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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Modular la curva de brillo termoluminiscente de SiO, sintetizado por el método de
Sol-Gel a través de tratamientos térmicos para determinar la mejor condicién en el

desarrollo de dosimetros de radiacion.

OBJETIVOS PARTICULARES

e Sintetizar SiO, a partir del método Sol-Gel mediante catalisis &acida y

basica.

e Caracterizar estructuralmente 'y morfolégicamente las muestras

sintetizadas, mediante las técnicas de DRX, MEB, EDS y XPS.

e Tratar térmicamente en atmosfera de aire las muestras de SiO, a diferentes

temperaturas y tiempos de sinterizado.
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e Medir la respuesta termoluminiscente de las muestras de SiO, con los

diferentes tratamientos aplicados.

e Evaluar el SiO, como posible dosimetro de radiacion.
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RESUMEN

Se sintetizd SiO, a partir del método sol-gel mediante catalisis acida. La difraccién
de rayos X mostrd0 que se obtuvo SiO, en fase cristobalita con apilamientos de
tridimita. Se estudio el efecto de diferentes condiciones de tratamientos térmicos
sobre las propiedades termoluminiscentes de las muestras sintetizadas. Las
muestras de SiO, que mostraron mejores caracteristicas para dosimetria de
radiaciones fueron las tratadas térmicamente a 600 °C durante 6 h. Para estas
muestras se obtuvo una variacion del 18 % de la termoluminiscencia (TL)
integrada en 10 ciclos sucesivos de irradiacion — lectura de TL, y una dosis minima
detectable de 0.0692 Gy. La TL integrada como funcion de la dosis presenta un
comportamiento lineal en el rango desde 0.5 hasta 128 Gy. La sefal
termoluminiscente (fading) de la muestra de SiO, disminuye muy poco en las
primeras horas, tendiendo a estabilizarse después de 3 dias, con una pérdida de
19.5 % a los 6 dias. Los resultados presentados en esta tesis son evidencia
experimental de que es posible modular la forma de las curvas de brillo del SiO,
sintetizado en catalisis acida, por medio de tratamientos térmicos variando el
tiempo y la temperatura de los mismos. Esto es de gran relevancia, ya que se
tiene un mismo material cuyas caracteristicas termoluminiscentes pueden
disefiarse de acuerdo al requerimiento de aplicaciones especificas. También se
sintetiz6 SiO, mediante catdlisis basica, en las que no se observaron cambios
significativos de las curvas de brillo al aplicar condiciones de tratamiento térmico

similares a las aplicadas a las muestras sintetizadas mediante catalisis acida.
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INTRODUCCION

Debido al incremento en el uso de las radiaciones ionizantes, es necesario el
monitoreo de los campos de radiacion y la dosis de exposicién en las instalaciones
en las que se utilizan. Diferentes aplicaciones implican el uso de diferentes tipos y
dosis de radiaciones. La Dosimetria de Radiaciones se encarga de la medida de
las dosis absorbidas por un material o tejido como consecuencia de su exposicion
a radiaciones ionizantes. A través de la dosimetria termoluminiscente, que es
dosimetria basada en el fendmeno de termoluminiscencia (TL), se pueden

detectar y medir radiaciones.

Entre los materiales termoluminiscentes mas investigados en relacion a su
aplicacion como dosimetros se encuentran los halogenuros alcalinos, incluyendo
LiF, KBr, KCI, y LiMgFs. En la dltima década, se han propuesto para fines
dosimétricos materiales semiconductores, tales como ZnO, MgO, La;Os3. Sin
embargo, los materiales propuestos no satisfacen todas las necesidades
requeridas en las distintas aplicaciones de dosimetria. Por tal razén, es necesario

el desarrollo de nuevos materiales dosimétricos, y mejorar los ya existentes.

El SiO; es el material mas abundante en la tierra. Inicialmente fue estudiado como
Opalo natural para relacionarla con su origen y el tipo de irradiacion expuesta.
(Meakins, 1978). Fue hasta 1985 cuando donde Hujimura y Yamashita reportaron
qgue el SiO, natural podria ser usado como dosimetro termoluminiscente por la
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ubicacion de sus maximos luminiscentes alrededor de 150 °C, 230 °C y 303 °C,
pero de muestra a muestra pueden variar las formas de sus curvas, por lo que se

tienen problemas de es un inconveniente para la reproducibilidad.

Una de las ventajas del SiO, es que puede obtenerse de matera sintética, y asi
tener un control en el proceso para una mejor reproducibilidad de las curvas de
brillo de muestra a muestra. Uno de los métodos mas utilizados para la sintesis de

SiO, es el método de Sol-Gel.

De esta manera (mediante sol-gel), puede obtenerse SiO, para aplicarse en
dosimetria de radiaciones. Mediante la modificacion del método de sintesis, es
posible modular la estructura de la curva de brillo, para el requerimiento que se
busque cubrir. Una de las modificaciones mas importantes que se pueden realizar

en la sintesis de materiales, es el tipo de tratamiento térmico a utilizar.

En el presente trabajo de investigacion se vario el tiempo y la temperatura del
tratamiento térmico de fdsforos basados en SiO, para determinar la mejor

condicion en el desarrollo de dosimetros de radiacion.
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ANTECEDENTES

LUMINISCENCIA

La luminiscencia es la emision de luz de un material llamado fosforo. Esta emision,
la cual no incluye a la radiacion de cuerpo negro, se debe a la liberacién de
energia previamente almacenada en el solido al haber sido expuesto a alguna
fuente de excitacion. Por ejemplo, algun tipo de radiacién ionizante. La longitud de
onda de la emision luminiscente es mayor que la longitud de onda de la radiacién
de excitacidon (Ley de Stokes). La luminiscencia, a diferencia de la radiactividad, no
ocurre de manera espontanea, sino que involucra una energia de excitacion

(Furetta et al., 1998)

La luminiscencia es un fendmeno que exhiben una gran variedad de materiales
tanto organicos como inorganicos. En los materiales inorganicos participan en este
proceso electrones libres y huecos generados durante la excitacién (durante la
cual el material recibe energia), mientras que en los organicos durante la etapa de

excitacion se forman radicales libres (Azorin, 1990).

La luminiscencia puede clasificarse tomando en cuenta la fuente de la excitacion

(Tabla 1), o considerando el intervalo de tiempo transcurrido entre la excitacion y

la emision de luz.
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Tabla 1. Clasificacion de la luminiscencia en términos de la fuente de excitacion.

FENOMENO LUMINISCENTE

EXCITACION

Bioluminiscencia

Energia de reacciones bioquimicas

Catodoluminiscencia

Rayos catodicos

Quimioluminiscencia

Energia de reacciones quimicas

Electroluminiscencia

Campo eléctrico

Fotones dpticos (ultravioleta (UV),
Fotoluminiscencia
visible e infrarrojo

Piezoluminiscencia Presion

Triboluminiscencia Friccion

Radioluminiscencia Radiacion ionizante

Sonoluminiscencia Ondas sonoras

Fluorescencia
Fosforescencia Radiacion ionizante, UV y visible

Termoluminiscencia

Aunque pueden tener las mismas fuentes de excitacion, la fluorescencia, la
fosforescencia y la termoluminiscencia difieren en el periodo de tiempo que
transcurre desde la absorcion de energia hasta la emision de luz. En la figura 1 se

observa que en la fluorescencia la emision luminiscente  tiene lugar
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simultdneamente con la excitacion y se detiene al quitar la fuente de la misma
(Furetta et al.,1985). La fosforescencia, por otro lado, se caracteriza por el retardo
que existe entre la absorcién de radiacion y la luminiscencia, debido a portadores
de carga asociadas a trampas poco profundas y su consecuente emision
luminiscente (Chen 1983) siempre y cuando ocurra sin estimulacion adicional a la
energia térmica ambiental. Como se puede observar en la figura 1, si el tiempo de
retardo t. de 1 s, es facil clasificar la emision como fosforescencia. Sin embargo,
para valores menores de t; es mas dificil distinguir entre fluorescencia y

fosforescencia (Furetta et al., 1985).

Desde un punto de vista practico, una manera clara de distinguir entre
fluorescencia y fosforescencia es estudiar el efecto de la temperatura sobre la
luminiscencia. La fluorescencia es independiente de la temperatura, mientras que
la fosforescencia depende de la temperatura. La luminiscencia que se observa en
la fosforescencia al terminar la excitacibn se conoce como luminiscencia
persistente, siempre y cuando ocurra sin estimulacién adicional a la energia
térmica ambiental. La luminiscencia persistente se muestra en la figura 1 (c), y es

el decaimiento que inicia al tiempo t;, cuando se detiene la excitacion.
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Intensidad de a) Temperatura T,
radiacion de
excitacion
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Temperatura 7,

Intensidad de
Fluorescencia
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Intensidad de d) Temperatura T'= T, +fit
Termoluminiscencia

Tiempo, t

Figura 1. Relaciones entre la intensidad de la excitacién (a) y la luminiscencia en
fluorescencia (b), fosforescencia (c) y termoluminiscencia (d). T, es la temperatura a la
cual tiene lugar la excitacion; g es la razén de calentamiento; y tes el tiempo (McKeever

1985).
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ESTRUCTURA CRISTALINA'Y DEFECTOS

De acuerdo al grado de ordenamiento espacial de sus elementos constituyentes,
los sélidos se dividen en dos categorias: cristalinos y amorfos. Un sélido cristalino
es un solido cuyos atomos, iones o moléculas estan ordenados en disposiciones
bien definidas. Por otra parte, un solido amorfo es un sdlido cuyas particulas no

tienen estructura ordenada (Smith 2004).

Sin embargo, si pudiera obtenerse un cristal perfecto con las caracteristicas
descritas anteriormente, sus atomos estarian fijos y ubicados en posiciones bien
definidas. Toda desviacion de la estructura peridédica perfecta de un cristal se
llama defecto. En realidad no existen cristales perfectos y contienen varios tipos

de defectos o imperfecciones que afectan a sus propiedades fisicas (Smith, 2004)

Los materiales cristalinos presentan un ordenamiento a mayor alcance en
comparaciéon de los amorfos, ademas de su dependencia de la temperatura del
tratado térmico a que son sometidos para alcanzar cierto grado de cristalinidad. En
la Figura 2 se muestra el SiO, al cual le fue aplicado una temperatura de

sinterizado en comparacion de una sin sinterizado.
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Figura 2. Estructura de SiO, obtenido durante un calentamiento y enfriamiento controlado
para la formacion de materiales cristalinos (a), en comparacion de materiales amorfos

durante un calentamiento y enfriamiento repentino o descontrolado (b).

Los defectos se definen como imperfecciones o desviaciones del grado de
ordenamiento de los materiales, esto nos permite entender de mejor manera los
fendmenos luminiscentes. Un cristal real posee defectos de los cuales podemos
clasificarlos en 3 tipos: Intrinsecos, extrinsecos y los producidos por la radiacién

ionizante (McKeever 1985).

Los defectos intrinsecos (Figura 3) se definen como los defectos propios o nativos

del material los cuales pueden ser:

- Vacancias de atomos, comunmente llamado defecto Schottky. Una
vacancia es un defecto obtenido cuando un atomo es extraido de su sitio

original.
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- Defecto intersticial o Frenkel. Consiste en la posiciébn de un atomo en un

determinado espacio de la red cristalina que no es propio de su sitio.

- Defectos sustitucional. Se le considera al remplazo de un atomo en el sitio

correspondiente de otro atomo

' ' ¢ ,rfryhr PP PO
-0 ,r O -0-3-0-C
' ? Pi .:—.u,) b-,}f _:
fﬂ g—")— .-.55'}—’) ?3& L
J)—f}—?_?_ e ‘EJ) o OH &I
lr'}"d.) DA _F;‘)_ A -0 5
b ae Sie Se S Wo o >-3-H-b o H3-O0-HH !
Vacante Atomo intersticial Atomo sustitucional
(pequefio)
OO OO0
20002 DD B
20055 o 332 333:
9303 3 & $OH
209020 DD
¢ 2 ¢ S,-(
- OO CSCL
Defecto de Schottky Defecto de Frenkel Atomo sustitucional
(grande)

Figura 3. Defectos intrinsecos y extrinsecos que pueden estar presentes en las

estructuras cristalinas.

Los defectos extrinsecos también se les conoce como impurezas, como por
ejemplo una impureza quimica, por lo tanto pueden ser intersticiales o
sustitucionales como en el caso de los intrinsecos. El efecto de la impureza se
puede dar por la sustitucion de atomos de diferente naturaleza, asi como el efecto

de su carga.
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La interaccion de la radiacion con la materia también puede originar defectos,
estos defectos se les denomina centros de color, los cuales son centros de
absorcién generando cristales coloreados. Como Resultado de la radiacién
ionizante, se generan electrones libres en la red cristalina que pueden ser
atrapados por fuerzas tipo coulombiano mediante cargas positivas, generalmente

vacancia. De esta manera podemos clasificar los centros de color:

Centro F. Electron atrapado en una vacancia de ion positiva.

Centro V. Hueco atrapado en una vacancia de ion negativa.

Centro V. Hueco atrapado en un par de iones negativos

Centro V3. Par de huecos atrapados en par de iones negativos.

TERMOLUMINISCENCIA

La Termoluminiscencia (TL) o luminiscencia térmica estimulada es el fendmeno
luminiscente que se observa en algunos semiconductores o aislantes al ser
calentados previamente irradiados con radiacion ionizante. Es conocido que la
Termoluminiscencia es un caso de fosforescencia observada bajo condiciones de

incremento de temperatura (McKeever 1985).

Los materiales termoluminiscentes absorben energia durante la exposicion a
irradiacion ionizante como por ejemplo: particulas ay 8, rayos Xy vy ; almacenan
esta energia hasta ser calentados. La intensidad de la luz emitida en funcion de la

temperatura es conocido como curva de brillo termoluminiscente ( Bos , 2007).

28



El termograma, mas comunmente llamado curva de brillo, es la representacion
grafica de la emision termoluminiscente como funcion de la temperatura, la cual
puede estar conformada por uno o varios maximos termoluminiscentes. La curva
de brillo depende de la sensibilidad del material, la razén de calentamiento
utilizada, tipo de fuente de excitacion y la dosis de irradiacién; analizar las curvas
de brillo experimentales de acuerdo con modelos matematicos para la TL permite
calcular los parametros cinéticos relacionados a los estados de atrapamiento
involucrados como: energia de activacion de las trampas y el factor de frecuencia.

(McKeever 1985).

La explicacion tedrica de la termoluminiscencia puede describirse mediante la
teoria de bandas en estado solido. En un sdlido cristalino ideal, semiconductor o
aislante, los electrones responsables de sus propiedades optoelectronicas se
encuentran en la banda de valencia. La siguiente banda mas alta que los
electrones pueden ocupar es la banda de conduccion, separado de la banda de

valencia por la banda de energia prohibida o gap.

Sin embargo, dado que los materiales poseen defectos estructurales por factores
externos e impurezas dentro de la red cristalina, hay una posibilidad de que los
electrones sean promovidos a niveles de energias que estan prohibidas en el

cristal perfecto ocupando niveles metaestables dentro del gap
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La termoluminiscencia (TL) puede dividirse en dos etapas: la de excitacién, que
es la etapa durante la cual el sélido se expone a radiacion, y la de calentamiento,
que es la etapa en la que ocurre la emision térmicamente estimulada

(termoluminiscencia).

Primera etapa: irradiacion.

La irradiacion produce electrones libres y huecos. Estos electrones libres
permanecen en la banda de conduccion por un periodo de tiempo corto y
posteriormente pueden quedar atrapados en niveles de energia localizados en la
banda prohibida, que se generan por los defectos del sélido (Figura 4a), o pueden
regresar a la banda de valencia recombinandose ya sea radiativa (fluorescencia) o
no radiactivamente con huecos (Figura 4b), o pueden ser capturados en centros
de color activados por huecos como resultado de la irradiacion, y desactivar el
centro con la emisién de luz (Figura 4c): este ultimo proceso es llamado

radioluminiscencia (McKeever 1985).-

*— BC
| | .
a1 5
a) EI
b)
Y
o — O BV

Figura 4. Representacion esquematica de procesos que pueden ocurrir en la estructura
cristalina por la irradiacion.
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Segunda etapa: calentamiento.

Los electrones atrapados en los estados de atrapamiento localizados en la banda
prohibida adquieren la suficiente energia para escapar de las trampas hacia la
banda de conduccion. Enseguida, los electrones pueden ser reatrapados en
defectos (Figura 5a), o pueden regresar a la banda de valencia y recombinarse
radiativa o no radiativamente con huecos (Figura 5b) o0 recombinarse
radiativamente en centros de color activados por huecos (Figura 5c). La luz

emitida en estos procesos es la termoluminiscencia (McKeever, 1985).
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Figura 5. Esquema de los fendbmenos causados por el calentamiento de un cristal

irradiado.
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Modelo de Randall- Wilkins

En 1945 Randall y Wilkins propusieron un modelo matematico para describir cada
pico en una curva de brillo. Este modelo supone que sélo existe un tipo de trampa
y considera nula la probabilidad de que un electron que ha sido liberado de ésta
pueda ser capturado de nuevo. Esta suposicion recibe el nombre de cinética de

primer orden (McKeever 1985).

Cada nivel de atrapamiento en la banda prohibida esta caracterizado por ciertos
parametros, llamados pardmetros cinéticos. Uno de estos es la profundidad de la
trampa, también llamada energia de activacion, E, que es la diferencia de energia

entre el nivel de atrapamiento hasta la banda de conduccion.

La probabilidad p por unidad de tiempo de que un electron atrapado pueda

escapar de una trampa con profundidad E (en eV), es:

p =S-exp (— :—T) (2).

Donde k es la constante de Boltzmann ( eV/K) T es la temperatura absoluta (K) y s
es el factor de frecuencia (s), el cual se interpreta como el nimero de veces por
segundo que el electron interactia con la red cristalina y cuyo valor es del orden

de la frecuencia vibracional de la red (10*?- 10** sV,

32



El tiempo promedio, t, que el electrédn permanece en el estado metaestable

(trampa) a temperatura T esta dado por:

r=p" ).

Si n es el numero de electrones atrapados por unidad de volumen en el sdlido
termoluminiscente, el nimero de electrones que se liberan por unidad de tiempo

esta dada por la siguiente expresion:

dn
=—p- 3).
dt p-n ()

Si se sustituye la ecuacion (1) en la ecuacion (3) y se integra a temperatura

constante:
n t
dn =—S-exp (— Ej'[ dt (4).
0

Integrando y despejando n (t),

n(t) =n, exp{—s~t~exp(— kl%l'ﬂ (5).

Donde ng es la concentracion de electrones atrapados al tiempo tp = 0.

La intensidad de | de TL, a una temperatura constante, es directamente
proporcional a la rapidez de escape | de electrones desde las trampas; es decir

que

I——c(dnJ—cn 6
= )7 p (6),



donde c es una constante que puede ser considerada igual a la unidad.

Sustituyendo las ecuaciones (1) y (5) en la ecuacién (6) se tiene:

I(t) =n,sexp (— kij exp {— stexp (— kl?l'ﬂ (7

La ecuacion (7) describe la intensidad de la fosforescencia como funcién del

tiempo a temperatura T constante.

Si en vez de suponer una temperatura constante, se considera que el fosforo
previamente irradiado se calienta usando una razén lineal de calentamiento

£ = dT /dt, la ecuacion (4) se modifica:

tdn s )¢ E ,
=5 ool i b

E integrando esta ecuacion:

s )¢ E ,
In(n) — In(n,) = —(ﬁj j exp[— kTJdT

To

S | E .,
n(T)=n, exp[— 'Bf[exp(— kTJdT } (8).

Al sustituir las ecuaciones (1) y (8) en la ecuacion (6) se obtiene que

I(T) = nosexp(— kETjexp[—; exp(— kEledT ] (9).
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Esta ultima expresion puede ser evaluada dando como resultado una curva
en forma de campana asimeétrica, con un maximo de intensidad a una temperatura

caracteristica.

Tomando el logaritmo natural de la ecuacion (9), derivando con respecto a la
temperatura y evaluando en el maximo de emision termoluminiscente T=Ty se

obtiene:

d(InI)} _E s ( E \_
[dT rr, KTR ﬂeXp[ kTMJ_O

De lo cual se puede obtener la relacion:

PE _ __E 10).
KT? Sexp( kTMJ (10)

De la ecuacion 10, se pueden concluir los siguientes resultados notables:
- Para una trampa dada (E y s constantes), Ty se desplaza a
temperaturas mayores s
- iseincrementa la razon de calentamiento ().
- Para un valor fijo de B, Ty se desplaza a temperaturas mayores
para valores mayores de la profundidad de trampa E .
- Twm es independiente de ng, es decir, no depende de la dosis

(McKeever 1985).
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Modelo de Garlick-Gibson

En 1948, Garlick y Gibson, en sus estudios sobre fosforescencia, desarrollaron un
modelo en el que consideraron la posibilidad de que un portador de carga que se
escapa de una trampa tiene igual probabilidad de recombinarse en un centro
luminiscente como de ser reatrapado. Esta suposicién de la equiprobabilidad de
reatrapamiento y recombinacion se conoce como cinética de segundo Puede

demostrarse que, para cinética de segundo orden.

Puede demostrarse que, para cinética de segundo orden:

dn
dt

= —n2se E/kT (12)
El termino s'= s/N se conoce como factor pre-exponencial y es una
constante que tiene unidades de cm®s™.

Al integrar la ec. (11), considerando la temperatura como una constante, se

obtiene:

n dn - t
[ = =—se /KT J,,dt 12)

Ny n2

Integrando:

-1
n(t) = nol[1 + nos'te E/*T]
(13)

Donde la ecuacién que representa la intensidad de la luminiscencia isotérmica, o

luminiscencia persistente es:
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ngZse~E/KT

I(t) =[

1+nos'te‘E/kT]2 (14)
Si se supone una razon de calentamiento lineal 8 = dT/ dt en vez de

mantener la temperatura constante en la ecuacién (11) se tiene que:

i—’; = —%e‘E/"TdT.
Integrando y despejando, n (T):
) T _
n(T) = ng [1 + %fTo e E/deT] (15)

La grafica de | (T), constituye la curva de brillo termoluminiscente:

2 p—E/kT
I(T) = —2F ——
[1+T fTO e dT] (16)
Aplicando el criterio de maximos y minimos de funciones:
dar_ 0SIiT=Twm
dT
Equivalentemente:
[
sno , "kTy
d;;l,l T = TM: kTE 2 - 2 S’TlB T E = 0
M 14220 [ e"kTdT @7
Reacomodando términos:
BE _ sno (TM —E/KT J7 _ o, —E/kT
2kTM2_1+ Z fTO e dT = s'nye
(18)

De la ec. (17), podemos notar que, a diferencia de lo que sucede en el
modelo de Randall y Wilkins, para cinética de segundo orden Ty depende de ng, y

por lo tanto de la dosis de irradiacion.
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CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS CURVAS DE BRILLO DE PRIMER

Y SEGUNDO ORDEN

Picos de primer orden.

Los picos de primer orden son mas asimétricos que los de segundo orden, por lo

que se caracterizan por un factor de simetria y=0.42, donde p = &/® =(To-Tm)/(T>-

T1) (Figura 6).

La posicion del maximo de emision termoluminiscente (Tm) no depende de la

dosis es decir, es independiente de ng, tal como se aprecia en la figura 7 que

muestra la simulacion mediante el software MathCad, de curvas de brillo de primer

orden obtenidas a diferentes dosis de irradiacion, observdndose que no hay

desplazamiento del maximo al aumentar la dosis.

3.5x10°

2.8x10° 4 |

2.1x10°

1.4x10° o

Intensidad TL(u.arb)

7.0x10" o

T

0.0

3

T

ma;

© T2

T
200

T T
300 400

Temperatura (°C)

Figura 6. Curva de brillo con un solo maximo de emision termoluminiscente. Los datos

para la gréafica se generaron con una simulacion usando el software MathCad version

15.0, Se muestran los pardmetros para el célculo del factor geométrico (McKeever, 1985).
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Figura 7. Simulacion usando MathCad, de curvas de brillo de primer orden (modelo de
Randall y Wilkins) con diferentes concentraciones iniciales de portadores de carga

atrapados, ng, lo que equivale a diferentes dosis de irradiacion.

Otro parametro a considerar es la energia de activacion E. En la Figura 8
podemos observar el comportamiento de las curvas de brillo termoluminiscentes
para diferentes valores de la energia de activacién, mostrandose un corrimiento de
los maximos de emision termoluminiscentes hacia temperaturas mayores al
aumentar los valores de E. Este corrimiento se puede entender teniendo en cuenta
gue a mayor valor en la profundidad de la trampa, se requiere mas energia térmica

para liberar de la misma los portadores de carga atrapados.
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Figura 8. Simulacion con MathCad de curvas de brillo para distintos valores de la energia

de activacion E.

En la figura 9 pueden observarse las curvas de brillo que se obtienen para
distintos valores del factor de frecuencia s. En este caso, conforme el valor de s
va disminuyendo se observa un corrimiento del maximo hacia temperaturas
mayores, indicando que a mayor valor de s , menor es la temperatura que se

requiere para liberar los electrones atrapados.
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Figura 9. Simulacion con MathCad de curvas de brillo de primer orden variando el factor

de frecuencia s.

En la figura 10 se muestran el comportamiento de las curvas de brillo al variar la
razon de calentamiento S. Puede observarse que el maximo de emision
termoluminiscente, Ty, se desplaza a temperaturas mayores si se incrementa la

razon de calentamiento ().
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Figura 10. Curvas de brillo de primer orden simuladas en MathCad, para distintos valores

de la razén de calentamiento.

Picos de Segundo Orden

El modelo de Garlick y Gibson produce picos de termoluminiscencia practicamente
simétricos, con un factor de forma y = 0.52. La dependencia de las curvas de brillo
de segundo orden al variar los parametros cinéticos (energia de activacion y factor
pre-exponencial) en general siguen el mismo comportamiento que las curvas de
brillo de primer orden (figuras 8 a la 9), pero a diferencia de lo que se observa de
acuerdo al modelo de Randall y Wilkins, para cinética de segundo orden se tiene
un desplazamiento del maximo de emision termoluminiscente a temperaturas
menores a medida que el valor de n,, la concentracion inicial de portadores de
carga, que depende a su vez de la dosis de irradiacibn, aumenta. Este

comportamiento puede observarse en la figura 11.
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Figura 11. Simulacién usando MathCad, de curvas de brillo de Segundo orden (modelo
deGarlick y Gibison ) con diferentes concentraciones iniciales de portadores de carga

atrapados, no, lo que equivale a diferentes dosis de irradiacion

Métodos experimentales para evaluar los Parametros Termoluminiscentes.

En el estudio de las propiedades termoluminiscentes de un material, es de gran
importancia la determinacion de los parametros cinéticos E (energia de
activacion), s (factor de frecuencia), y b (orden de la cinética). Anteriormente se
explicé como estimar el orden de la cinética a partir de la geometria de las curvas
de brillo. En esta seccion se explican dos métodos utilizados para estimar los
valores de la energia de activacion y el factor de frecuencia: el método del

levantamiento inicial y el método basado en diferentes razones de calentamiento.
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Método de Levantamiento Inicial.
El método experimental de levantamiento inicial es independiente del orden de la
cinética del pico, y se basa en el analisis de la curva en el intervalo de bajas

temperaturas. Este método fue formalmente propuesto por Garlick y Gibson.

En la parte de baja temperatura de la curva de brillo, la cantidad de portadores de
carga atrapados se puede considerar como constante, es decir, la dependencia
con la temperatura es despreciable. Por lo tanto, a medida que aumenta la
temperatura por arriba de temperatura critica (Tc), donde la correspondiente
intensidad no debe ser mayor que el 15% de la intensidad maxima de toda la
curva de brillo, la primera exponencial de la ecuacion (9) aumenta, mientras que el
segundo término se mantiene. A medida que aumenta la temperatura (T > T¢), el
segundo término disminuye. En la figura 12, se muestra la parte inicial de una
curva de brillo. Mediante la consideracién de que antes de Tc la concentracion de
electrones se mantiene constante, la emision termoluminiscente se puede

describir como:
I(T) oc e E/KT (19)

La gréafica del In (I) contra 1/T, nos debe dar una linea recta, donde la

pendiente es —E/k, siendo E evaluado para cualquier valor de s conocido.
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Figura 12. Levantamiento inicial en una curva de brillo, tomando en cuenta 15 %

del levantamiento.

Método Basado en Diferentes Razones de Calentamiento.

Generalmente, cuando se cambia la razén de calentamiento se observa un
desplazamiento en el maximo del pico (mostrados anteriormente) a mayores
razones de calentamiento corresponde un corrimiento a valores mayores de T.
Bohum, Porfianovitch y Booth, trabajando de forma independiente, propusieron un
meétodo para calcular los parametros de TL basado en dos diferentes razones de

calentamiento para un pico que presenta una cinética de primer orden. A partir de
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la condicion del maximo expresada en la ecuacion (10), y usando dos razones de

calentamiento diferentes obtuvieron

ﬁ1EZ — ge E/kT
kTmy (20)
IBZE E
— geE/kT
kTy,* (2)

A partir de las cuales, eliminando s, se puede obtener el valor de E, utilizando la

siguiente expresion:

2
E = ki |n (2 (12) (22)

Tm1—TmM2 B2” \Typ1
Donde, Tu1 Y Tmz son los valores correspondientes al maximo de la intensidad de
TL para B1 y B2 respectivamente. El valor de s puede ser calculado sustituyendo el

valor de E en cualquiera de las ecuaciones (20) o (21). (Mackeever, 1985)

DOSIMETRIA DE RADIACIONES.
La dosimetria de radiaciones puede definirse como la medicién de energias de
radiacion absorbidas por un material particular, ya sea que provenga de fuentes
conocidas o desconocidas de radiacion. En el campo de la dosimetria de
radiacion, generalmente se incluye cualquier tipo de medicién de radiacion

ionizante realizada por cualquier técnica. (Borbon, 2008)

La unidad de medicién para la dosis de radiacion es el Gray, y su simbolo es Gy, 1
Gy =1 J/ kg, equivalente a la absorcion de un joule de energia ionizante por un
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kilogramo de material irradiado. Antiguamente se utilizaba el rad (radiation
absorbed dose, por sus siglas en ingles), que es la cantidad de radiacién que se
lleva a la absorcién de 1 x 107 por kilogramo de material irradiado, equivalente 1

Gy a 100 rad. (Chang, 2010)

La deteccién de la radiacidn significa determinar la presencia de la radiacion en un
lugar, su intensidad, el tipo especifico de radiacién, su energia entre otros.
Actualmente existen métodos que basan su funcionamiento en la interaccion de la
radiacion con la materia: entre los mas conocidos se encuentran las placas
fotogréficas, detectores por ionizacion de gases, centelladores, detectores
semiconductores, detectores quimicos y los materiales termoluminiscentes que
han sido los mas estudiados en los ultimos afios debido a que presentan
caracteristicas muy destacadas respecto a los otros métodos: Tamafio, y mejor

eficiencia a la ionizacion.

Dosimetria termoluminiscente.

La dosimetria termoluminiscente ha sido ampliamente desarrollada en las ultimas
décadas gracias a su exitosa aplicacion. Entre las aplicaciones que mas destacan
es el monitoreo de las radiaciones ionizantes a personal ocupacionalmente
expuesto a fuentes radiactivas, asi como el monitoreo de radiaciones en el medio
ambiente. En los ultimos afios, la dosimetria termoluminiscente se ha utilizado
cada vez a mayor escala en radioterapia, industria alimentaria y dosimetria

retrospectiva.
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Todos los campos de aplicacion mencionados anteriormente motivan a la

busqueda, desarrollo y analisis de nuevos materiales con potencial aplicacion en

el area de dosimetria termoluminiscente, debido que no todos los materiales

termoluminiscentes existentes cubren todas las necesidades para su aplicacion,

asi como tampoco cumplen con las propiedades adecuadas para Su uso

(Kortov,2007) .

Las principales caracteristicas de los materiales con aplicacion termoluminiscentes

se enlistaran a continuacion:

Contar con un amplio intervalo de dosis donde la intensidad de
luminiscencia sea lineal respecto a la dosis absorbida.

Alta sensibilidad, es decir, una sefal termoluminiscente intensa por unidad
de dosis absorbida.

Bajo desvanecimiento, es decir, la capacidad de almacenar informacion
dosimétrica por periodos de tiempo largos.

Curva termoluminiscente simple, de preferencia con un solo pico aislado.

El espectro de luminiscencia debe coincidir con la sensibilidad espectral del
fotomultiplicador.

El material dosimétrico TL debe ser mecanicamente fuerte, quimicamente
inerte y resistente a la radiacion.

El material debe presentar reusabilidad, es decir, presentar la misma
intensidad termoluminiscente al irradiarse en varias ocasiones a la misma

dosis (McKeever y colaboradores., 1995).
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METODO SOL-GEL.

La técnica Sol-Gel ha sido usada en los ultimos afios para preparar un amplio
rango de materiales. EI método es atractivo porque involucra procesos a baja
temperatura, alta pureza y homogeneidad, que se atribuye a su forma de
preparacion. La técnica Sol-Gel ha sido explotada para elaborar nuevas
composiciones de cristales, nuevos sistemas cerdmicos y compuestos de Utiles

propiedades (Klein, 1998).

Las ventajas del procedimiento Sol-Gel se pueden resumir en los siguientes
puntos (Klein, 1990):
e Se pueden preparar materiales vitreos y transparentes sin fundir.
e Se puede conseguir la incorporacion de ciertos cationes en un estado de
oxidacion determinado.
e Se pueden obtener vidrios ultrapuros ya que muchos alcéxidos son liquidos
y se pueden purificar por destilacion.
e Se pueden obtener una gran variedad de materiales, entre ellos destacan
una gran variedad de oxidos: ZrO, TiO,, Al,O3, SiO, entre otros.
e Los materiales vitreos se pueden obtener a temperaturas mas bajas que los

vidrios preparados por fusion convencional y en tiempos mas cortos.

Los materiales por el método Sol-Gel pueden obtenerse mediante dos variantes
que , aunque tienen en comun en su paso una fase en estado gel, son

esencialmente diferentes ya que sus productos de partida y primeras etapas de
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reaccion son diferentes: la ruta coloidal y la ruta de los alcoxidos (Brinker y col.,

1990).

La ruta coloidal se basa en la dispersion de particulas coloidales, aisladas o
mezcladas con iones alcalinos o alcalinotérreos en un medio liquido (sol). La
desestabilizacion del sol por adicion de un electrolito provoca la formacion de un
gel que se seca lentamente, y posteriormente se trata térmicamente a

temperaturas entre 1000 y 1400 ° C formando vidrio.

La ruta de los alcoxidos es la mas utilizada y consiste en la preparacion de soles
sometidos a hidrélisis y policondensacién de derivados metalorganicos en
soluciones alcoholicas (Sakka, 1980). Los pasos a seguir para la obtencién de un
material por esta ruta son: la seleccién de precursores apropiados, que pueden ser
alcoxidos, sales u 6xidos. Los alcoxidos se disuelven en el solvente, generalmente
un alcohol y, tras la adicién de agua, comienza la hidrélisis de los precursores. Las
reacciones de condensacion de las especies hidrolizadas conducen a la formacién
de cadenas poliméricas que al evolucionar forman sistemas compuestos por un

esqueleto soélido y una fase liquida continua llamado gel (Figura 13) (Sakka,1982).

El proceso final consiste en eliminar el solvente, ya sea por evaporacion en
condiciones ambientales (xerogeles) o en condiciones supercriticas (aerogeles).
En la mayoria de los casos el material final se obtiene tratando térmicamente el
gel a temperaturas relativamente bajas, tipicamente en el intervalo de 400 a 1000

°C (Brinker y col., 1990).
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Figura 13. Descripcion esquemética del proceso sol-gel para la obtencion de distintos

materiales mediante de hidrolisis y condensacion en diferentes matrices.

Catalizadores en sol-gel

La sintesis se puede realizar bajo condiciones &cidas o basicas. Brinker y
colaboradores demostraron que la naturaleza de los polimeros obtenidos es
diferente para geles catalizados mediante catalisis acida o bésica, ya que el

mecanismo que opera es diferente.
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En condiciones de catdlisis basica, la velocidad de hidrdlisis es mas lenta que la
velocidad de condensacion (Chang y col., 1992). El mecanismo de reaccion que
actla en este caso es un ataque nucleofilico, donde el &tomo metélico que esta
enlazado a 4tomos de oxigeno mas electronegativos y rodeado de grupos OR (R
= grupo alquilo) pequefios, presenta sitios favorables para el ataque de los iones
negativos OH- . Este ataque por parte del grupo OH- y desprendimiento del grupo
OR, dependera del tamafio y carga de ambas especies. Las especies poliméricas
mayores tienden a reaccionar con las menores, originando estructuras de mayor

tamafo y entrecruzadas densamente.

En el caso de catalisis acida, la reaccion de hidrdélisis es mucho mas rapida que la
de condensacion y la reaccion ocurre por ataque electrofilico del grupo alcoxido.
En este caso, los iones H+ que provienen del &cido se enlazan con el atomo de

oxigeno del grupo alcéxido que presenta dos pares de electrones desapareados

El SiO, es un material que se puede preparar por el método de Sol-Gel. En afios
recientes, el SiO, ha atraido mucho interés en la investigacion debido a su
potencial aplicacion en catdlisis, liberacion de drogas, farmacia, ademas de
presentar aplicaciones industriales como aislante térmico y electrénico; sin
embargo, son pocos los trabajos reportados para dosimetria termoluminiscente a
pesar de ser un material con propiedades termoluminiscentes ya reportadas en su
estructura de Opalo. Para conocer las propiedades del material, es necesario

analizar su caracteristica estructural.
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PROPIEDADES DE SIO;
El Oxido de Silicio (SiO,) es el material mas abundante de la tierra. En la
naturaleza existe como arcilla, arena silica o cuarcita, es el material precursor para
la produccion de vidrios silicatos y cerdmicos. Sin embargo, a pesar de estar en
abundancia, se obtiene por medios sintéticos para su uso en aplicaciones

tecnologicas (Brinker, 1990).

Desde el punto de vista fundamental el SiO, es considerado un material amorfo,
pero presenta propiedades muy interesantes dado su estructura simple. El SiO,
presenta una unidad estructural basica de SiO4 en un arreglo de tetraedro debido
a la razén de radios de Si** y O? correspondiente a 0.29. El tetraedro
anteriormente mencionado se muestra en la figura 14, donde se localiza el &tomo
de silicio con una hibridacién sp® que comparten cada uno de sus vértices con
atomos de oxigeno. De esta manera es posible construir arreglos de estructuras
como cadenas, planos y redes tridimensionales infinitas (Regalado, 2010). Cuando
se sustituyen atomos de silicio por otro tipo de atomo se incrementa aun mas la

diversidad de tales estructuras (silicatos cristalinos).

En estructuras donde cada uno de los cuatro veértices del tetraedro de SiO, esta
conectado a otro tetraedro se consigue una red tridimensional infinita cuya formula
guimica se conoce como SiO,, debido a que cada atomo de oxigeno se comparte

por dos atomos de silicio.
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Los enlaces del SiO, son interesantes desde el punto de vista quimico. La energia
de enlace entre Si-O es relativamente muy alta (4.5 eV) comparada con el enlace
Si-Si (2.3 eV) ademas de presentar el SiO, un 50% de enlace i6nico y covalente,
con 2 pares de electrones no compartidos por parte del Oxigeno; estas
caracteristicas de la estructura le confiere al material SiO, muchas de sus
propiedades como estabilidad quimica y casi nula reactividad en el medio
ambiente, ademas de las ya mencionadas propiedades de resistencia mecéanica al

desgaste, anticorrosivas, dieléctricas u 6pticas (Basu,2011).

Figura 14. Representacion del tetraedro de SiO, como unidad basica de la estructura del
SiO,. En el centro se muestra el atomo de Silicio con una hibridacién sp® y ligado a 4

atomos de Oxigeno.

Estructura Cristalina de SiO;
Es bien conocido que el SiO, o silice cuenta con varias fases cristalinas como
Cuarzo, cristobalita, tridimita, cada una de las cuales puede existir en dos o tres

modificaciones llamadas alotropos o polimorfos de silice (Mangonon, 2001). La
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forma amorfa de esta estructura se conoce como vidrio silicato. Estas fases

cristalinas del SiO; se forman a diferentes temperaturas de transicion.

En la Figura 15 podemos observar el diagrama de fase para el SiOy,
representandose en una gréfica de temperatura en relacién a la presion. Las
estructuras mas estables son el cuarzo a baja temperatura (a-cuarzo) debajo de
573°C, el cuarzo a alta temperatura (B-cuarzo) de 573 a 867 °C, la tridimita de alta
temperatura (B-tridimita) de 867-1470°C) y la cristobalita de alta temperatura (3-

cristobalita) de 1470 a 1710°C (Regalado, 2010).

30,000 —T—T—T

Coesita

g 20,000 Cuarzo -
= alto
'S F =
g N
— E H
o . H
10,000 |- A T .
’ Fundicion !
Anhidra \

Cristobalita

1] S7¥3 887 1,470 1,713 2,000

temperatura (°C)

Figural5. Diagrama de fase de SiO,,
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Las estructuras antes mencionadas de la silice cristalizan en un sistema cristalino
diferente o combinaciones de ambas como se muestran en la tabla 2. En la figura
16 se muestra la estructura de B-cristobalita, esta estructura es similar a la
estructura tipo diamante o de silicio, con la diferencia que se colocan atomos de
oxigeno entre cada par de atomos de silicio, resultando una estructura cubica FCC

0 pseudocubica (Mangonon, 2001).

Tabla 2. Clasificacion de las formas cristalinas de los cristales SiO,.

Estructura |Sistema Cristalino

a-Cuarzo Trigonal

B-Cuarzo Hexagonal

a-Tridimita | Rombico(Pseudohexagonal)

B-Tridimita |Hexagonal

a-

Cristobalita | Tetragonal,trigonal

B_

Cristobalita | Tetragonal( pseudocubica FCC)
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Figura 16. Estructura cristalina de g-Cristobalita en el sistema FCC.

Defectos en SiO;

La presencia de defectos en el SiO, puede cambiar drasticamente la estructura,
propiedades eléctricas y Opticas. Parametros tales como el proceso de sintesis,
irradiacion, estrés mecanico, cambio de temperatura y la presencia de impurezas
puede dar origen a la formacion de defectos o transformacion de defectos

existentes.

Una variedad de defectos ya son conocidos en el SiO, y materiales tipo silice. Los
principales defectos de la red de silice deben de tener en cuenta que aun no son
bien entendidos y muchos estan en constante estudio sobre su mecanismo de

formacion.

Los defectos del SiO, pueden clasificarse como puntuales mostrados en la Figura
17. El defecto mas famoso y estudiado en vidrios tipo 6xidos es el centro E’.
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Existen muchas formas de Centro E que han sido observados en cuarzos y vidrios
silicatos. El defecto E esta asociado con vacancias de Oxigeno en redes vitreas,
mostrados en la Figura 18. Una simple descripcién de un centro E se puede
definir como un electrén desapareado atrapado en orbitales hibridos tipo sp®. Otro
tipo de defecto es el Centro E el cual él se forma cuando 2 electrones son

atrapados en una sola vacancia de Oxigeno.

La nomenclatura usada para distinguir estos defectos est4 basada en las sefiales
de Resonancia Paramagnética de Electron (EPR por sus siglas en inglés). La letra
E indica que en el sitio de la vacancia de Oxigeno se encuentra un electron
atrapado, y el nimero de primas () indica el nimero de electrones atrapados en

ese sitio (weeks,1994).
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Figura 17. Ejemplo de defectos puntuales en vidrio: a) Red de SiO,, (b) Impurezas en
uniones de oxigeno; (¢) Vacancia de Oxigeno; (d) Impurezas sustitucionales; (e)

Oxigenos intersticiales.
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Figura 18. Diagrama esquematico de (a) vacancia de Oxigeno, (b) Centro E’ y Centro E”

(weeks1994).
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Termoluminiscencia de SiO;

Son pocos los trabajos de SiO, reportados para aplicaciones de dosimetria de
Radiaciones. Meakins y colaboradores en 1978 investigaron la termoluminiscencia
de Opalos naturales en relacion con la dependencia de su origen y el tipo de la
fuente de irradiacion utilizada, pero fue hasta 1985 cuando Hujimura y Yamashita
reportaron que el SiO, natural podria ser usado como dosimetro
termoluminiscente por la ubicacién de sus maximos luminiscentes alrededor de
150 °C,230 °C y 303 °C, pero de muestra a muestra pueden variar las formas de

Sus curvas, por lo que es un inconveniente para la reproducibilidad.

Pandey y colaboradores en 2004 reportaron SiO, dopado con Europio,
modificandose la curva de brillo con un solo maximo ubicado a 170 °C sin
desarrollar un estudio dosimétrico. Yusoff y Colaboradores en 2005 reportaron
SiO, con diferentes dopajes (Al, Cu, Ge, Mn, Zn) para dosimetria

termoluminiscente, obteniendo curvas de brillo a bajas temperaturas (~ 100°C).

En 2011, Burruel y colaboradores reportan SiO,:V para aplicaciones de
dosimetria termoluminiscente a dosis altas, mostrando curvas de brillo con
maximos termoluminiscentes a bajas y altas temperaturas, para lo cual en 2012
Hernandez y colaboradores reportaron una variedad de silice en forma de épalo

para dosimetria de luminiscencia persistente.

En 2013 Namrata Bajpai y colaboradores hicieron estudios de SiO, con diferentes

tierras Raras (Tb, Ce, Eu, Dy) en el cual solamente encontraron sefal
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termoluminiscente con Eu siendo también la mas eficiente, pero dejando sin

aclarar el efecto de los demés Dopantes, asi como la sintesis Quimica.

Estos reportes nos dan informacion suficiente para mejorar y modificar las curvas

termoluminiscentes del SiO, a través de un tratamiento térmico adecuado,

seleccion de dopajes y método de sintesis.
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MATERIALES Y METODOS
Para la sintesis de SiO2 y SiO2 con diferentes dopantes (Na, Mg, Cu y Eu) por el

método de Sol-Gel se utilizaron los siguientes reactivos:

1. TEOS (Tetraetilortosilicato), marca Aldrich con 98 % de pureza.
2. Agua deionizada.
3. Etanol absoluto marca Faga Lab.

4. NH40H, marca Sigma-Aldrich, reactivo A.C.S, NH3 (28 - 30 %).

5. HCI preparado a 0.027 M, obtenido de marca Faga Lab 35 % de pureza.
6. NaCl, marca Puratronic, 99 % de pureza.

7. MgCl2, Marca Sigma-Aldrich, 98 % de pureza.

8. CuCl2, Marca Sigma-Aldrich, 98 % de pureza.

9. EuCI3, Marca Sigma-Aldrich, 99 % de pureza.

Métodos

La sintesis de SiO; sin dopar y SiO; :X (X= Na, Mg, Cu y Eu) fue realizada
utilizando el método de Sol-Gel. Debido a que el método de Sol-Gel se puede
llevar acabo utilizando 2 catalizadores, en este trabajo se utilizaron HCl y NH,OH

como catalizadores de reaccion.

Debido a que el catalizador basico utilizado fue NH,OH, es conveniente que los
Oxidos de silicio dopados sean sintetizados en medio acido; de esa manera se

asegura que la reacciones de dopaje no formen mezclas indeseadas en el
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sistema, debido a que los precursores de los dopantes son sales metalicas tipo

cloruros, pudiendo reaccionar con NH,OH( Gutzov et al ,2002).

El SiO; no dopado se sintetizé utilizando las dos rutas de reaccion: 4cida y Basica.
Para la reaccion béasica, en un vaso de precipitado se mezclaron 25 ml de etanol,
4 ml de NH4OH y 4 ml de agua, los cuales se colocaron en agitacion magnética a
320 RPM (mezcla 1). En otro vaso de precipitado se colocaron 25 ml de etanol y 4
ml de TEOS (mezcla 2). La mezcla 2 se agreg6 a la mezcla 1, posteriormente se
aumentd la velocidad de agitacion a 400 RPM, y se mantuvo asi durante un
tiempo de 30 minutos. Durante este tiempo se obtuvo una solucion de color
blanquecino, considerdndose suficiente para que ocurra la hidrélisis y

condensacion del TEOS.

Para la ruta acida se llevd acabo mezclando en un vaso de precipitado 1.3 ml de
etanol y 5 ml de TEOS. Posteriormente se colocé bajo agitacion magnética a 400
rpm por 5 minutos hasta observar homogeneidad. A la solucion se le agreg6 1.6
ml de agua seguido de 6 gotas de HCI 0.027M a una temperatura de 60°C. De 24-
48 horas se observaba la presencia de un gel, que con el transcurso del tiempo y
temperatura se secaba y se obtenia el material en forma de cristal. Todas las
muestras fueron molidas en un mortero con mano para obtener materiales en

forma de polvo.

Para la sintesis de SiO,: X (X= Na, Mg, Cu y Eu) se siguio la ruta acida, para evitar

formar otros tipos de compuestos (Gustov, 2002). El dopante se afiadio al mezclar
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1.3 ml de etanol y 5 ml de TEQS, siguiendo el mismo procedimiento anteriormente

mencionado.

SECADO

La solucién blanquecina obtenido de la reaccion béasica, se centrifugd en una
centrifuga Berckman Coulter a 3000 RPM, con el fin de eliminar el solvente, y
posteriormente se sec6 en vacio durante un tiempo de 3 horas. Después de este

tiempo, se obtuvo un polvo de color blanco.

Para las muestras hechas en medio acido, se obtuvieron en forma de cristales por
el proceso de gelado y secado simultaneo, debido a la temperatura proporcionada
en la reaccion. Posteriormente, los cristales obtenidos fueron molidos en un

mortero con mano para obtener el material en forma de polvo.

TRATAMIENTO TERMICO.

Los polvos obtenidos se colocaron en crisoles de alimina y se sometieron a un
proceso de tratamiento térmico en un horno Thermo Scientific Thermolyne modelo
48000. Todas las muestras fueron sometidas a tratamientos térmicos variando la
temperatura de 600, 700, 800 y 900 °C, ademas, utilizando diferentes tiempos de

tratamiento: 3, 6,9y 12 h.
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CARACTERIZACION TERMOLUMINISCENTE.

La caracterizacion termoluminiscente se llevd a cabo utilizando un lector
automatizado marca Risg TL/OSL modelo TL/OSL-DA-20, equipado con una
fuente de radiacion beta de *°Sr. Para llevar a cabo el estudio termoluminiscente,
se pesaron 0.04 g de muestra en todos los casos. En la figura 19 se muestran las
partes principales del sistema, mientras que en la figura 20 se observa la parte

interna del equipo.

Figura 19. a) Fotomultiplicador; b) fuente de irradiacion de 90Sr; c) apertura de colocacion

de muestras; d) Unidad de control.
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Figura 20. Colocacion de los polvos sintetizados en los portamuestras del sistema Ris@.

CARACTERIZACION DE LUMINISCENCIA PERSISTENTE (AFTERGLOW).

Para llevar a cabo el estudio de luminiscente persistente se utilizd un lector
automatizado marca Ris@d TL/OSL modelo TL/OSL-DA-20, equipado con una
fuente de radiacion beta de °Sr. Se irradi6 la muestra a diferentes dosis,
posteriormente se dejé 10 minutos sin calentar, solamente con el fotomultiplicador

abierto para recibir la emisién de luz del material.

CARACTERIZACION MORFOLOGICA.
La caracterizacion morfolédgica y el andlisis elemental de las muestras de Opalo se
llevaron a cabo utilizando un Microscopio Electrénico de Barrido marca JEOL

JSM-5410LV, equipado con EDS.
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CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X.
La caracterizacion por rayos X de los materiales obtenidos se llevd a cabo en un
difractometro de rayos X, marca Bruker D8 Advance, equipado con radiacion de

Cu Ka (I =1.5406 A) y un monocromador de grafito.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Sintesis de SiO; por catalisis acida.

Mediante catalisis acida, se obtuvieron cristales de SiO, de aspecto vitreo,
correspondientes a la gelacion en la reaccién en medio acido (RA) y evaporacion
del solvente, mostrados en la figura 20. Las muestras de SiO, fueron tratadas
térmicamente en aire a diferentes temperaturas y tiempos. Posteriormente, las

muestras fueron pulverizadas en un mortero de agata.

—
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Figura 21. Obtencion de cristales de SiO, mediante gelacion en catdlisis acida. A)
Solucién inicial de la mezcla de los precursores antes de su gelacion, B) gelaciéon de

TEOS a 24 h de reaccion.
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Difraccidon de rayos X (DRX).

La figura 22 muestra el patron de difraccion de una muestra de SiO, sintetizada
mediante la reaccién acida y tratada térmicamente en aire a 600 °C durante 6 h.
Las lineas verticales azules muestran las lineas correspondientes a la referencia
ICDD # 30-0449, correspondiente a la fase cristobalita. El patron de difraccion de
la muestra sintetizada exhibe un pico entre 22 y 23 grados, el cual coincide con la
linea de referencia mas intensa del patron de referencia. Puede observarse
ademas otro pico a angulos menores, con maximo en 19 grados, el cual es
atribuido en la literatura a la fase tridimita. El patrén de difraccion en la figura 21
revela que se obtuvo SiO, en fase cristobalita con apilamientos de tridimita
(Guthrie y Dish, 1995). El difractograma también indica un grado de cristalinidad

bajo.

—— SiOz sintetizado

200 —— ICDD # 30-0449

100 4

Intensidad (arb.u.)

N I R N

16 20 24 28 32
20 (grados)

Figura 22. Difractograma de SiO, obtenido por el método de Sol-Gel en catalisis acida
tratado térmicamente en aire a 600 °C durante 6. Las lineas azules corresponden a la
referencia ICDD # 30-0449, correspondiente a la fase cristobalita.
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Caracterizacion morfologica por Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

En la figura 23 se muestra una imagen de polvo de SiO; sintetizado en medio
acido y tratado térmicamente en aire a 600 °C durante 6 h, obtenida por
microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) usando una
amplificacion de 2000 X. Pueden observarse particulas con tamafios muy

variados en el orden de micras, con composicidon homogénea.

30pum ' 2000X 20kV SEI

Figura 23. Imagen obtenida por microscopia electronica de barrido (SEM) de SiO,
sintetizado mediante reaccion acida y tratado térmicamente en aire a 600 °C durante 6 h.

La micrografia se obtuvo con un factor de amplificacion de 2000.
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Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS).

En la tabla 3 se muestran los resultados obtenidos por espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés), para una muestra de SiO;
sintetizada por reaccion acida y tratada térmicamente en aire por 6 h a 600 °C. Se
obtuvo una proporcién atomica relativa O/Si de 73.75/26.25, en acuerdo con la

composicién quimica del SiO,.

Tabla 3. Andlisis elemental de muestra de SiO, sintetizado en via acida por el método Sol-

Gel.

Elemento % atémico
(0] 73.75
Si 26.25
Total 100

Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS)

Se llevo a cabo la caracterizacion por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
(XPS, por sus siglas en inglés) del SiO, sintetizado mediante catdlisis acida y

tratado térmicamente en aire a 600 °C por 6 h.

En la figura 24 se observa el espectro de emision de electrones de diferentes

energias de enlace al ser expuestas a rayos X, donde ademas se observan los
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picos correspondientes al Si de los niveles de energia s y p, localizados a 155 y
104 eV respectivamente. Adicionalmente, a 533 eV se localiza el pico
correspondiente al Oxigeno y a 2855 eV aparece un pico pequefio , que puede

asociarse a trazas de C residual de la hidrolisis y condensacion de TEOS.

—Si02 sintetizado
O1s

Cuentas

Si2s Si2p

C1s

1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de Enlace (eV)

Figura 24.Espectros de XPS de SiO, tratado térmicamente a 600°C durante 6 h.

Caracterizacion termoluminiscente de SiO, sintetizado en medio acido.

El SiO, sintetizado mediante catalisis acida recibié tratamientos térmicos en aire
durante 6 h, a temperatura de 600, 700, 800 o 900 °C. Se tomaron muestras de
0.04 g de SiO, sometido a los tratamientos térmicos anteriores, y se expusieron a
irradiacion con particulas beta para estudiar su termoluminiscencia. En la figura 25

se muestran las curvas de brillo de muestras tratadas térmicamente a diferentes
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temperaturas, luego de ser expuestas a 50 Gy de radiacion beta. En todos los

casos se utilizé una razén de calentamiento de 5 °C/s.

Como puede observarse (figura 25), la curva de brillo de muestras tratadas a 600
°C exhibe solo un maximo, localizado a 171 °C, mientras que las muestras
sometidas a tratamientos térmicos a otras temperaturas presentan curvas con al
menos tres maximos, ademas de emitir sefial termoluminiscente a temperaturas

mayores que 450 °C.

Las muestras tratadas a 700°C, 800°C y 900 °C muestran una similitud en su
estructura, y su sensibilidad aumenta al aumentar la temperatura del tratamiento
térmico. Presentan forma mucho mas compleja en comparacién con la muestra
tratada a 600°C, debido a que no se observan méximos aislados, y presentan
emisidon termoluminiscente a bajas temperaturas, con un maximo alrededor de 110

°C.

Debido a que la mejor curva de brillo obtenida tomando en cuenta las
caracteristicas de interés para aplicaciones en dosimetria termoluminiscente fue
la de las muestras tratadas térmicamente a 600 °C durante 6 h, se decidio estudiar
la influencia de variar el tiempo de duracién de éste tratamiento térmico sobre la

curva de brillo. En la Figura 26 se pueden observar las curvas de brillo de muestra
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de SiO, tratadas térmicamente a 600 °C en aire por 3 h, 6 h, 12 h 0 24 h. En todos

los casos las muestras se expusieron a 50 Gy de radiacion beta.

3.0x10°

600°C
- 700°C

2.5x10° = .f\_ - 800°C
=t +900°C

2.0x10°

1.5x10°

1.0x10°

Intensidad de TL(u.arb.)

5.0x10" =

0.0 o

2(.)0 300 400
Temperatura (°C)
Figura 25. Curvas de brillo termoluminiscente de SiO, sintetizado en medio acido y tratado

térmicamente en aire a 600, 700, 800 o 900 °C por 6 h obtenidas luego de ser expuestas

a 50 Gy de radiacién beta.

3.75x10°
—3h
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. —oh
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Figura 26. Curvas de brillo termoluminiscentes de SiO, sintetizado en medio acido tratado

térmicamente en aire a 600 °C por 3, 6. 9 y 12 h obtenidas luego de exposicion a una

dosis de 50 Gy con particulas beta.
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La muestra tratada térmicamente en aire durante 3 h a 600 °C muestra un sélo
méaximo de emision termoluminiscente, localizado alrededor de 100 °C. En la
figura 25 puede observarse ademéas que al aumentar el tiempo de sinterizado la
sefal termoluminiscente disminuye con un desplazamiento del pico principal hacia
temperaturas mayores (171°C) para las muestras tratadas por 6 h. Al tratar
térmicamente las muestras por 9 h, el maximo se desplaza a 140 °C, sin cambiar
(la posicion del méaximo de emision termoluminiscente) cuando el tiempo de

sinterizado aumenta a 12 h.

El tiempo y temperatura de los tratamientos térmicos aplicados a las muestras de
SiO; sintetizados en reaccion acida influyen sobre las curvas de brillo, permitiendo
modularlas para obtener la estructura mas adecuada de acuerdo a los
requerimientos de una aplicacidon especifica. Por ejemplo, si el interés es
dosimetria de luminiscencia persistente, un tratamiento por 3 h es conveniente,
mientras que para dosimetria termoluminiscente son mas apropiadas las muestras

tratadas por 6 h.

Hasta aqui, la curva de brillo termoluminiscente con mejores caracteristicas para
dosimetria termoluminiscente es la de las muestras de SiO, tratadas térmicamente
a 600 °C durante 6 h, por lo que se continué con caracterizacion

termoluminiscente de éstas en mayor detalle.
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Reusabilidad

Una de las caracteristicas necesarias de un fosforo utilizado en dosimetria
termoluminiscente, es que sea reusable. Puede determinarse la reusabilidad de un
material termoluminiscente caracterizando la reproducibilidad de sus curvas de
brillo, cuando se expone repetidamente a la misma dosis. Una buena
reproducibilidad de la TL en ciclos repetidos irradiacion — lectura de TL garantiza

una estimacion confiable de la dosis.

En la figura 27 se muestran las curvas de brillo de SiO, tratado térmicamente en
aire a 600 °C por 6 h en ciclos repetidos irradiacion — lectura de TL. Cada
irradiacion consistié en una exposicion a 25 Gy de irradiacion con particulas beta.
En la figura 28 se muestra la TL integrada (el area bajo la curva de brillo)
normalizada de cada ciclo. Existe una diferencia de 18 % entre las TL integradas
normalizadas del décimo y del primer ciclo. Sin embargo, se observa que las
variaciones entre ciclos consecutivos son mayores en los primeros ciclos,
reduciéndose considerablemente a partir del quinto ciclo, resultando que del sexto
al décimo ciclo la variacion es del 5 %. Se calcul6 la dosis minima detectable

(Furetta et al., 1998) obteniéndose 0.0692 Gy.
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Figura 27. Curvas de brillo de una muestra de SiO, tratada térmicamente en aire a 600 °C
durante 6 h, obtenidas en 10 ciclos consecutivos irradiacion — lectura de

termoluminiscencia. La dosis en cada ciclo de irradiacion fue de 25 Gy de radiacion beta.
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Figura 28. Termoluminiscencia integrada de una muestra de SiO, tratada térmicamente en
aire a 600 °C durante 6 h, obtenida en 10 ciclos consecutivos irradiacion — lectura de

termoluminiscencia. La dosis en cada ciclo de irradiacion fue de 25 Gy de radiacién beta.
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Dosimetria Termoluminiscente.

Continuando con la caracterizacion del SiO; sintetizado en medio acido y tratado
térmicamente en aire a 600 °C por 6 h, en la figura 29 se muestran las curvas de
brillo obtenidas tras exposicion a diferentes dosis de irradiacion con particulas
beta, en el rango desde 0.5 hasta 512 Gy. Puede observarse que la intensidad de
las curvas de brillo aumenta al incrementarse la dosis, sin indicios de saturacion.
No se observa desplazamiento del maximo al cambiar la dosis, lo que sugiere que
los procesos termoluminiscentes involucrados siguen una cinética de primer
orden. Tampoco se observa cambio en la forma de las curvas de brillo, indicando

gue los mismos estados de atrapamiento estan involucrados a las distintas dosis.

En la figura 30 se muestra la TL integrada para dosis desde 0.5 hasta 512 Gy.
Considerando todo este rango de dosis, la respuesta de la TL a la dosis exhibe un
comportamiento sublineal sin saturacion. Por otra parte, considerando el rango de
dosis de 0.5 a 128 Gy, la TL integrada como funciéon de la dosis muestra una

respuesta lineal, como se puede observar en la figura 31.
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Figura 29. Curvas de brillo termoluminiscente de muestras de SiO, sintetizado en medio

acido y tratada térmicamente en aire a 600 °C por 6 h, expuestas a diferentes dosis de

irradiacion con particulas beta.
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Figura 30. Termoluminiscencia integrada (TLI) en funcion de la dosis de muestras de SiO,

sintetizado en medio acido y tratada térmicamente en aire a 600 °C por 6 h.
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Figura 31. Termoluminiscencia integrada (TLI) SiO, sintetizado en medio acido y tratada

térmicamente en aire a 600 °C por 6 h, correspondiente a la respuesta lineal.

Dosimetria Afterglow.

El fendbmeno de afterglow (AG), o luminiscencia persistente (LP), ha sido
propuesto como base de una técnica dosimétrica no termoluminiscente que
permite realizar dosimetria in-situ y in-vivo, que es considerada importante, por
ejemplo, para la verificacién de la dosis de radiacion en tiempo real en diferentes

procedimientos clinicos durante los tratamientos médicos.

En la figura 32 se muestran las curvas de decaimiento de AG de SiO, registradas

en los primeros 10 min después de ser irradiado con diferentes dosis de
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irradiacion con particulas beta en el rango desde 0.5 hasta 256 Gy. Puede
observarse un aumento de la intensidad de las curvas a medida que se
incrementa la dosis, manteniéndose la forma. La intensidad registrada en estas
curvas de brillo se debe a la recombinacion de portadores de carga que al quedar
atrapados durante la irradiacion en trampas poco profundas, son liberados
térmicamente a temperatura ambiente. La base de la dosimetria basada en el
fendmeno de AG es considerar que la integral bajo cada curva de decaimiento es

proporcional a la dosis a la que la muestra fue expuesta.

En la figura 33 se muestra el AG integrado a diferentes dosis de irradiacion,
observandose un incremento conforme aumenta la dosis, con indicios de
saturacion a las dosis mas altas utilizadas. En la figura 34 se aprecia que en el
rango entre 0.5 a 8.0 Gy se presenta un comportamiento lineal del AG integrado
respecto a la dosis. En este rango podria utilizarse el material para aplicaciones de

dosimetria in situ y tiempo real.
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Figura 32. Curvas de afterglow obtenidas al exponer muestras de SiO, a diferentes dosis

de irradiacion con particulas beta.
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Figura 33. Afterglow integrado en funcion de la dosis, en el rango desde 0.5 hasta 256 Gy
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Figura 34. Afterglow integrado en funcion de la dosis, en el rango desde 0.5 hasta 8 Gy,

correspondiente a la region de dependencia lineal.

Fading

El desvanecimiento de la sefal termoluminiscente de una muestra almacenada
tras su exposicién a radiacion (fading) proporciona informacién sobre la estabilidad
de la sefial de TL almacenada por un material termoluminiscente en funcion del
tiempo transcurrido después de la irradiacion. En la figura 35 se muestran las
curvas de brillo termoluminiscente de SiO; irradiado con 50 Gy de particulas beta,
obtenidas a diferentes intervalos de tiempo transcurrido entre la irradiacion y la
correspondiente lectura de TL. Puede observarse una disminucion en la regién de
mas bajas temperaturas (menores que 130 °C) acompafiada de una
sensibilizacion de la TL a temperaturas mayores para los intervalos de tiempo mas
cortos (menores que 6 h).
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En la figura 36 se muestra la TL integrada (TLI) de cada una de las curvas de
brillo de la figura 35, donde puede observarse que la TLI disminuye muy poco en
las primeras horas, tendiendo a estabilizarse después de 3 dias, con una pérdida
de 19.5 % a los 6 dias. Estos resultados nos dan una valiosa informacion que el
SiO, es un material con muchas posibilidades de aplicacion como dosimetro

termoluminiscente.
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Figura 35. Curvas de brillo termoluminiscente de SiO, expuesto a 50 Gy de irradiacién con
particulas beta, obtenidas después de diferentes intervalos de tiempo transcurrido entre la

irradiacion y la correspondiente lectura de termoluminiscencia.
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Figura 36. Termoluminiscencia (TL) Integrada normalizada en funcion del tiempo
transcurrido entre irradiacion y lectura de TL, de muestras de SiO, expuestas a 50 Gy de

irradiacién con particulas beta.

NUumero atbmico efectivo

Para determinadas aplicaciones practicas en dosimetria de radiaciones, es de
gran importancia conocer el niamero atomico efectivo (Ze¢) de los materiales
termoluminiscentes, debido a proporciona informaciéon sobre la respuesta a la
energia y la equivalencia o no del dosimetro respecto al medio a analizar. Por
ejemplo, puede compararse el numero atémico efectivo del material
termoluminiscente con el numero atémico efectivo correspondiente al tejido en

contacto con el dosimetro (Fureta, 2003).
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Un mol de SiO, contiene 6.023 x 10% atomos de Siy el doble de &tomos de O. El
namero de electrones en un mol de atomos esta determinado por el numero
atomico multiplicado por el numero de Avogadro. Por lo tanto, en un mol de SiO»,

el nimero de electrones en el Siy O esta dado por:

n(Si) = 6.023 x 10% (14) = 8.4314 x 10%,

n(0,) =6.023 x 10%® (16) = 1.927. x 10%°.

Asi, el nimero de electrones en un mol de SiO, es 2.77 x 10%.

El contenido parcial, a, de cada atomo es:

_8.4314x10%*

aSi = ————-—=0.467 Ecuacion (24)
1.807x10
24
a02 = 22220 _ 0533 Ecuacion (25)
1.807x10

Después:
Z(Si)**=14>%= 2,342 x10°
Z(02)**=16*"= 3.468 x10°

En donde:

aSi x Z(Si)** =0.467 x 2.342 x 10 = 1.093 x 10°

a0, x Z(02)*** =0.533 x 3.468 x 10°* = 1.85 x 10°
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Finalmente:

Zei=""YaSi x ZSi29% + a02 xZ02%%

Zett ="°1/0.467(1.093103 + 0.533(3.468 x 103

Zei=15.1

Experimentos de Mckeever

Se aplico el método de borrados parciales propuesto por McKeever para resolver
el nimero de picos de TL individuales cuya superposicion genera la curva de brillo
experimental (McKeever, 2015). La razén de calentamiento utilizada para los
borrados parciales hasta cada una de las temperaturas Tsop, Y para la obtencion
de las correspondientes curvas residuales fue 2 °C/s. Todas las irradiaciones

consistieron en 50 Gy de particulas beta.

La figura 37 muestra la grafica Tu— Tsiop de una muestra de SiO; sintetizada en
medio acido, y tratada a 600 °C durante 6 h, donde se observa una estructura
compleja constituida de niveles de atrapamiento con cinética de distinto orden. En
las temperaturas mas bajas se aprecian dos trampas, ubicadas a 145 y 150 °C,
con cinética de primer orden. A las temperaturas mayores, el comportamiento de
la grafica Tuw — Tswp pudiera estar revelando la presencia de distribuciones

continuas de carga. La contribucién a la parte de la curva de brillo con menos
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desvanecimiento (fading) podria ser una combinacién de trampas de primer orden
y una distribucion continua de trampas, también con cinética de primer orden,
debido a que la posicidon del mé&ximo de TL no se desplaza al variar la dosis, como

se observa en la figura 29.
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Figura 37. Grafica Tu—Tsop de una muestra de SiO, tratada térmicamente a 600 °C
durante 6 h. En los experimentos de McKeever, a partir de los cuales se obtuvo la grafica,

se utilizé una razén de calentamiento de 2 °C/s y una dosis de irradiacién de 50 Gy.

Determinacién de Parametros Cinéticos

Para llevar a cabo una caracterizacion completa de un material termoluminiscente
se requiere estimar los valores de los parametros cinéticos de los estados de
atrapamiento involucrados en la emision termoluminiscente. Existen diferentes

meétodos para calcular los parametros cinéticos. En este trabajo, se utilizd el
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método basado en la forma de la curva de brillo, el método del levantamiento
inicial y el método de distintas razones de calentamiento. Ademas, se calculo el
tiempo de vida media de los portadores de carga en las trampas y probabilidad de
escape por unidad de tiempo mediante el ajuste exponencial de las curvas de
decaimiento de luminiscencia persistente, que es un decaimiento isotérmico
(afterglow). Los célculos deben de tomarse con las reservas que amerita la

compleja estructura que revela la figura 36, que se discutio previamente.

Métodos basados en la forma de la curva de brillo

Para determinar el orden de la cinética se utilizé el método basado en la forma de
la curva de brillo propuesto por Chen (McKeever, 2003). En la figura 38 se
muestra una curva de brillo de SiO, tratado térmicamente a 600 °C durante 6 h
previamente irradiado a una dosis de 50 Gy. De la figura, se pueden obtener los
valores (6=39, w =82, T,= 171 °C, T1=128 °C, T,= 210 °C) con lo que se obtiene
un valor del factor de forma de u=0.48, utilizando como referencia la figura 37 para
los valores de donde p = d/w =(T,-Tw)/(T2-T1). Este valor no es confiable por la
discusion previa sobre la estructura de la curva de brillo ya que existe un traslape
significativo de los picos de primer orden y al menos una componente de
distribucion continua de trampas. Para una cinética de primer orden, el factor de
forma es 0.42, mientras que para segundo orden es 0.52. Estos valores pueden
comprobarse graficando las ecuaciones de los modelos de Randall-Wilkins y

Garlick-Gibson, respectivamente.
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Figura 38. Curva de brillo de una muestra de SiO, tratada térmicamente a 600 °C durante
6 h, obtenida luego de ser expuesta a 50 Gy de radiacibn beta. Se muestran los

parametros 6=39, w=82, Tm= 171 °C, T,=128 °C, T,= 210 °C.

Método del levantamiento inicial

Los resultados obtenidos utilizando el método del levantamiento inicial se
establecieron utilizando la ecuacién (19), donde se considera como constante el

valor de n en la regién de analisis de la curva de brillo.

I(T) oc e E/KT (19)
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Doénde la grafica In (I) en funcion de 1/T, es una linea recta con pendiente —E/k.

El valor obtenido de E obtenido por este método fue de 0.48 eV.

Método Basado en Diferentes Razones de calentamiento

Aplicando la ecuacion (10) con dos razones de calentamiento distintas 81 y B2, se

tiene que
BiE_ _ __ —E/kTm
il : (20)
y
B2E — g~ E/kTm (21)
KTm,? )

Combinando estas ecuaciones para eliminar s se puede obtener el valor de E:

2
E = ki By (Tue)” (22)

Tm1—Tm2 B2 \Tm1
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donde, Tu1 Y Tmz son los valores correspondientes al maximo de la intensidad de
TL para las curvas de brillo obtenidas a las razones de calentamiento B; y 32,
respectivamente. En la figura 38 se muestran las gréficas obtenidas
experimentalmente para aplicar este método. El valor de la energia de activacion
E calculada mediante este método y los datos de las curvas de brillo mostradas en
la figura 39 es 0.445 eV, valor préximo al obtenido mediante el método del
levantamiento inicial. Este valor de la profundidad de trampa esta afectado por la
superposicion de diferentes clases de trampas ya mencionada. El valor de s puede
ser calculado sustituyendo el valor de E en cualquiera de las ecuaciones (20) o

(21) (McKeever, 1985).
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Figura 39. Curvas de brillo termoluminiscente de una muestra de SiO, tratada
térmicamente a 600 °C durante 6 h, obtenidas a dos razones de calentamiento distintas.
Previo a cada lectura de termoluminiscencia, la muestra fue expuesta a 50 Gy de

radiacion beta.
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Determinacion del tiempo de vida media y probabilidad de escape

En la figura 40 se muestra (en color rojo) el decaimiento isotérmico (luminiscencia
persistente), de una muestra de SiO, irradiada con una dosis de 8 Gy de
particulas B. La linea en color azul muestra el ajuste realizado a una exponencial
que mas se ajustara a la curva experimental. El ajuste se realizd teniendo en
cuenta que, para un portador de carga en una trampa, la probabilidad de escape

por unidad de tiempo esta dada por:

p=s o (-5)

(1)

y el tiempo de vida media en la trampa para los portadores es

r=p. (2)

Sustituyendo la ecuacién (2) en la ecuacion (10) podemos expresarla de la

siguiente manera:

| (t) =nosexp[— kETJeXp[_t/T]' (23)

Se llevo a cabo el ajuste de los datos experimentales de la luminiscencia

persistente a una funcion exponencial como la representada en la ecuacion (23), y
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el ajuste correspondiente se representa en color verde en la figura 39. Puede
observarse que el ajuste no es muy adecuado. Tomando en cuenta que los
experimentos de McKeever revelan dos picos de primer orden muy cercanos, se
hizo el ajuste a la suma de dos exponenciales, el cual se muestra en la figura 39
en color azul. Puede observarse que en este caso el ajuste a los datos es mucho

mayor, por lo que al menos dos picos contribuyen a la luminiscencia persistente.

El ajuste mas cercano al resultado experimental consta de 2 exponenciales,
asumiendo que se tratan de 2 trampas localizadas a baja temperatura,

responsables de la emisidn de luz a temperatura constante.

Para el ajuste de 2 exponenciales se utilizé la ecuacion (23) modificada de la

siguiente manera:

I (t) = nosexp[— kET)exp[—t/r]+ nosexp(— kETjexp[—t/r]. (26)

Los valores de 7 obtenidos del ajuste de los datos experimentales son 8.47 sy
107.72 s. A partir de estos valores se calculdé la probabilidad de escape, p,

obteniéndose 0.11 y 0.0089, respectivamente.
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Figura 40. Curva de decaimiento de luminiscencia persistente de una muestra de SiO,
ajustada a dos funciones para la deteminacién del tiempo de vida media 7 y la

probabilidad de escape p.

Sintesis de SiO,: X (X: Eu, Cu, Na, Mg) por catélisis acida

Se sintetizaron mediante sintesis acida muestras de SiO, dopado con diferentes
tipos de elementos para ver su efecto sobre la respuesta termoluminiscente: como
tierra rara se escogio Eu trivalente, como metal de transicion Cu, entre los metales

alcalinos Na, y como metal alcalino térreo Mg.
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Caracterizacion termoluminiscente de SiO,: X (X: Eu, Cu, Na, Mg) sintetizado

en medio acido.

Las muestras de SiO;: X (X: Eu, Cu, Na, Mg) sintetizadas mediante catalisis acida,
recibieron tratamientos térmicos durante 6 h, a una temperatura de 600 °C. Se
tomaron muestras de 0.04 g sometidas al tratamiento térmico anterior y expuestas
a irradiacion con particulas beta para estudiar su termoluminiscencia. En la figura
41 se muestran las curvas de brillo termoluminiscente tratadas térmicamente
durante 6 horas a 600°C, luego de su exposicion a 50 Gy de radiacion beta. La

razén de calentamiento utilizada fue de 5 °C/s.

Como se observa en la figura 41, las curvas de brillo muestran diferentes
posiciones de sus maximos debido a la presencia de diferentes impurezas. La
muestra de SiO,:Eu tratada a 600 °C por 6 h muestra 3 maximos ubicados a 110

°C, 270 °C y 360 °C, encontrandose un pico en posicion dosimétrica.
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Figura 41. Curvas de brillo termoluminiscente de SiO2 con diferentes impurezas

sintetizado en medio acido y tratado térmicamente en aire a 600 °C por 6 h obtenidas

luego de ser expuestas a 50 Gy de radiacion beta.

Las muestras impurificadas con Cu, Na y Mg muestran similitudes entre si,
observandose curvas de brillo mucho mas complejas, sin maximos aislados, picos
a bajas temperaturas y una sensibilidad muy baja respecto a la muestra de SiO,

tratada térmicamente durante 6 h a 600 °C (linea rosa).

Debido a que la muestra de SiO;:Eu sintetizada mediante catalisis acida, tratada
térmicamente durante 6 h en aire durante 6 horas presenta caracteristicas de
interés para aplicaciones en dosimetria termoluminiscente, se decidié estudiar la

influencia de variar la temperatura del tratamiento térmico sobre la curva de brillo.
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Se trataron térmicamente muestras de SiO,:Eu a 600 °C, 700 °C, 800 °C y 900 °C
durante un tiempo de 6 h. En la figura 42 se muestran las curvas de brillo de
muestras tratadas térmicamente a diferentes temperaturas, luego de ser
expuestas a 50 Gy de radiacion beta. En todos los casos se utilizé una razén de

calentamiento de 5 °C/s.

La muestra tratada térmicamente en aire durante 6 horas a 700 °C muestra un
s6lo maximo de emision termoluminiscente, localizado a 170 °C. Las muestras
tratadas térmicamente a 800 °C y 900 °C muestran curvas de brillo mas
complejas en comparacion con las muestras tratadas térmicamente a 600 y 700
°C durante 6 horas, debido a que no se observan picos aislados y ademas

presentan una notable emision termoluminiscente a bajas temperaturas .
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Figura 42. Curvas de brillo termoluminiscente de SiO,:Eu sintetizado en medio acido y
tratado térmicamente en aire a 600, 700, 800 y 900 °C por 6 h obtenidas luego de ser

expuestas a 50 Gy de radiacion beta.

Debido a las caracteristicas de las curvas de brillo termoluminiscentes de SiO;:Eu
tratadas térmicamente en aire durante 6 h a 600 y 700 °C se decidi6é estudiar la
influencia de variar el tiempo de duracién de éstos tratamientos térmicos sobre las
curvas de brillo. En la figura 43 se pueden observar las curvas de brillo se muestra
de SiO; :Eu tratadas térmicamente en aire por 3 h ,6 h ,12 hy 24 h a 600 °C. En

todos los casos las muestras se expusieron a 50 Gy de radiacion beta.
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La muestra tratada térmicamente en aire durante 3 h a 600 °C muestra tres
maximos de emisién termoluminiscente, localizados a alrededor de 110, 260 y 360
°C. Al tratar térmicamente las muestras por 3, 6 y 9 h, los maximos se mantienen a
la misma temperatura, variando ligeramente las intensidades de la sefial, siendo la

curva mas intensa la tratada térmicamente durante 6 horas a 600 °C.
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Figura 43. Curvas de brillo termoluminiscentes de SiO_:Eu sintetizado en medio &cido

tratado térmicamente en aire a 600 °C por 3, 6. 9y 12 h obtenidas luego de exposicién a

una dosis de 50 Gy con particulas beta.

En la figura 44 se muestran las curvas de brillo de SiO, tratadas térmicamente a
700°C durante 3, 6, 9y 12 horas a una dosis de irradiaciéon de 50 Gy. En todos los

casos las muestras se expusieron a 50 Gy de radiacion beta.

100



La muestra tratada térmicamente durante 3 h a 700 °C muestra tres maximos
termoluminiscentes previamente identificados en las muestras de SiO,:Eu tratadas
a 600 °C, al aumentar el tiempo de sinterizado a 6 h se observé un cambio en la
forma de la curva de brillo, con la aparicion de un s6lo méaximo a 171 °C. Al seguir
aumentando el tiempo del sinterizado a 9 h, hubo otro cambio de la forma de curva
de brillo, con un s6lo maximo intenso a temperaturas menores, alrededor de 100
°C, de la misma manera para 12 h de tratamiento térmico con la disminucion de la

intensidad termoluminiscente.

Las curvas con caracteristicas dosimétricas corresponden a las muestras de SiO,
dopadas con Europio que fueron tratadas térmicamente a 600 °C y 700 °C durante
6 h. Por lo tanto, fueron las seleccionadas para su estudio de reusabilidad, una

caracteristica ideal para dosimetria de radiaciones.
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Figura 44. Curvas de brillo termoluminiscentes de SiO :Eu sintetizado en medio acido

tratado térmicamente en aire a 600 °C por 3, 6. 9y 12 h obtenidas luego de exposicién a

una dosis de 50 Gy con particulas beta

Reusabilidad de SiO,:Eu.

En la figura 45 se muestran las curvas de brillo de SiO,:Eu tratado térmicamente
en aire a 600 °C por 6 h en ciclos repetidos irradiacion — lectura de TL. Cada
irradiacion consistiéo en una exposicién a 25 Gy de irradiacion con particulas beta.
En la figura 46 se muestra la TL integrada normalizada de cada ciclo. Existe una
diferencia de 270 % entre las TL integradas normalizadas del décimo y del primer
ciclo lo que nos indica que el SiO,:Eu tratado térmicamente en aire a 600 °C por 6

h se sensibiliza conforme al numero de ciclos de irradiacion aplicado.
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Figura 45. Curvas de brillo de una muestra de SiO,:Eu tratada térmicamente en aire a 600

°C durante 6 h, obtenidas en 10 ciclos consecutivos irradiacion — lectura de

termoluminiscencia. La dosis en cada ciclo de irradiacién fue de 25 Gy de radiacion beta.
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Figura 46. Termoluminiscencia integrada de una muestra de SiO,:Eu tratada

térmicamente en aire a 600 °C durante 6 h, obtenida en 10 ciclos consecutivos irradiacion

— lectura de termoluminiscencia. La dosis en cada ciclo de irradiaciéon fue de 25 Gy de

radiacion beta
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Por otra parte, en la figura 47 se muestran las curvas de brillo de SiO;:Eu tratado
térmicamente en aire a 700 °C por 6 h en ciclos repetidos irradiacion — lectura de
TL. Cada irradiacion consisti6 en una exposicion a 25 Gy de irradiacion con
particulas beta. En la figura 48 se muestra la TL integrada normalizada de cada
ciclo. La variacion del primer al décimo ciclo es del 50% sin tendencia a
estabilizarse, lo que nos indica que el Europio al incorporarse en la red de SiO,
crea una inestabilidad en la estructura y numero de defectos, debido a la
modificacién de la curva dependiente del tratamiento térmico y su sensibilidad

frente a ciclos de irradiacion-lectura.
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Figura 47. TL integrada medida en 10 ciclos sucesivos de irradiacion-lectura, de muestras
de SiO,:Eu tratadas térmicamente a 700 °C durante 6 h. La muestra se irradié a 25 Gy

para cada ciclo.
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Figura 48. Termoluminiscencia integrada de una muestra de SiO,:Eu tratada
térmicamente en aire a 700 °C durante 6 h, obtenida en 10 ciclos consecutivos irradiacion
— lectura de termoluminiscencia. La dosis en cada ciclo de irradiacion fue de 25 Gy de

radiacion beta.

Sintesis de SiO, mediante catalisis basica

Se sintetiz6 SiO, mediante catalisis basica para evaluar su respuesta
termoluminiscente al variar los tratamientos térmicos efectuados. El SiO,
sintetizado mediante catalisis basica recibié tratamientos térmicos en aire durante
6 h, a temperatura de 600, 700, 800 o 900 °C. Se tomaron muestras de 0.04 g de

SiO, sometido a los tratamientos térmicos anteriores, y se expusieron a irradiacion
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con particulas beta para estudiar su termoluminiscencia. En la figura 49 se
muestran las curvas de brillo de muestras tratadas térmicamente a diferentes
temperaturas, luego de ser expuestas a 50 Gy de radiacién beta. En todos los

casos se utilizé una razén de calentamiento de 5 °Cl/s.

Se puede observar que mediante la sintesis mediante via basica, practicamente la
misma curva de brillo, con un solo maximo termoluminiscente alrededor de los
105°C, que puede ser aplicado para dosimetria no termoluminiscente o afterglow,
anteriormente reportado (Salas,2014). Esta condicion de sintesis no permite
modular la curva de brillo mediante tratamientos térmicos, por lo que mediante
este método no fue viable buscar una curva de brillo para dosimetria de

radiaciones basado en el fenédmeno de termoluminiscencia.
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Figura 49. Curvas de brillo termoluminiscente de SiO, sintetizado en medio basico y

tratado térmicamente en aire a 600, 700, 800 o 900 °C por 6 h obtenidas luego de ser
expuestas a 50 Gy de radiacién beta.
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CONCLUSIONES

Se sintetizd SiO, mediante el método de sol-gel en catélisis acida. El patron de
difraccion revela que se obtuvo SiO, en fase cristobalita con apilamientos de
tridimita, con un grado bajo de cristalinidad. Por medio de microscopia electronica
de barrido se observaron particulas con tamafos del orden de micras, con

composicidon homogénea.

Los resultados presentados en esta tesis son evidencia experimental de que es
posible modular la forma de las curvas de brillo del SiO; sintetizado en catalisis
acida, por medio de tratamientos térmicos variando el tiempo y la temperatura de
los mismos. Esto es de gran relevancia ya que se tiene un mismo material cuyas
caracteristicas termoluminiscentes pueden disefiarse de acuerdo al requerimiento

de aplicaciones especificas.

Para aplicacion del SiO, para desarrollo de dosimetros termoluminiscentes, las
muestras que mostraron mejores caracteristicas fueron las tratadas térmicamente
a 600 °C durante 6 h. Para estas muestras se obtuvo una variacion del 18 % de la
termoluminiscencia (TL) integrada en 10 ciclos sucesivos de irradiacién — lectura
de TL, y una dosis minima detectable de 0.0692 Gy. La TL integrada como funcién
de la dosis presenta un comportamiento lineal en el rango desde 0.5 hasta 128

Gy.
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La sefal termoluminiscente (fading) de la muestra de SiO, en medio acido
tratadas térmicamente durante 6 h a 600 °C disminuye muy poco en las primeras
horas, tendiendo a estabilizarse después de 3 dias, con una pérdida de 19.5 % a

los 6 dias.

Mediante experimentos de McKeever a una muestra de SiO; sintetizada en medio
acido, y tratada a 600 °C durante 6 h, se observa una estructura compleja
constituida de niveles de atrapamiento con cinética de distinto orden, existiendo
traslape de picos de primer orden y componentes de distribucion continua de
trampas. El factor de forma calculado fue de u=0.48, pero este valor no es

confiable por lo descrito anteriormente.

La luminiscencia persistente (afterglow) del SiO, tratado térmicamente a 600 °C
por 6 h presenta una dependencia lineal con la dosis en el rango de 0.5 a 8.0 Gy,
por lo que en este rango podria utilizarse el material para aplicaciones de

dosimetria in situ y en tiempo real.

Por el método del levantamiento inicial se obtuvo un valor de 0.48 eV para la
energia de activacion E mientras que el valor calculado mediante el método de

diferentes razones de calentamiento fue 0.445 eV. Aunque estos valores son muy
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proximos entre si, la confiabilidad de la estimacion en ambos casos esté limitada
por la complejidad de la estructura de la curva de brillo que revelaron los

experimentos de Mckeever.

El ajuste numérico de las curvas de decaimiento de la luminiscencia persistente
revela que contribuyen al menos dos tipos de estados de tratamiento, con tiempos

de vida media 7 de 8.47 sy 107.72 s.

El nimero atédmico efectivo calculado para el SiO, fue de 15.1, valores muy

cercanos al nimero atémico efectivo de hueso humano.

Se sintetizaron muestras de SiO,: X (X: Eu, Cu, Na, Mg) mediante catalisis &cida,

y posterior tratamiento térmico de 6 h a una temperatura de 600 °C.

Las muestras de SiO,:Eu tratadas a 600 °C por 6 h presentan 3 maximos
ubicados a 110 °C, 270 °C vy 360 °C, encontrdndose un pico en posicién
dosimétrica. Se obtuvo variacion de 270 % en la TL integrada en 10 ciclos
sucesivos de radiacion — lectura TL, sin tendencia a estabilizarse. Las muestras
impurificadas con Cu, Na y Mg muestran similitudes, observandose curvas de

brillo mucho mas complejas, sin maximos aislados, picos a bajas temperaturas y
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una sensibilidad baja respecto a la muestra de SiO, tratada térmicamente durante

6 ha 600 °C.

Se obtuvieron polvos de SiO, mediante catélisis basica. No se observan cambios
significativos en las curvas de brillos termoluminiscente al variar las condiciones
del tratamiento térmico, obteniéndose un sdlo maximo ubicado ~ 105 °C, con

aplicaciones para dosimetria basada en luminiscencia persistente.
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PERSPECTIVAS

Controlar el tamafio de particulas de las muestras de SiO».
Utilizar tratamientos térmicos a mas altas temperaturas.

Deconvolucién de la curva de brillo de la muestra de SiO, obtenida

mediante catalisis acida con un tratamiento térmico de 6 h a 600 °C
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ANEXOS

Presentacion en eventos academicos:

“‘Afterglow  Dosimetry Properties of Sol- Gel Synthesized
Biocompatible = Nano- Opal” presentado en VIl  International
Conference on Surfaces, Materials and Vacuum ,del 6 al 10 de
octubre del 2014, Ensenada, Baja california. Modalidad: Cartel

“‘Afterglow  Dosimetry Properties of Sol- Gel Synthesized
Biocompatible = Nano- Opal” presentado en la XIX Reunién
Universitaria de Investigacion en Materiales 2014 , realizada en la,
del 19 al 22 de noviembre del 2014 en Hermosillo, Sonora, México.
Modalidad: Cartel

“Modulation of the thermoluminescence glow curve of sol-gel
synthesized SiO, and SiO,:Eu through thermal annealing”
Presentado en el Simposio Internacional de Dosimetria de Estado
Solido ISSSD 2015, realizado de 26 al 30 de Septiembre del 2015 en
Ledn Guanajuato México. Modalidad Oral

“Modulation of the thermoluminescence glow curve of sol-gel
synthesized SiO, and SiOz:Eu through thermal annealing’
presentado en la XIX Reunion Universitaria de Investigacion en
Materiales 2015 (RUIM 2015), realizada en la UNISON, del 9 al 11
de Diciembre del 2015 en Hermosillo, Sonora, México. Modalidad:
Ponencia.

“Modulation of the thermoluminescence glow curve of sol-gel
synthesized SiO, and SiO,:Eu through thermal annealing”
Presentado en el primero foro de inovacion técnologica innova match
2015, realizada en Guadalajara, Jalisco, México. Modalidad Oral.
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