro lado, se cultivo fibroblasto de raton 3B+ en DMEM (Dulbecco’s Modified-
Eagle Medio) suplementado con FBS (suero fetaldm\iO %) y penicilina-estreptomicina (1
%). Los fibroblastos de ratén se sembraron en pldea24 pocillos (1 x f@élulas) durante
24 h, luego el medio se renovo y las muestras arpatales de dpalo se pusieron en contacto

con las células.

La citotoxicidad de las particulas se determinfzamdo el ensayo MTT. Rapidamente,
las particulas de Opalo se pusieron en contactdasocelulas se incubaron en un volumen de
500 ul en cada pocillo de una placa de 24 podiioante 24 y 72 h. Después de cada periodo
de tiempo, el reactivo MTT se afiadio a cada poeillma concentracion final de 0.5 mg/ml y
las placas se incubaron a 37 °C durante 40 miredtida, la solucion de solubilizacién se
afadio a cada pocillo y se mezcl6 a fondo durantdrb La densidad Optica se leyo en un
lector espectrofotométrico de placas, marca ELISAna longitud de onda de 570 nm. Las
células que no estuvieron en contacto con las ratioplas de 6palo se utilizaron como grupo
control. Los resultados obtenidos se expresaroroaamporcentaje de la posibilidad de vida

de las células (viabilidad celular).

La determinacion cuantitativa de la sintesis de A®@Nlas células se midié usando un
ensayo modificado de BrdU. Después de la incubag@rélulas durante 24 h, el reactivo
etiquetado BrdU se afiadid y se incubaron las lddanuevo por mas de 4 h. Durante este
periodo, el anélogo de la timidina BrdU se incogpen lugar de timidina del ADN de las
células proliferantes. Después de retirar el meiccultivo, las células fueron fijadas y el
ADN fue desnaturalizado en una etapa mediante igidadde FixDenat. La cantidad de
incorporacion de BrdU se detectd por el anticuenmmoclonal a partir de células de raton
hibridos conjugados con peroxidasa (anti-BrdU-PQD9 se une al BrdU recién sintetizado
en ADN celular. Estos complejos inmunes fueron datis por la reaccion posterior del
sustrato y después de afadir la solucion de pdfadaol/L H,SQO,) se inicié la medicidn
colorimétrica de BrdU con una longitud de onda & é#m en un micro lector ELISA.
Mediante la intensidad del color y la absorbenaiacttmente correlacionada con la cantidad

de sintesis de ADN, se contabilizé el nimero della®l proliferantes. El porcentaje de
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incorporacion de BrdU se determind por el analilsidas células tratadas con sustancias de

ensayo, en comparacion con los controles.

Los experimentos de MTT y BrdU se realizaron wiido n = 3 en cada grupo. El
andlisis estadistico se realizO mediante la distidn t de Student y la prueba de Mann-
Whitney, respectivamente. Las diferencias se cerasidn significativas cuando el valor P fue

inferior a 0.05, es decir, la probabilidad de gxista dafio en las células expuestas [101].
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sintesis y caracterizacién morfoldgica y estrtural

En esta seccion se presentan los resultados dedeterizacion morfologica y estructural de

las muestras sintetizadas y estudiadas en el désate esta tesis doctoral.

5.1.1 Pelicula de diamante sintetizada por PLICVD

Las peliculas de diamante sintetizadas por la ¢ac®LICVD utilizando tequila como
precursor se presentan depositadas en forma umifeobre el area de los sustratos de Si.

Un problema muy comun en la produccion de diamaate la técnica CVD es la
presencia de grafito. La espectroscopia Raman astaamica ampliamente utilizada para
determinar la energia distintiva de las unionesgués que permite distinguir entre diferentes
fases de un material dado (tal como el grafito gi@inante para C). Dado que la eficiencia de
dispersion Raman para grafito es 50 veces mayopageediamante, la espectroscopia Raman
permite detectar pequefas cantidades de grafitd-igara 16 muestra el espectro micro-
Raman de una de las peliculas de diamante sirtatizaor PLICVD y estudiadas en este
trabajo. La espectroscopia indica una banda ficalikada alrededor de 1332 Crtribuido a
un modo fondn de primer orden para diamante y eEtEistico a diamante de calidad [7]. La
Figura 17muestra una imagen de microscopia deduwsmica de la pelicula de diamante.

Esta revela el tamafio nanométrico del diamantedereobre el sustrato.
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Figura 16. Espectro Raman de peliculas de diamantntetizadas por PLICVD usando

tequila como precursor [7].

Figura 17. Microscopia de fuerza atomica de una pieula de nanoparticulas de diamante

sintetizada por PLICVD utilizando tequila como preairsor liquido [7].
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5.1.2 Opalo nanocristalino

Se realiz6 la caracterizacion termoluminiscentea pdos muestras de 6palo sintético con
diferentes tamafios de particula y para un OpaleradatLa notacion y caracteristicas de las
muestras se presentan en la Tabla 1. El 6palo @tamnafio de particula menor que 100nm,
fue sintetizado en un medio basico. Por el comtyali 6palo OSAc fue sintetizado utilizando

un catalizador acido y un tiempo de agitacion aeirby presenta tamafio de particula mayor
gue 100 nm. Estos tres 6palos mencionados tienarestnuctura cristalina tipo C. Mientras

gue el ONF presenta una red cristalina tipo CTull marcara una clara diferencia respecto a

la caracterizacion de los Opalos cristalinos deuét

En la Figura 18 se ilustran los 3tipos de Opalotetzados en este trabajo. Las primeras
dos imagenes muestran a los 6palos sintéticosogiardomo monolitos y en polvo; su color
es opaco. El épalo natural de fuego (ONF) presenta Figura 18(c) muestra la apariencia
gue origina su nombre, el color se debe a la aldsode luz causada por nanoparticulas de

6xido de hierro (F&) presentes en esta piedra [35].

Tabla 1. Notacién y caracteristicas de los 6palosnocristalinos.

Muestras Tamario de Catalizador Tipo Tiempo
particula de agitacion

o7 ~ 80nm NHOH Opalo 2h
Sintético- C

OSAc ~120nm HF Opalo 5 min
Sintético —-C

ONF ~90nm -- Opalo --
Natural -CT
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Figura 18. a) Opalo OSAc, I) 6palo O7 y c¢) 6palo natural de fuego ON|

5.1.2.1Difraccién de rayos X

La Figura 19muestra el patron de XRD de los 6palos utilizadoste proyecto, OSAc, O7
ONF, junto con un patrén de difraccion de renciadado por la ICDI: 30-0448, (opal)
indicadocon lineas de color verdLos patrones de difraccion de todos los especimens
particular, muestran dos picos en el ancho@el®-24°y un pico a  ~ 36° caracteisticos
del 6palo-CT [104]Sin embargo, el 6pe-C se conoce por tener una 1 a-cristobalita bien
ordenada, peroo es apropiado hacer referencia a este matemab o-cristobalita porque
todos los patrones de difraccion contienen evidedeiapilamientos de tridimita (T), comc
muestra la reflexion de Bragg mas intensa a trdeasn hombro adicional (alrede de @ ~
21°). Los criterios principales para distinguir 6f-CT del 6palo€ son la posicién ya
anchuradel pico mas inten. Si el ancho d la mitad del maximo (FWHM, por sus siglas
inglés) de tal pices menc que 5.6°, corresponde al 6palo-C [1d&). base a esta afirmacic
se demuestra que los 6palos sintéticos de estegqimye tesis son de tipo C y el patror
difraccion del 6palo ONEonfirma su estructura como 6p-CT. Los planos de los atomos
silice que corresponden al cristal dello se indican en la FigurdS, los cuales ayudan a
diferenciar el acomodo de los apilamientos de lauetsira tridimita ycristobalita segun

corresponda.
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Figura 19. Patron dedifraccion de rayo X de 6palos OSAc, Oy ONF. Las lineas colot
verde corresponden al paton de difraccion de referencia ICDD:30-0448, (opal). Los

picos marcados con T y Cindican la fase tridimita y cristobalita, respectivamente

5.1.2.2Espectroscopii infrarroja

Los enlaces quimicos caracteristicos de los Opaislinos, utilizados en este trabajo, fue
identificados por el espectro de transmitancia Fji&sentado en IFigura20. Las bandas de
absorcién alrededale 2900 cr’corresponden a los grupos alquildHCindican presencia ¢
TEOS sin reaccionar y su intensidad disminuye alemiar el tiempo de envejecimiento de
muestra. La banda ubicada aproximadamente en Ih™ se asigna a las vibraciones
estiramiento de Si-@&i y su hombro izquierdo, alrededor de 120(*, al modo transversal
optico de la vibracion asimétrica o al modo longjimal 6ptico de la vibracion de al
frecuencia de Sifademas, una vibracién simétrica deO se presenta en 795 .El
espectro tipico de IR para 6p-CT se identifica de los demas espectros IR deestion le
banda de absorcién a 475 (espectro IR de ONF) y muestra ausencia de lasasam20
390 cmi® caracteristicas de baja cristobalita. Estas Ultinaasls de absorcion son clarame

visibles en los espectros de 0f-C, tal como lo muestran los 6palos sintéticos de
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proyecto. Ademas, picos cerca de 1100, 790 y 48* son comunes en silicatos cSi
coordinado tetraédricamente. Existe diferencia visible entre los espectros de absorcior
presentes en las variedades de siSin embargo, los Opalos sintéticos obtenidos negotar
cuarzo, cuya banda de absorcion caracteristicaesst®95 cr'. Por otro lado, la banc

correspondiente a 1630 ™ se debe a la flexion tipo tijera de las moléculaisH,O [33, 45,
106, 107].
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Figura 20. Espectros FTIR de los épalos cristalinos 09, OS,, ONF y O7.

El espectro de transmisién en el infrarrojo cercdelodpalo indica tan las vibraciones
asociadas al enlace I@de lossilanoles como lade las moléculas de,O ligadas a ellos. La
posicion de una ancha e intensa banda de absaideiedor de 3450 ¢!, correspondiente a
las moléculas de @ adsorbidaimediante enlaces de H sobre &gnole: vecinales o los
aislados, estd presente en los Opalos 09, OSAc ¥.@&n d oOpalo O7, el espectro
caracteristico ddos enlaces que describen la presencia de agumailtres bandas ¢
absorcién en 3650, 3540 y 3: cmi*.La distancia entre los silanoladyacentes de un 6pz
no es lamisma en todas las zonas de la superficie hideilAquellos que se encuentran r
cerca presentan un enlace de hidrégeno mas fueseenlaces OH de estos muestran
banda en el espectro alredr de 3560 cil y su ensanchamiento hacia menor energia
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resultado de la superposicién de la otra bandaata vecinales. Ademas, grupos O-H
de los silanolesdyacentedigados entre si mediante enlace débil ¢, dando lugar a una
banda cerca de 3650 €rfiL0€].

5.1.2.3Imagenes de los 6palos obtenidos por SE

La Figura 21lmuestra las imagenes obtenidas por SEM de los $paktalinos en polvo. E
la imagen (a) correspdiente al 6palo O7 se obsemvaarticulas esféricas tangentes entre
de un tamafio aproximado a 80nm, asi como algunosilogd destacados. La zona
exploracién presenta una cubierta completa de asfde silice. El épalo ONF mues
aglomerados aislados de particulas, cuyo fio individual esta alrededor de 90r
mostrados en la Figuralb. La imagen restante pertenecientedpalo OSAc, ilustra un
semejanza en la exposicion de concentracion degsobresalientes en una superfidana,
aunque difieren en el tamafio de particula. La maeSiSAc cuenta con un tamaide
particulasmayor aproximado a 120nm. Los tamafios medidos sorelen a particulz
secundarias (~100 nm), consideradas como particesééricas mas pequefias que
aglomerados o estructuras terciarias (~1000 nm). pasiculas secundarias consisten
particulas esféricas primarias entre 5 y 10 nmiémetro, las cuales no se observan en

caso por la limitacién de la técnic35, 66].

28kV X3

JBkY K30, 002 0. SMm . 3Bk X3E, BBE, RS

Figura 21. Imagenes SEM de las muestri de 6palo: (a) O7, (b) ONIy (c) OSAc.
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5.1.2.4Espectroscopia de energia dispersi

El andlisis quimiccse llevdé a cabo p EDS de los épalos ONF y O7; los espectro:
observan en la Figura 22as muestras presentan una composicion de SicprOmayol
proporcion en peso (W), sin embargo, la presencia de C indica cantgla@e9.79 v % y

7.76 wt% para ONF y O7, respectivamente. Esto confirmalaaenuestras contiengrupos
C-H o grupos alquilo (CkCH,-O) no hidrolizados. Varios 6palos naturales inasién otra:
investigaciones contienen impurezas (no volatéesinenos de 0.5 % [106] y otro trabajo
confirma la presencia de C mediante analisis quingie difereres 6palos naturales,

atribuido a un componente organico de la ventanaddtector de rayos X109]. Estos
resultados se complementan con la caracterizadfid XFTIR quedemuestran claramente

diferencia entréos distinto: 0palos sintetizados.

Elemento | Paso

oK 6028
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Figura 22. Espectro EDS de las particulas nanocristalinas digalo natural y sintético: a)
ONF y b) O7, respectivamente. La tabla indica la mporcion de peso promedio de cad
uno de los elementos presentes en las muest
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5.2 Caracterizacion termoluminiscente

5.2.1 Pelicula de diamante

En la Figura 23e muestra la curva de brillo de las nanoparticldadiamante sintetizadas por
PLICVD usando tequila como precursor, esta presemizion de TL en todo el rango de
temperaturas desde 50 a 400 °C, y exhibe un maxiaicededor de 160 °C. La forma de la
curva de brillo revela una defectologia complega trampas localizadas tanto térmicamente
inestables, como estables, ya que el maximo aloediel 200 °C sugiere picos individuales
cercanos a esa temperatura, que estarian asocatldsampas consideradas adecuadas para
dosimetria termoluminiscente.

20107

13107 H

Intensidad TL (u. arb.)

T T
100 200 300 400

Temperatura

Figura 23. Curva de brillo de una pelicula de diamate sintetizada por la técnica
PLICVD usando tequila como precursor.
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5.2.1.1 Reusabilidad

La evaluacion de la reusabilidad de las peliculaglidmante sintetizada con tequila como
precursor liquido fue realizada mediante 15 cidosesivos de irradiacion-lectura de TL,
utilizando en cada ciclo la misma dosis de irradimae 500 Gy. La Figura 24 presenta el
comportamiento de las lecturas de TL con respedts a&iclos realizados. La reusabilidad
examinada sobre la TL integrada muestra fluctu@sionenores que el 5 %, con variaciones
mayores en los primeros ciclos. Este comportamismgiiere la necesidad de realizar estudios
posteriores para tratar de establecer un tratamjmetirradiacion que elimine las variaciones
iniciales, que pueden llevar a un error importanda estimacion de dosis. El hecho de que
sea reusable es relevante porque muchos matesi#ien dafio a dosis de radiacion alta (>

100 Gy), lo cual no ocurre en el diamante sintetvzaor PLICVD.

TL Integrada Normalizada
=
L

Ciclos

Figura 24. TL integrada (normalizada) en funcion dé nimero de ciclos de irradiacion-
lectura de TL, representativa de una pelicula de dmante sintetizada por la técnica

PLICVD utilizando tequila como precursor.
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5.2.1.2 Dosis minima detectable

La dosis minima detectable, d), permite establecer cual es la dosis minima quezleu
detectarse con un dosimetro, sin que el error seagignificativo que la estimacion de las
peliculas de diamante fue calculada utilizandollimmas 10 lecturas de TL obtenidas en la
prueba de reusabilidad, ya que presentan un coamp@rto con mayor estabilidad. Ladp

se define como tres veces la desviacion estandas diecturas de TL de la muestra antes de la
irradiacion,csnde, dada en unidades de dosis absorbida, gray (G9).[Entonces, el valor de

dosis minima detectable puede calcularse mediarsiguiente expresion:
DipL = 365ondo X Pc = 3(587.14) x 1.82 x 1073 = 3.2 Gy

Por lo tanto, la dosis mas baja que puede estimamenablemente utilizando una

pelicula de diamante sintetizada por PLICVD usatano precursor tequila es de 3.2Gy.

5.2.1.3 Respuesta a la dosis

En todo el rango de dosis, la intensidad de laridrementa conforme aumenta la dosis de
exposicion sin indicios de saturacion. Se presentdesplazamiento del maximo desde 100°C
a 160°C, al aumentar la dosis, esto podria delzetaecompetencia entre los procesos de
atrapamiento y liberacién de portadores en laspgeamenos profundas, situacion en que las
dosis mayores ganarian los procesos de escapd_fZb]gura 25 muestra las curvas de brillo
de peliculas delgadas de diamante sintetizadasPpiEZVD, expuestas a irradiacion con
particulas beta para dosis en el rango de 10 aD1@80Por claridad, se presentan las curvas
de brillo al irradiar de 10 a 150 Gy en la Figu(&, y las curvas de brillo para dosis
mayores en la Figura 25(b).
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Figura 25. Curvas de brillo de peliculas de diamante sintetizadapor la técnica PLICVD
usando tequilacomo precursor (a) expuests a diferentes dosis de irradiacién beta en «
intervalo de 10 a 150 Gy y (b) de 100 a 12800 ¢

En la Figura 26e muestt la dependencia de la TL integrada de las curvdwitle de la
Figura 2®n funcidén de la dosis de irradiac. En elrecuadro interiose incluye la respuesta

de la TL integrada respecto a la dosidas curvas de brillo de BEigura25(a).

Un ajuste lineal obtenido mediante Origin 8.0, mokcaquela pendientem) de la linea
recta que mejor se ajushalos datos experimentales. Existe un comportamimeal en e
intervalo de dosis altas (-12.8 kGy) conrm = 1.01 y para dosibajas (1-150 Gy), los datos
experimentales se ajustan a una linea rectem = 0.9 indicando undependencia sublineal

de la TL con la dosis.
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Figura 26. TL integrada en funcién de la dosis, de pelicus delgada de diamante. En el
cuadro externo se muestra la respuesta para dosi#tas de 100 a 12800 Gy y el intern
corresponde a las dosis de 10 a 150 ( En ambos casos, la linecontinua presenta el

ajuste lineal de los datos experimentale

El comportamiento sublineal pda explicarse por la contribucion de trampas [
profundas, lo cual puede deducirse observandoaguméayores intensidades ocurren para
150 °C. Las peliculade diamante sintetizas por PLICVD usanddequila como precurst
presentan tambiéemision de TL localizada en el intervalo de temperaturaalideara
dosimetria de radiaciones (:-250°C).Asimismo, la dependencia lineal de la resgué&L
indica que las peliculas de diamante presentarctesisticas promisorias condosimetros

termoluminiscentepara aplicaciones que involucran dosis de radiaai@n(> 10 Gy).

El intervalo lineal dela TL con respecto a la dosis de irradiacionlas peliculas de
diamante estudiadan este trabajo es mayor que los presentados mspaesta de TL ¢
pelicdas de diamante CVireportadas en la literatura [Bl amplio intervalo lineal de dos
con respecto a la intensidad de que exhiben las peliculate diamantesintetizadas por
PLICVD da la posibilidad de ser utilizado en diss aplicaciones dosimeécas [111], por

ejemplo endosimetria clinica, especificamente en tratamienéoiobioldgicos como sc
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radioterapia y quimioterapia que involucran dostsd# 1 Gy hasta 100 Gy [112]. En el
ambiente industrial se utilizan dosis por arribéb@8 Gy, por ejemplo, la decoloracion total
de los residuos generados por industrias textdegesa a cabo con una dosis de exposicion
radiactiva de 12 kGy [113]. Otra interesante aplia dosimétrica que podria presentar
unapelicula de diamante es la irradiacion de aliosgria dosis aplicada considerada como
baja es de 1 kGy y las dosis grandes son mayoi€sk&y, con el objetivo de desinfectar,
reducir microorganismos y esterilizar [114].Ademas, un sistema espacial en la Orbita
geoestacionaria se expone a los cinturones decradiaxterna, las erupciones solares y los
rayos cOsmicos; en su mision tipica de 1 afio uédligaten Orbita recibira una dosis de

aproximadamente 4 kGy a una profundidad menor quferff de su recubrimiento [115].

5.2.1.4 Estabilidad termoluminiscente

En un material dosimétrico es importante evaluamal@acidad de conservar la informacion de
la dosis a la que ha sido expuesto. Esta evaluaeidievo a cabo en las peliculas de diamante,
estudiadas en este proyecto analizando el deswvaieatd de la TL como funcidn del tiempo
transcurrido entre la irradiacion y la lectura de itilizando una dosis de irradiacion de 500
Gy para cada medicion. Las muestras permaneciartnascuridad y a temperatura ambiente

por diferentes periodos de tiempo, entre radiagi@ctura de TL, desde 0 hasta 96 h.

En la Figura 27(a) se ilustra el comportamientdadeurva de brillo de una pelicula de
diamante a medida que se incrementa el tiempocuando entre irradiacion y lectura de TL.
Puede observarse el desvanecimiento de la intehsidarL sobre todo a las temperaturas
menores que 200 °C y el desplazamiento del maxit@nmaeraturas mayores conforme se
incrementa dicho tiempo, esto podria sugerir |lzgmeia de una distribucion de trampas muy
cercanas entre si en cuanto a sus parametroscosiéie manera que la curva de brillo es su
superposicion, y al desvanecerse los picos asaiadmampas poco profundas, contribuyen
menos a la posicion del maximo, dando lugar a spldeamiento a temperaturas mayores.
Por esto mismo, el desvanecimiento es mucho men& emision de TL para temperaturas
mayores que 200 °C.
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La Figura 2{b) presenta la TL integra en funcion del tiempo transcurrido entre
excitacion con particulas beta wna peliculade diamante y su estimulaci¢usando
temperatura. En la cual se aprecia una curva dandento que indica un desvanecimientc
la sefial de TL después de habeanscurrido 1.5 h de la irradiacion. El desvaneaitoi
continda sin presentar estabilidad indicando umdige de sefial de TL del % al transcurrir
4 dias entre irradiacion y lectura de TL de la rma, pero ya con una clara tendenci
estabilizarseEsta tendencia, en la TL, después de cierto tiemgsda irradiacion sugiere q

su uso como dosimetro sé@able con una calibracion adecuada.
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Figura 27. (a) Evolucion de las curvas de brillo de TL delas pelicula: de diamante
sintetizadas por PLICVD usandotequila como precursor, al aumentar el intervalo de
tiempo entre irradiacion y lectura de TL. (b) Desvanecimiento de la TL integrada el
funcién del tiempo de almacenamiento de la muesi, obtenido de las curvas de brillo

presentes en (a).

5.2.1.5 Variacdn de la razon del calentamient(

La Figura 28muestrala evolucion de las curvas de brillo las nanoparticuli de diamante,
expuestas a una dosis de 500 Gy, al variar la rdedralentamiento para 1, 2.57.5 and 10
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°C/s. Puede observarse que al incrementar la rdedalentamiento, el pico de brillo o la
temperatura correspondiente a la intensidad magimase desplaza a mayor temperatura y
la intensidad disminuye. ElI comportamiento de taneidad de TL, bajo estas condiciones,
contradice a los modelos mateméaticos descritosianteente, ya que si se grafican las curvas
de brillo utilizando dichos modelos, se predice guealentar la razén de calentamiento, la
posicion del maximo se desplaza a temperaturasnegmyda intensidad aumenta. Una posible
explicacion a este comportamiento es la presemcisndendmeno de enfriamiento térmico (o
thermal quenching), en el cual se presentan recwuiones entre electron-hueco no
radiativas y es probado en Fégura 29que muestra un descenso en el area bajo la curva
conforme incrementa la razén de calentamiento [11®]. El estudio sistematico de este
comportamiento abre nuevas vertientes en el estiuidamental de la TL y fendmenos

relacionados.
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Figura 28. Comportamiento de las curvas de emisiéde TL para diferentes razones de

calentamiento de las peliculas de diamante sintetidas por PLICVD a base de tequila.
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Figura 29. Comportamiento de la TL integrada en funcion de laazén del calentamientc

de una peliculade diamante sintetizada por el método PLICVL

5.2.1.6 Deconvolucién y parametros cinétic

Un estudio tedric@ue complemen la caracterizacion termoluminisce se puede llevar a
cabo mediante urtratamiento numéric de los datos obtenidosxperimentalmente, pa
obtener los pardmetrasnéticosasociadosa los estados de atrapamiento involucs en el
fendmeno luminiscenteéEn esta seccion se presentan losltados obtenido al realizar
deconvolucion de lauwcvas de brillo para determit las curvas individuales que la compog,
basado en los modelos matematicos representatiasscaéticas de orden uno, dos y gen

y, asi,obtener sus pardmetros cicos respectivos.

La discusion, anteriormente dada, respecto al cdanpento de la curva de bril
conforme aumenta la dosis de exposicidiuna peliculade diamante nos indica que
comportamiento de la curva de brillo indica ungtica de orden diinta de uno75]. Por lo
tanto, la deconvolucion de la curva de brillorealizé mediantdas expresiones matemat
que describen a la cinética de segundo y orderrgeamportada por G. Kitis y colaborado

[117]. El ajuste de las curvas de brillorealizé con el programa MINUIT118]. La calidad
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del ajuste fue evaluada mediante la expresion lpafigura de mérito (FOM, de Figure Of
Merit), utilizada por primera vez para describustgs de picos espectrales de rayos gamma y
es comunmente utilizada para comparar programasélésis de curvas de brillo [119]. La

FOM en porcentaje es definido como
Y oer Y i
FOM = E —‘ =0 Ft‘ %100

dondeYgyper€s la curva de brillo experimental;; es la curva de brillo producto del ajusta 'y
es el area de la curva ajustada.

El analisis de la curva de brillo de una pelicidadthmante sintetizada a base de tequila
se muestra en la Figura 30. Este ajuste se r@alizamente para la curva correspondiente a la
dosis mas alta (12.8 kGy) de exposicién como laici@tdde TL representativa, respecto a las
curvas de brillo obtenidas para dosis altas. Ldgres de los parametros cinéticos obtenidos

para cada uno de los picos ajustados se muesttanTabla 2.

Los resultados indican que la emision de TL depeiicula de diamante estd compuesta
por 5 curvas de brillo individuales con tendencia ainética de orden 2. Esto indica que al
menos se presentan 5 trampas de electrén diferemtesnergias de activacion de 0.83 a 1.2
eV y un factor de frecuencia con magnitud entryy 10" s*.El orden de la cinética de una
pelicula de diamante CVD ha sido reportado conrvaienor que uno y un factor de
frecuencia tan bajo como 2€'respecto al rango normalmente esperado para el lonode
simple que describe la TL ($010* s%) [75], por lo tanto se asocia a la existencia de
transiciones localizadas, donde el electron sembiw radiativamente sin pasar por la banda
de conduccién. La energia de activacion obtenidawerda con la profundidad de las trampas
de una pelicula de diamante CVD previamente putdigeor diferentes resultados de calculos
realizados por técnicas computacionales [116, 1i0].embargo, se requieren experimentos
adicionales para corroborar los parametros cingtmotenidos, tales como el método de

levantamiento inicial y/o lecturas de TL involuadarborrados térmicos graduales.
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Figura 30. Deconvolucion de la curva de brillo de na pelicula de diamante sintetizada a

base de tequila expuesta a una dosis de irradiaci@e 12.8 kGy.

Tabla 2. Parametros cinéticos de cada curva de bidl presente en la Figura 30.

Tum (K) E (eV) B s(sh

395 1.019 2 7.203 x
10t

423 0.981 2 2.943 x
10'°

461 0.828 1.999 4.711 x 10

502 1.178 1.999 3.472 x
10'°

569 0.835 1.85 6.774 x 10
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5.2.2 Opalo nanocristalino

Antes de realizar la caracterizacion de TL, losl@gpaanocristalinos fueron expuestos a una
preirradiacion de dosis de 1 kGy, con el fin dalgitizar los estados de carga metaestables
que participan en el fendmeno luminiscente. Ya geeobservd que este procedimiento

asegura la reproducibilidad de la respuesta de @Uadmuestra en repetidos ciclos de

irradiacién - lectura de TL [75, 121].

Las curvas de brillo de los 6palos se presentanlaéigura 31. Se observa un
comportamiento diferente en la respuesta de TL @ada tipo de muestra. El 0palo sintético
de catalizador basico junto con el épalo natur@s@ntan un maximo global por debajo de 100
°C; con diferente intensidad de TL, donde la emisilta corresponde a la del 6palo sintético
con menor tamafio de particula O7 y escasa emidigpama el 6palo natural, comportamiento
ya reportado [86]. La curva de emision de TL daloDSAc se presenta en un amplio rango
de temperatura desde 32 hasta 450 °C, revelamedancia de al menos5 maximos relativos
pertenecientes a estados metaestables del matétiadpalo sintético O7 presenta dos
maximos en 86 y 400 °C, no atractivos para aplicess dosimétricas. Es considerado que los
picos localizados entre 200 y 250 °C son los mé&xcuatios para dosimetria de TL
convencional, ya que es un rango de temperatwaficientemente amplio para garantizar la
estabilidad térmica en condiciones de almacenami@vitando el desvanecimiento térmico
de la sefial de TL de la muestra, y es lo suficieatdée bajo para evitar la interferencia de la
emision de TL con la radiacion térmica debido &m@miento de la muestra [75]. Ademas,
la muestra O7 revela la presencia de trampas derd@leubicadas a bajas temperaturas,
térmicamente inestables a temperatura ambientedajuéugar al fendmeno de luminiscencia

persistente.
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Figura 31. Curvas de emision de TL de los 6palos cristalinc

5.2.2.1 Reusabilidad

En la Figura 3ghuestra la evaluacida reusabilidad de los épalos nanstalinos O7 y OSAc
realizada mediante 10 ciclos sucesivos de irraali-lectura de TL. En cada ciclo se utili

una dosis de irradiacion con particulas beta de@29 os resultados obtenidos indican qu

Opalo O7 experimenta una estabilidad de lantegradacon desviacion estanr del 1 %; si

las muestras no se pireadian al kGy la variacion de los ciclos es d %. Mientras que el
Opalo sintetizado con catalizador acido (OSAc) gmés un descenso en la sensibilidad ¢

TL integrada del 14 % ¢ el primer y el dltimo ciclo de irradiaci-lectura de TL y muestt

estabilidad después de 4 ciclos de irradie-lectura de TL con variacion de %. La Dp_de

ambas muestras fue estimada, 1.18 Gy para O7 y&.@ara OSA(
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Figura 32. TL integrada medida en 10 ciclos sucesivos irradcion-lectura de TL, de los

Opalos O7 y OSAc.

5.2.2.2 Variacién de la razon del calentamientcp)

La Figura 38uestra la evolucién de las curvas rillo de los 6palos O7 y OSAc al variar
razon de calentamiento para 1, 2, 3, 4 y 5 °C/sldsés de exposicion utilizada fue de 100
Se observa que al incrementar la razén de calestdonlos méaximos de TL se despla
hacia temperaturas mayorela intensidad disminuye. La explicacion de estemamamientc
dependera de la relaciébn que hay entre el arealadaparva de emision de TL para ce
muestra con respecto a la razén de calentamiamtratia en ld&Figura34. Ambos 6Opalos
presentarun comportamientdecrecienteen el area bajo la curva conforme increment

razon de calentamiento, por lo tanto estas muesttaben el fendmeno “thermal quenchir
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Figura 33. Curvas de emision termoluminiscente de los Opalos O7 y OS para

diferentes razonegle calentamiento
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Figura 34. Comportamiento de la TL integrada con respecto & razon de calentamientc
para los 6palos O7 y OSA

5.2.2.3 Respuesta a dosis

En laFigura 35@e presentan las curvas de brillo del 6|JOSAc, calentac a una temperatura
de 200 °C despuéte la irradiacioncorrespondientes a diferentes dosis de irradiadésule

lhasta256 Gy. Ensee intervalo de dosis, conforme aumenta la dasld.Ise incrementa y no
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exhibe saturacidn. La relacion entre la TL integrgdla dosismostrada en ldigura 35b
presenta un comportamiento sublineal correspnte a una pendiente de 0.72.

comportamiento no lineal en la respuesta a la disigsta muestra no evita su uso e
dosimetria de TL, serd necesaria una cuidadodaracilbn y correccion de errores adicions
que puedan surgir [7]Por lo tanto, ¢ Opalo OSAc presenta buena perspectiva pari

aplicado como TLD en medicina de radiaciones ylgan®s procesos industrial
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Figura 35. Curvas de brillo del 6palo OSAc a diferentes doside irradiacion de 1 a 25t

Gy (a). Ajuste lineal de la TL integrada con respecto a la dizs(b).

Después de la irradiacion del épalo O7 el fenénde LPfue detectado. En [Figura 36a
se muestra la curva de decaimientcLP del épalo O7 registradiurante 10 minutos despt
de la irradiacion de particulas beta para distidtass presentes entrely 128 Gy. La intens
de LP incrementa cola dosis de irradiacion sin sufrir cambio en lararde las curvas ¢
decaimiento de LP. En [aarte (b) dea misma figura se observa la ltegrada con respecto
a la dosis, la medicion fue considerada por el geme integracion de la sefLP sobre el
intervalo 100-250 .sLa respuestiLP a la dosis es lineal hasta 8 Gy con un coeficieet
correlacion (R) d 0.9999 indicando una respuesta lineal hasta 8 @a respuesta subline
a dosis mas altas. Entonces, podemos decir queakl ©7 es candidato promisorio para
utilizado como dosimetrde LPcon aplicaciéon en dosimetria personal, ambientelinica.
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Ademés, el fendmenale LP proporciona a la muestra la ventaja de usada en
procedimientos dosimétricdn vivo, ya que se puede obtener las medicicde LPin situy
en tiempo real y porque el 6palo O7 es biocompatibh el tejido humano (demcado en la

seccion 4.3).
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Figura 36. (a) LP de la muestra O7con respecto al tiempo después d& gradiada con

particulas beta. (b) LP integrado, sobre el intervalo 100-250 s;omo una funcién de e

dosis de irradiacion beta pari el 6palo nanocristalino O7.

5.2.2.4 Estabilidad termoluminiscent:

La capacidad de mantener informacién de la dosés que ha sido expuesto es una de
evaluaciones realizadas en los Opalos nanocrissabimtetizados en este trabajo. Los 0p
fueron irradiados utilizando una dosis de 50 Gy. EHvdeecimiento de la TL como funci
del tiempo transcurrido entre la irradiacion y éxtura de TL fue realizado a diferen

periodos de¢iempo transcurrid¢, entre radiacion y lectura de TL, desde (ta 192 h.

La Figura 37lustra el comportamiento de tanto la curva ddddE las nanoparticulas
Opalo O7 conforme transclo el tiempo entre irradiacion y lectura de, asi como la TL
integrada de dichas otas de brillo.Se observain desvanecimiento de la intensidad de 1
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el desplazamientdel maximo a temperaturas mayores conforme senmmr& el tiempo. E
desvanecimiento continjapresenta una estabilidad la sefial de TL al perder el % de la
TL inicial a los 8 d después de la irradiacion. EFigura 38se presenta un estudio simi
para la muestra de 6palo OSAc e indica que unadzéde sefial de TL d40 % al transcurrir

4 d entre irradiacion y léaera de TL,quitando el dltimo dato, OSAc si tiendestabilizarse.

A) B
104 »
6,0610° - ;
g 08 |
; 2 :
2 . L :
o 4,0%10° - % 06
= o )
s B oal
c @ 0,4 L}
5 &8 .
£ 20x10°- £ Som.
= o . .
0,2 .
00 : ; ‘ : 00— . . ‘
0 100 200 300 400 500 0 50 100 150 200
Temperatura (°C) Tiempo (h)

Figura 37. (A) Curvas de brillo de las nanoparticulas del églo O7 a diferentes intervalos
de tiempo entre irradiacion y lectura. (B TL integrada de las curves de brillo anteriores

respecto al tiempo de almacenamient
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aumentar el intervalo de tiempo entre irradiacion ylectura de TL. (B) Desvaneciminto

de la TL integrada en funcion del tiempo transcurrdo.
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5.2.2.5 Hidratacién del 6palo bajo estudios de TL

Los espectros FTIR de los 6palos O7 y OSAc, a ®&mde envejecimiento, se muestran en la
Figura 39, con el objetivo de identificar la presarde agua.Esta espectroscopia fue empleada
para las muestras sin medicion (sm), con mediclonsando una razon de calentamiento de 5
°C/s desde temperatura ambiente hasta 500 °Créegtaon irradiacion beta a una dosis de 1
kGy (preirrad). Los espectros FTIR de ambas muegtrasentan una banda ancha alrededor
de 3430 cni correspondiente a las moléculas dgOHadsorbidas sobre grupos silanol
adyacentes o aislados, aun después de la exposi@dergias calorificas y radiactivas. Sin
embargo, se observa baja intensidad en algunasadatedabsorcion creando duda sobre la
existencia de kD, como es el caso de la muestra O7-preirrad ym@7-8 misma inquietud
sucede para el espectro presente en la muestra-@8vad, el cual ilustra dos bandas
anchas poco visibles aproximadamente en 3350 y 88B0jue indican enlace de hidrégeno

débilmente unido entre los O-H de los no adyacdhg].

Resulta interesante el andlisis del espectro FERadmuestra O7, ya quela banda de
hidratacion es menos intensa cuando no se ha egpaiedgun tipo de energia respecto a la
O7 calentada, considerando que la obtencion de KTIR exposicion de energia de las
muestras se realiz6 el mismo dia. Mas aun, la craoe de los espectros FTIR de esta
seccion con el presentado en la Figura 20 correlspate a las muestras de 0palo-sm con un
envejecimiento de 7 meses, es completamente dieren la banda de absorcidon
correspondiente a grupos OH para el caso de OgeReral, podemos decir que existe poca
homogeneidad en la distribucion de las moléculasdHO sobre la muestra, ademas el
método cualitativo que se utiliza para indicar pnesa de agua en el 6palo no es el 6ptimo,
reportes indican que el compuesto KBr podria meatifisu contenido de B [108]; sin
embargo, varios estudios espectroscopicos de ilee Sk realizan con la técnica FTIR
haciendo uso de KBr [69]. Por otro lado, los reslds corroboran el estudio que indica la

deshidratacion y deshidroxilacion del épalo [57].
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Figura 39. Espectroscopia FTIR de los 6palos nanocristalino8) O7 y B) OSAc, sin
medicion, con medicién de TL y con preirradiacion @1 kGy.

5.2.2.6 Cinética dda TL

El orden de la cinética y la cantidad de picos de Té& psuelven las curvas de brillo de
Opalos nanocristalinos sintéticos de este trabmgopbtienen mediante el experimento
Mckeever [122]El método propuesto por McKeeviTy — Tsop CONSiste en acer borrados
térmicos graduales al material de estudio. Prinserarradia la muestra, posteriormente
mide la TL desde temperatura ambiente hasta unaetetura especifica llamadésiop
Después, se realiza, nuevamente, una lectura @dalihuestraasta la temperatura maxims
final (Tf), la emision de TL obtenida es llamada curva diéolnesidual. El experimento ¢
repite incrementando la temperatuisopa Tsiop+ AT hasta que o= Tr, dondeAT varia entre
2 y 5 °C. El grafico obtenido de los datos genesguwr el método de Mckeever, consta
primer Ty de cada curva de brillo residual en funcion degpasociada a esa curva residi
Este grafico es utpara identificar, con mayor exactitud, la posicyorantidad de los picos
TL principales que conforman a una curva de badlmpleja

La dosisde exposicion utilizada en experimento fue de 5@y para cada una de |
muestras de Opalo. ligura40ilustra la grafica i — Tsoppara la muestra € sintetizada con

catalizador béasico. La figura indica la presen@a8dicos de emision cory alrededor de ~
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90, 345 y 450 °C, respectivamente. De acuerdo otkeever [122]respecto a la relacion g
presentan \ Y Tswop €l primer pico localizado a 90 °C es generadolgalistribucion cua-
continua de trampas; mientras que los picos a 3450y°C corresponden a una cinétice
orden diferente que 1 u orden gral. Ademas, las curvas de brillo residuales somgyrde
importancia para un analisis preciso en la obtendelos parametros cinéticos. Cada un

las curvas de brillo residuales para el épalces mostrada en Rigura4l.

La graficaly — Tswop COrrespondien al 6palo nanocristalino OSAc es mostrada e
Figura 42 Uno puede observar la presencia de 3 maximosilfédedor de 100, 175 y 345
con caracteristicas gee@tnicas que indican ser picos de orden genl122]. Sin embargo, al
comparar con las curvas de brillo dadas por logados térmicos gradualede OSAc
mostradas en laFigura ABara urAT = 5 °C y unadypinicial dada a 50 °C, observamos (
es importante considerar doy alrededor de 210 y 420 °C.
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Figura 40. Grafica Ty — Tswop COrrespondiente a la muestra del 6palo O
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Figura 42. Grafica Ty — Tsiop COrrespondiente a la muestra del 6palo OSAc.
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Figura 43. Curvas de brillo obtenidas por los borraos térmicos graduales del épalo
OSAC, AT =5 °C y una Tsp inicial dada a 50 °C.

Sin duda alguna, experimentos adicionales son ae igrportancia para la obtencion de
los parametros cinéticos obtenidos, tales comoétbdo de levantamiento inicial y/o realizar
la deconvolucién de la curva de brillo mediantepumgrama computacional que considere las

expresiones matematicas correspondientes a lascam@redichas.

5.3 Biocompabilidad del 6palo

Parte de la conclusion del estudio anterior indjga los Opalos sintéticos nanocristalinos O7
pueden tener aplicacion dosimétrica en el area ddiama e inclusive ser utilizados en
procedimientos clinicom vivo. Por lo tanto, la investigacion se complementawomnalisis

de biocompatibilidad de las nanoparticulas de épialigtico.

Dos diferentes tamafios nanomeétricos de particdagpdlo-C sintetizadas en un medio
basico (80 y 120 nm, 6palo O1 y O2 respectivamesgepusieron a prueba en las mismas

condiciones experimentales para aclarar el papdaiadefio de particula en la viabilidad de
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citotoxicidad por célula [101]. La Figura 44 resueleporcentaje de la viabilidad celular
después de 24 y 72 h en exposicion con nanopasicde Opalo. Experimentos
espectrofotométricos de las placas, donde la ctrawédn de los polvos de Opalo fue de 0.25
ug/ml presentan el porcentaje de células vivas iadab con O1 y O2, aproximadamente mas
de 80 y 90 % respectivamente; indicando que nadifayencia estadisticamente significativa
(P> 0.05) entre ambos grupos de nanoparticulas @lesdgurante los dos periodos de tiempo
evaluados. Por lo tanto, existe un bajo efectad@iioo hacia las células 3T3. La viabilidad

celular aparente no presenta cambio significativeléamario de las particulas de 6palos.
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Figura 44. Efecto de las nanoparticulas de oOpalo ela reduccion de MTT. No se

encontraron diferencias significativas entre los grpos (P> 0,05) [101].

Las mismas nanoparticulas de 6palo se pusieroned@ipara evaluar la posibilidad de un
efecto genotoxico y los resultados se muestranaehkidura 45. El porcentaje de BrdU
incorporado en las células expuestas se traduce oordafio menor al ADN de las células. El
reactivo de BrdU es un analogo del nucleétido tindidque esta sustituido por la timidina
durante el proceso de replicacion (sintesis de ARBI)que cuando el ADN se dafia, la BrdU

no puede incorporarse a la cadena de ADN duranpeoekso de replicacion que indica un
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efecto genotdxico. Esto es, el porcentaje de ircraqaon de BrdU en las células indica que la
exposicion del 6palo nanocristalino no caus6 dafieparables en el ADN que muestre una
diferencia significativa (P = 0.0931).

125-
100-

Incorporacion Brdl (%)

Opalo 01 Opalo 02

Figura 45. Histograma que muestra el porcentaje déncorporacion de BrdU en NIH
3T3-células expuestas a nanoparticulas de los 6p&d y O2 [101].

Dentro de la limitacién del presente estudio secluye que las nanoparticulas de épalos
cristalinos con 80 a 120 nm de diametro no son&itocos ni genotoxicos en células de los
fibroblastos de ratén.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos mostraron que el dianfaht€VD tiene un considerable potencial

para su aplicacion en dosimetria de radiacionesegauesta termoluminiscente en funcién de
la dosis exhibe un comportamiento lineal en elriri® de 10 a 12800 Gy de irradiacion con
particulas beta. El desvanecimiento de la TL indice pérdida de sefal del 62 % al
transcurrir 4 d entre la irradiacion y la lectua L de la muestra. Ademas, la reusabilidad
examinada muestra una variacion menor que 5 % mltonos 10 ciclos de irradiacion-

lectura de TL. Propiedades termoluminiscentes guéesien que considerar sobre todo en

calibraciones dosimétricas del material.

El 6palo O7 presenta buena reproducibilidad de Thdéa la presencia del fenbmeno
LP. La curva de decaimiento de LP presenta un caapeento lineal con respecto a la dosis
de irradiacion desde 0.25 hasta 8 Gy. Esto indiesed 6palo O7 es candidato promisorio para
ser utilizado como dosimetro LP con aplicacion esirdetria clinica y personal. El otro 6palo
llamado OSAc, muestra emision de TL en un amplierialo de temperatura, manifestando
al menos 5 picos de TL. La intensidad de TL de estierial con respecto a la dosis presenta
un comportamiento sublineal en todo el intervalo disis (de 1 a 256 Gy). Con una
calibracion adecuada, el 6palo OSAc puede ser usadwo dosimetro de radiaciones.
Ademas, se demuestra que la hidratacion de amladesopo se pierde bajo el calentamiento
realizado en la lectura de TL ni a causa de lamaiacion de 1 kGy. Mas aun, un estudio
citotoxico y genotoxico de los 6palos nanocristaifiueron realizados para ceélulas de raton,
los cuales indican que estas muestras no ocaswesgaste celular ni dafio irreparable al
ADN de las células. Sin duda, los materiales @atilzs muestran ser idoneos para avanzar en
las préacticas relacionadas con el uso de radiagidimcipalmente en los campos de

biomedicina para mediciones dosimétrigasity, in vivoy en tiempo real.

Por otro lado, los parametros cinéticos de lasasume brillo correspondientes a los
materiales estudiados muestran estar compuestas\aes de brillo individuales que siguen la
cinética de segundo orden para el caso de las adgfmyas de diamante y una cinética de

orden general en ambos Opalos nanocristalinos.
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PERSPECTIVAS Y RECOMENDACIONES

Llevar a cabo un estudio sistematico para establace tratamiento que optimice las
propiedades termoluminiscentes de las peliculadial@ante sintetizadas por PLICVD, que

reduzca entre otras cosas el cambio de sensibitjdadgxhiben en la Figura 24.

Caracterizacion de las muestras estudiadas entrestagjo, por medio de la técnica

luminiscencia 6pticamente estimulada.

Estudiar sisteméaticamente el comportamiento deioss de TL individuales obtenidos
en las curvas de brillo del diamante en funciénaddosis y del tiempo transcurrido entre

irradiacion y lectura.

El desvanecimiento de las trampas menos profuneldasdpeliculas de diamante puede

investigarse para dosimetria de LP de dosis altas.

La forma de las curvas de brillo del 6palo deperdkefas condiciones de sintesis, por lo
que resulta atractivo llevar a cabo un estudio estieo enfocandose especificamente en
sintetizar Opalos en distintas condiciones, de maargue se obtengan caracteristicas

termoluminiscentes de acuerdo a requerimientoeRes.
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