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RESUMEN

Un tipo de proceso luminiscente ocurre cuando un material absorbe energia y luego
emite radiacion espontanea visible o en alguna otra longitud de onda. El material expuesto a
radiacion (rayos X, a, B y y) o sometido a ciertas reacciones quimicas o esfuerzos mecanicos,
es modificado y un determinado porcentaje de los portadores de carga liberados (electrones y
huecos) pueden quedar atrapados en ciertas imperfecciones de la red (trampas), si esta
trampas se encuentran en niveles profundos, los portadores de carga permanecen atrapados
durante mucho tiempo (desde segundos hasta miles de afios) antes de que sean liberados
mediante la estimulacién suficiente, condiciones que se pueden lograr para estos materiales
sélidos excitados a través del suministro de energia Optica (luminiscencia Opticamente
estimulada) o térmica (termoluminiscencia). Las fuentes de radiacion (energia) pueden ser
electrones de alta energia o fotones de luz. Durante el proceso de luminiscencia, la energia a la
cual se expone el material excita a los electrones desde la banda de valencia hasta la banda de
conduccion. Si la emisién ocurre después de los 108 s, recibe el nombre de fosforescencia.
Mientras que, si la emision sucede dentro de los 10® s, recibe el nombre de fluorescencia
(Smith, 2006).

La exposicién a radiacion puede ocurrir en un amplio rango de ocupaciones que se
desarrollan en las instituciones de salud y educacion, asi como, en la industria nuclear. La
dosimetria adecuada es esencial para mantener condiciones de seguridad y para manejar
adecuadamente los niveles de radiacion, los materiales radiactivos y la energia nuclear. En
este sentido, la seleccion y el disefio de materiales son muy importantes para el desarrollo de
detectores de radiacion que dependeran principalmente del rango de energia de interés (rayos
X'y y), la resolucién y los requerimientos de eficiencia. Otros aspectos para considerar son el
desempefio y el tiempo de respuesta. Bajo estas consideraciones, en los Ultimos afios ha
surgido el interés creciente en el desarrollo de nuevos materiales funcionales para el disefio y
fabricaciéon de sensores econdmicos, efectivos y de alta sensibilidad. Por esta razén, los
principales esfuerzos para mejorar el desempefio de sensores de radiacién se han enfocado al
desarrollo de tecnologias de fabricacion de dispositivos adecuadas, asi como, la sintesis,
procesamiento y aplicacion de materiales avanzados funcionales mas sensibles y novedosos,
tales como, los oxiceramicos puros y dopados que pueden presentar propiedades eléctricas y
Opticas adecuadas, asi como, propiedades y comportamiento luminiscente interesantes. Una

de dichas propiedades, es la luminiscencia; los materiales que producen este fendmeno son
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denominados fésforos, los cuales pueden absorber radiacion de onda corta y de alta energia y
emitir de manera espontanea radiacion luminosas de onda mas larga y energia inferior. El
comportamiento de los espectros de emisibn de materiales luminiscentes se controla
agregando impurezas (dopantes), llamados activadores. Los activadores proporcionan niveles
de energia discretos en la brecha de energia entre las bandas de conduccion y de valencia del
material base o huésped, los cuales pueden ser 6xidos metalicos (oxicerdmicos). Considerando
lo anterior, el presente trabajo se enfoca al desarrollo de un estudio sistemético para el
procesamiento y caracterizacion de nanomateriales oxiceramicos base titania dopados con
europio, aplicables en la medicion de radiacion (dosimetria). Para lo cual, se contemplé la
sintesis de nanoestructuras oxiceramicas de TiO2, mediante el método de depdsito por vapores
guimicos en sistemas hibridos (DVQSIH) y su caracterizacion mediante las técnicas de
difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido con emision de campo
(MEBEC) y espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (referida como EDS) y
termoluminiscencia. Ademas, se propuso el procesamiento y caracterizacion de 5
concentraciones distintas de dopante. La caracterizacion de los materiales el analisis quimico y
morfoldégico por MEBEC/EDS y DRX, asi como, pruebas de termoluminiscencia y andlisis de
las curvas de brillo. Con base a este estudio, logré establecer que es factible obtener de
manera sencilla los materiales oxiceramicos dopados que se procesaron mediante DVQSIH.

Ademas, dichos materiales se pueden emplear exitosamente como materiales dosimétricos.

11



OBJETIVO GENERAL

Realizar un estudio sistematico y detallado que permita dilucidar la fenomenologia
asociada a la sintesis y optimizar comportamiento luminiscente de nanomateriales

oxiceramicos base titania (rutilo, anatasa y/o brookita) dopados con europio por DVQSIH”

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar un estudio te6rico comparativo sobre la formacién y ocurrencia de las fases
Optimas, asi como, establecer las condiciones para la sintesis de hanomateriales oxiceramicos

base titania (rutilo, anatasa y/o brookita) dopados con europio mediante la técnica de DVQSIH.

Sintetizar y establecer condiciones Optimas para la sintesis de nanomateriales
oxiceramicos base titania (rutilo, anatasa y/o brookita) dopados con europio por la técnica

DVQSIH, que permitan su potencial aplicacién en dosimetria.

Estudiar la evolucién quimica y estructural de nanomateriales oxiceramicos base titania
(rutilo, anatasa y/o brookita) dopados con europio y disprosio obtenidos por DVQ-SIH y su

correlacion con las propiedades luminiscentes resultantes.

Realizar la caracterizacion dosimétrica de los nanomateriales oxiceramicos base titania
(rutilo, anatasa y brookita) dopados con europio y disprosio, como fases Unicas 0 mezclas de
polimorfos de titania obtenidos mediante la técnica propuesta y empleando las técnicas
experimentales de termoluminiscencia, luminiscencia persistente y luminiscencia 6pticamente

estimulada, basados en experimentos fundamentados en la teoria de sélidos luminiscentes.

Investigar la fenomenologia asociada a la sintesis y determinar el papel que juegan los
parametros de procesamiento sobre la estructura cristalina y las propiedades luminiscentes de
nanomateriales oxiceramicos base titania (rutilo, anatasa y/o brookita) dopados con europio

obtenidos por la técnica DVQSIH y determinar la magnitud de su influencia.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El espectro electromagnético puede ser dividido en dos secciones dependiendo de la
longitud de onda asociada a dicha radiacién: radiaciones ionizantes y no ionizantes. La
radiacion ionizante tiene energia suficiente para liberar electrones de un atomo, dejando por
tanto el atomo cargado, mientras que la radiacion no ionizante, no tiene la energia suficiente
para lograr este efecto.

Espectro radioeléctrico  Microondas Infrarrojo Luz ~ Ultra- oo ogx Rayos  Radiacio

visible violeta gamma cosmica
Radiacién no ionizante Radiacidn ionizante

S NAV Y A

Energia
101° 109 10® 107 10% 105 10% 103 102 10"

=
@
Figura 1. Tipos de radiacién utilizada en distintas aplicaciones [1].

Desde el descubrimiento de la primera forma de radiacion ionizante, los rayos X, por el
fisico aleman Wilhelm Conrad Roentgen, en 1895. Este descubrimiento presagié los usos
médicos de la radiacion, que se han ido ampliando desde entonces. Roentgen fue galardonado
con el primer Premio Nobel en Fisica en 1901 en reconocimiento de los extraordinarios
servicios que habia prestado a la humanidad y desde entonces el conocimiento de este
fendmeno asi como sus aplicaciones en distintos &mbitos no ha hecho mas que aumentar. Sin
embargo, fue Henri Bequerel el primero en describir un fenbmeno que después, Marie Curie
bautizaria con el nombre de radioactividad [1]. Adem&s de la medicina, la agricultura, la
industria, las ciencias de la tierra, la biologia y otras muchas ramas dependen hoy en dia en
muchos aspectos de su el uso de radiacion ionizante.
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Las emisiones radioactivas (radiaciones ionizantes) son una caracteristica comin a
muchos atomos en cuyo ndcleo el nimero de neutrones resulta escaso o excesivo, lo que los
hace inestables. Esos atomos son llamados radiactivos. En ellos, las ligaduras nucleares se
transforman en busca de configuraciones més estables, a la vez que se libera energia,
asociada a la radiacion emitida. Esta puede ser de cuatro tipos fundamentales: particulas alfa
(a), que consisten en dos protones y dos neutrones, con capacidad limitada de penetracién en
la materia, pero mucha intensidad energética; particulas beta (B), que son electrones o
positrones procedentes de la transformacion en el nucleo de un neutrébn en un protén o
viceversa, algo mas penetrantes aunque menos intensas; radiacion gamma (y), que es
radiacion electromagnética del extremo mas energético del espectro, por tanto muy penetrante;

y neutrones, que al no poseer carga eléctrica también son muy penetrantes.

A su paso por la materia, la radiacién sufre distintos tipos de interaccién, seguin su
naturaleza. De todos los efectos, dado su gran impacto sobre las moléculas esenciales para la
vida, destaca la ionizacién. De forma breve, se puede decir que para particulas cargadas (a y
B) la interaccién basica responde a la ley de Coulomb entre cargas eléctricas, la cual da lugar a
dos fendmenos elementales: la excitacion atdbmica (o molecular) y la ionizacién. También puede
ser significativa la aceleracién (o deceleracién) de las particulas cargadas cuando penetran en
el campo eléctrico del ndcleo, lo que produce la emisién de fotones que se conocen como
radiacion de frenado (o bremsstrahlung), siendo de mayor importancia cuanto menor masa
tenga la particula y mayor carga el atomo, es decir que tendra importancia para particulas 3,
especialmente con atomos de elevado numero atomico Z. En el caso de los fotones, su energia
puede ser absorbida por el medio mediante tres procesos fundamentales: el efecto
fotoeléctrico, el efecto Compton y la produccion de pares electron-positron, cuyas
probabilidades de ocurrencia dependen de la energia inicial de los fotones. Todos ellos originan
la aparicion de particulas cargadas, con lo cual dan origen posteriormente a las interacciones
comentadas anteriormente, por lo que se dice que son indirectamente ionizantes. El alcance de
la radiacién y en aire puede llegar a los centenares de metros, pudiendo traspasar el cuerpo
humano, y hasta varios centimetros de plomo. Con respecto a los neutrones, al carecer de
carga eléctrica, solamente pueden interaccionar con los nicleos de los atomos mediante las
diferentes reacciones nucleares posibles (dispersion elastica e inelastica, captura radiactiva,
transmutacion o fisién). Puesto que los nucleos ocupan una fraccion infima del volumen total de
la materia, los neutrones podran desplazarse distancias relativamente grandes antes de

interaccionar, resultando ser muy penetrantes [1,2].
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El catalogo de aplicaciones de las radiaciones ionizantes son muchas, iniciando por las
ya antes mencionadas aplicaciones médicas de las cuales podemos mencionar como ejemplo
la medicina nuclear (radioinmunoterapia, radioterapia metabdlica, etc.), radiodiagnéstico
(Radiologia digital, radiologia intervencionista, tomografia computarizada, etc.), como agente
terapéutico (radioterapia), o como agente antiséptico de material quirirgico e implantes. Otro
sector muy importante de aplicacion, es la industria en donde se utilizan las propiedades de
este tipo de radiacién para hacer ensayos no destructivos como la difraccion de rayos X (DRX),
o también como instrumento de medicion, también pueden usar radiois6topos como trazadores
para observar comportamientos de distintos objetos de estudio, asi como para dar tratamientos
a distintos materiales para favorecer por ejemplo la formacion de radicales libres en la
superficie de un soporte y utilizarlo como base en la sintesis de polimeros avanzados. Un uso
poco conocido de este tipo de radiacion son las medioambientales y agroalimentarias, ejemplo
de ellos son los trazadores usados para dar seguimiento del comportamiento del medio
ambiente, o la medicién de estos en hidrologia (técnicas isotépicas), ademas de su uso en
plantas de tratamiento de aguas residuales. Asi mismo, su uso para erradicacion de plagas,
estudios de fertilidad de suelos usando trazadores, mejoras genéticas en vegetales,
radioinmunoanalisis en animales, irradiacion de alimentos para su conserva o su utilizacién en

la produccion de energia eléctrica usando energia nuclear [2,3].

En la actualidad, se siguen encontrando usos para las radiaciones ionizantes y la
radioactividad, pero también esta bastante documentado los efectos adversos que puede tener
el estar en contacto con las fuentes que los producen. El efecto que tienen sobre la materia
organica se explica por el efecto de ionizacion causado al atravesar los tejidos de organismos
vivos. Dicha ionizacion perturba el comportamiento quimico de los constituyentes de las células
afectadas, algunas de las cuales pueden autor regenerarse mientras que otras resultan
dafiadas. La cantidad o dosis de radiacion recibida por las personas debe alcanzar cierto valor
para provocar lesiones agudas, pero no para causar cancer o efectos hereditarios. Al mismo
tiempo, la persona expuesta a una determinada dosis de radiacion no esta destinada a padecer
cancer o lesiones genéticas, solamente tiene un mayor riesgo que otra no irradiada; y el riesgo

aumenta significativamente a medida que lo hace la dosis a la que estuvo expuesta [4].

Entonces podemos comprendemos la importancia de contar con un sistema de

medicion del mismo puesto que para la determinacion de los efectos bioldgicos producidos por
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la radiacion ha de cuantificarse la cantidad o dosis recibida en el 6rgano u 6rganos afectados,
que se resumen en la tabla 1.

Tabla 1. Magnitudes de dosis de radiacion empleadas en proteccion radiolégica y sus

unidades de medida

Magnitud Definicidn Unidades

Unidades del S.1.;

o . , _ o Coulomb/kg
Exposicion Evalla la capacidad ionizante de la radiacion Unidad historica: Roentgen

1 R =2.58x10* C/kg
Unidades del S.1.: gray (Gy)

Cociente entre la energia media impartida por la U 'dl dGqu: 1,‘]./kg_ d
Dosis absorbida (D) radiacién ionizante a la materia en un elemento ml a d_'sg(g'lc‘é ra
de volumen, y la masa del mismo. rad=10.u1 Ly

Unidades del S.1.: sievert

(Sv)
1 Sv=1 J/kg
Unidad histérica: rem
Es una ponderacion de la dosis absorbida en un 1rem=0.01 Sv
tejido u 6érgano T, para tener en cuenta el tipo de
radiacion, de acuerdo con su potencialidad para Valores de Wk:
Dosis equivalente (H) producir efectos bioldgicos. 1 Radiacion X, beta,
Hr=Drr-Wg gamma, electrones y
positrones.
Whr — Factor de ponderacion de la radiacion. 5 Protones.
5 a 20 Neutrones, segun su
energia.
20 Radiacion alfa, nucleos
pesados.

Sievert (Sv)
Es una suma ponderada de las dosis

equivalentes recibidas por los distintos tejidos y

organos del cuerpo humano.
Valores de Wr:

: . E=3T wT-HT o ]
Dosis efectiva (E) 0.01 Superficie huesos, piel.
Los factores W+ son representativos del 0.05 Bazo, mama, higado,
detrimento, o contribucion al riesgo total de esofago, tiroides y RESTO.
dafios biolégicos, que supone la irradiacién de  0.12 Colon, pulmén, medula
cada 6rgano individual. roja, estomago.

0.20 Gbénadas.
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Asi, la dosis absorbida seria una medida de la energia depositada por unidad de masa,
siendo utilizada generalmente cuando se estudian los efectos sobre un tejido u 6rgano
individual, mientras que la dosis equivalente considera ya el tipo de radiaciones y su potencial
dafio biolégico, por lo que constituye un mejor indice de la toxicidad de las radiaciones. Las
unidades de medida correspondientes, el gray (Gy) para dosis absorbida y el sievert (Sv) dosis
equivalente, resultan ser muy elevadas para su utilizacién practica, por lo que se emplean
mucho mas sus submultiplos el miligray (mGy) y el milisievert (mSv), que son la milésima parte

de la unidad original.

En la dosis efectiva se tiene, ademas, una medida del riesgo de desarrollo de canceres
o dafios hereditarios, en la que se asigna un peso diferente a la dosis equivalente recibida por
cada 6rgano, segun el riesgo asociado a su irradiacién. Con ello, este resulta ser el indice de
toxicidad mas completo, especialmente si se realiza el célculo de la dosis recibida en el
organismo desde el momento de la ingestion o inhalacién de productos radiactivos hasta su
completa eliminacién. Esta medida la ofrece la dosis efectiva comprometida, que serd el indice

empleado con caracter mas general [1, 2,4].

Una vez establecida la necesidad de medir la radiacion a la cual se esta expuesto,
surge otro problema, el cual es, ¢(Cémo podemos medir de manera exacta la cantidad de dosis
a la que estuvimos expuesto?, y la respuesta es que existen muchas maneras de medir la
radiacion, proceso al cual denominamos dosimetria, entre las formas de dosimetria mas
destacadas estan dosimetria de camara de ionizacion, dosimetria por peliculas

radiocrométicas, dosimetria en gel, entre otras [5, 6, 7, 8].

Cémara de ionizacion: Los detectores de ionizacién tienen un recinto lleno de un gas a
presién conveniente en el que se disponen dos electrodos a los que se les aplica una tensién
de polarizacion, creando por tanto un campo eléctrico en el interior del volumen del detector

Figura 2.

17



= CATODO

E

~
| | —— BATERA
W _L-*/J +

AN AKR
=L 1 | e—
W -.'.lll' W

.

3
+ -

Figura 2. Detectores de ionizacion gaseosa.

En las circunstancias descritas, dado que los gases son aislantes, en condiciones
normales no circula corriente eléctrica entre ambos electrodos. Pero si la radiacion ionizante
alcanza el espacio entre los electrodos, el campo eléctrico existente daré lugar a que las cargas
eléctricas generadas por la interaccion de la radiacion se muevan hacia los electrodos de signo
contrario. De esta forma se origina en el circuito de deteccién un breve paso de corriente, 0

impulso de corriente, que puede ser medido y revela la llegada de la radiacion al detector.

Al variar la tension de polarizacion aplicada a los electrodos, varia la amplitud del
impulso obtenido estableciéndose tres tipos de detectores de ionizacion gaseosa: cadmara de

ionizacion, contador proporcional y contador Geiger [6].

Peliculas radiocromaticas: Las peliculas radiocromaticas es un material que tiene una
respuesta a la radiacion ionizante, la cual se manifiesta por un cambio de color visible. Este
cambio de color se caracteriza por la densidad éptica neta o la absorbancia neta, la cual se
obtiene de la resta entre la respuesta de la pelicula radiocromicas irradiada a cierta dosis y la
respuesta intrinseca de la pelicula radiocromica (la respuesta de la pelicula radiocrémica no
irradiada). Por lo tanto, las peliculas radiocromicas requieren de un sistema 6ptico (SO) para
medir la respuesta (el cambio de color) o la absorbancia neta para asi relacionarlo con la dosis

de irradiacion [7].

Dosimetria en gel: Se basa en la conversion de un gel en polimeros debido a la
reaccién generada por la radiacion y su proceso de iniciacién fundamentalmente por accion de

la radidlisis del agua. Estos geles pueden ser leidos por medio de resonancia magnética en
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imagenes potenciadas por relaxometria o tomografo O6ptico. Esta metodologia tiene la

capacidad Unica de revelar la distribucion de la dosis en tres dimensiones [8].

Una de las dosimetrias mas importantes y utilizadas en la actualidad y en los ultimos
afios es la dosimetria termoluminiscente. Esta metodologia ha sido una herramienta util para el
monitoreo tanto de radiacion personal como ambiental. Esto debido a que con ella es posible
medir cuantitativamente la cantidad de radiacion a la cual fue expuesto un material [9]. Esto es
posible gracias a que la termoluminiscencia de algunos materiales previamente expuestos a
radiacion ionizante resulta ser directamente proporcional a la dosis a la que fue expuesto. A
nivel estructural, este fendmeno se explica por el atrapamiento de portadores de carga en
estados metaestables localizados en la banda prohibida, que ocurre cuando durante la
irradiacién de un sélido se forman pares electron-hueco. Al calentar el fosforo (material capaz
de emitir luz tras recibir un estimulo) los portadores de carga en la banda prohibida regresan a

su estado basal, liberando asi el excedente de energia en forma de luz.

En general un gran niamero de materiales han sido y siguen siendo estudiados para su
posible aplicacion como dosimetros termoluminiscentes. Estos materiales deben tener una
respuesta termoluminiscente lineal en funcién de la dosis recibida, reproducibilidad, estabilidad
de la informacion almacenada, reusabilidad y de preferencia que sea un material de una

sintesis sencilla y barata [9,10,11,12].
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Dosimetria termoluminiscente

La luminiscencia es la emisiéon de luz por un material previamente expuesto a algun tipo
de excitacion. El proceso ocurre porque durante la excitacién parte de la energia es absorbida,
excitando el sistema electronico del material, para posteriormente ser emitida en forma de luz
durante un proceso posterior de relajacion. La longitud de onda de la luz emitida es
caracteristica de la sustancia luminiscente y no de la radiacion a la que fue expuesta [9]. Los
materiales luminiscentes son llamados fosforos. Los fendmenos luminiscentes pueden
clasificarse de acuerdo con el tipo de excitacion utilizada para proporcionarle al fésforo la

energia necesaria para que se lleve a cabo la emision de luz.

La luminiscencia también puede ser clasificada como fluorescencia o fosforescencia, de
acuerdo con el tiempo que transcurre entre la excitacidbn del material luminiscente y la
ocurrencia de la luminiscencia, T (también llamado tiempo promedio). En el caso de una
emision con T < 108 s el proceso es llamado fluorescencia, mientras para 1> 1028 s,

el proceso se conoce como fosforescencia [9, 14].

Para fines practicos, la fluorescencia se puede considerar un proceso espontaneo, y
gue persiste s6lo mientras la energia de excitacién incide sobre la muestra. El tiempo de
decaimiento de la fluorescencia es independiente de la temperatura [15]. El proceso de
fluorescencia consiste en que los electrones en estado basen son excitados con algun tipo de
radiacion y pasan a estados excitados (banda de conduccién) por un periodo de tiempo muy
corto, después de lo cual regresan al estado basal, emitiendo en la relajacion parte de la
energia incidente. En el caso de la fosforescencia, el regreso al estado base inicial es retardado
por una transicion dentro de un nivel metaestable (m) en la banda prohibida resultando en un
lapso mayor entre la excitacion y la emision (figura 3). Esta es la razén por la cual la emisién
persiste una vez removida la fuente de excitacion. La fosforescencia a su vez se divide en dos

tipos: fosforescencia de periodo corto (1 < 10# s) y de periodo largo (1 >10 s). Desde un punto
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de vista practico, la Unica forma de distinguir entre la fluorescencia y fosforescencia es estudiar

el efecto de la temperatura sobre el decaimiento de la luminiscencia.
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Figura 3. Proceso de secado de una gota después de ser depositada por el

método de inyeccion de tinta [16].

La fluorescencia es independiente de la temperatura, mientras que en la
fosforescencia el tiempo de decaimiento de la fosforescencia depende fuertemente de la
temperatura y puede llegar a ser, en principio, hasta miles de millones de afios [9]. La transicién
del nivel metaestable al estado base inicial con la emision luminiscente es conocida como

recombinacion [17].

Los procesos luminiscentes en solidos estan relacionados con transiciones que
involucran tanto estados deslocalizados (en las bandas de conduccion y de valencia), como
localizados (en la banda prohibida, o gap). Estos ultimos se originan por la existencia de
defectos en el sdlido (17,18). En la figura 4 la transicion (a) corresponde a la excitacion de un
electron de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC) (proceso de ionizacion)
Esta transicion corresponde al y puede ser el resultado de la absorcion de energia de una
fuente externa. La ionizacién crea pares electron-hueco que pueden ser atrapados en defectos
localizados dentro de la banda prohibida, como se muestra en (b) y (e). Los electrones y los
huecos atrapados pueden ser liberados hacia las bandas deslocalizadas mediante algun tipo
de estimulacion, por ejemplo, proporcionandoles energia térmica u Optica (transiciones
(c) y (). Si los electrones y huecos liberados se recombinan con algin portador de carga de
signo opuesto, como en las transiciones (g) y (d), o una transiciéon directa de banda a banda

(transicion (h)), la transicion da lugar a la emision de luz (luminiscencia) [9,17,18].
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Estas transiciones electrénicas pueden explicarse mediante el esquema de la teoria de
bandas. El ancho de la banda prohibida (que es la diferencia de energia entre el nivel mas bajo
de la banda de conduccién y el mas elevado de la banda de valencia) depende del tipo de
material y su valor junto con otras propiedades define si es un soélido aislante, conductor o

semiconductor.

(9)

(h)
(a) (d)

Figura 4. Transiciones electrénicas en un sélido cristalino: (a) ionizacion; (b)
electron atrapado; (e) hueco atrapado; (c) y (f) electrén y hueco liberados de un estado
de atrapamiento; (d) y (g) recombinacion indirecta; (h) recombinacion directa. En la
figura, representa a un hueco, y a un electrén [18].

Un proceso luminiscente involucra primeramente la absorcién de energia de una fuente de
excitacion y la posterior emision de energia en forma de luz durante el proceso de relajacion.

La termoluminiscencia (TL) o Iluminiscencia térmicamente estimulada, es un proceso
luminiscente (del tipo fosforescencia de periodo largo) en el cual la emision de luz se produce

por estimulacién con temperatura; es decir, un material previamente expuesto a un tipo de
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radiacion, es calentado en un rango de temperatura suficiente para permitir que los
defectos involucrados en el proceso luminiscente regresen a su estado inicial. Los defectos que
dan origen a estados localizados en el gap se generan durante la sintesis del material o
durante la irradiacion. Estos defectos pueden actuar como trampas de electrones y huecos en
el proceso de termoluminiscencia, y el numero de defectos producidos es proporcional al flujo
de radiacion incidente y al tiempo de irradiacion. Sin embargo, un tiempo de irradiacion
prolongado puede disminuir el nimero de defectos debido a que la probabilidad de
recombinacion entre electrones y huecos aumenta. La intensidad de la luz emitida por el
material puede ser detectada y graficada en funcion de la temperatura (o del tiempo) para
obtener una curva conocida como “curva de brillo” o “curva termoluminiscente”. Tipicamente,
las curvas de brillo presentan uno o maximos de emision, conocidos como “picos de emision
termoluminiscentes” y dependen, entre otros factores, de los niveles de energia de las trampas

dentro del gap.

El comportamiento de los espectros de emision de materiales termoluminiscentes se controla
agregando impurezas (dopantes), llamados activadores. Los activadores proporcionan niveles
de energia discretos en la brecha de energia entre las bandas de conduccion y de valencia del

material base o huésped, los cuales pueden ser 6xidos metalicos (oxiceramicos).

2.2 Oxidos metélicos como materiales huésped

Los ceramicos avanzados funcionales como los oxidos ceramicos (oxiceramicos) presentan
propiedades estructurales y funcionales que los hacen atractivos por su estabilidad térmica y
mecanica, asi como, sus excelentes propiedades eléctricas y Opticas. Debido a estas
caracteristicas, se han explotado sus propiedades aislantes y semiconductoras para el
desarrollo de dispositivos activos (celdas solares y transistores de efecto de campo), desde el
punto de vista eléctrico. Sin embargo, en los Ultimos afios, se ha generado un gran interés en
investigar la influencia de la radiacion sobre los oxicerdmicos para definir potenciales

aplicaciones en dosimetria, desde el punto de vista éptico.

En la literatura, es posible encontrar algunos estudios realizados con 6xidos metalicos
semiconductores para aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos y dosimetria, tales como:

oxido de estafio (SnO,), 6xido de zircon (ZnO), 6xido de cerio (CeOy), 6xido de telurio (TeOy,),
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6xido de indio (In203), silice (SiOy), alimina (Al,O3) y titania (TiO2) [19, 20, 21, 22]. De estos
oxiceramicos, la titania (TiO2) es un oxido metalico que destaca por presentar propiedades
eléctricas y Optica superiores. Ademas, existe la posibilidad de promover la formacion de
polimorfos especificos 0 mezclas de estos, de los cuales dependeran fuertemente las
propiedades optoelectronicas y luminiscentes. De las fases polimérficas de la titania se
conocen tres estructuras polimorficas, tales como: el rutilo, la anatasa y la brookita [23], de ellas
la anatasa y el rutilo se comportan como semiconductores [24]. Los materiales base titania
(rutilo y anatasa) han sido considerados de gran interés tecnolégico y cientifico, debido a sus
propiedades luminiscentes, mismas que pueden ser aprovechadas en una amplia variedad de

aplicaciones tecnoldgicas en dosimetria de radiacion ionizante y actividades de investigacion.

En ambas é&reas, se han realizado estudios con el propésito de mejorar el comportamiento y
desempefio eléctrico, optico y luminiscente de materiales base titania mediante la sintesis de
materiales nanoestructurados y la adicion de dopantes, logrando con ello algunos avances. Sin
embargo, existen muchos aspectos tecnolégicos y fundamentales que no han sido resueltos y
gue permiten generar areas de oportunidad para seguir investigando sobre los materiales base
titania (TiO2) y su interrelacion entre procesamiento-microestructura-propiedades-desempefio
(relacion PMPD), de los cuales se encuentra informacién escasa en la literatura [25].
Especialmente, la informacidn asociada con la aplicacion de la relacion PMPD de materiales
para dosimetria, y mas especificamente, con el estudio del comportamiento optoelectrénico y
luminiscente de materiales nanoestructurados base titania dopados con lantanoides como el

europio (TiOz: Eu).

2.3 Materiales oxiceramicos nanoestructurados

Los materiales oxicerAmicos nanoestructurados (particulas, reforzamientos cortos discontinuos,
fibras y peliculas) como la titania han atraido el interés no so6lo por sus aplicaciones, sino
también desde la perspectiva de la ciencia e ingenieria de materiales, debido a la relacién que
existe entre el procesamiento, la estructura, las propiedades y el desempefio de estos. Asi
como, la posibilidad de manipularlos para optimizar su desempefio segun la aplicacién y
sintetizarlos con morfologias especificas y en forma nanoestructurada. Bajo estas condiciones,
es posible reducir su tamafio a niveles lo suficientemente pequefios y lograr un confinamiento
cuantico, donde las propiedades eléctricas y Opticas son superiores a las que presentan los

materiales monoliticos y microestructurados.
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Los nanocristales o puntos cuanticos (Quantum dots, QDs) son nanoparticulas
semiconductoras con alto grado de cristalinidad, estan formados de 100 a 100,000 atomos y
sus dimensiones tipicas van desde unos cuantos nandmetros hasta unos pocos micrometros.
Actualmente, los nanocristales son investigados por las interesantes propiedades fotoquimicas
y fotofisicas que presentan y que se derivan del efecto de la reduccion en el tamafio de
particula. Aunado a ello, los nanocristales tienen energia electronica discreta, caracteristica que
les permite alcanzar propiedades eléctricas y Opticas Unicas para muchas aplicaciones
electronicas y fotonicas, tales como: sensores de DNA, etiquetado molecular, celdas solares,
fotosensores y sensores de radiacion ionizante. Es importe mencionar que los nanomateriales
para estas aplicaciones requieren de un alto control en su estructura (tamafio, distribucion de
tamafo de particula, composicién, distribucién de fases, impurezas, defectos y grado de
cristalinidad) y en sus propiedades eléctricas, Opticas y luminiscentes [26]. Por lo tanto, es
determinante para este tipo de aplicaciones, contar con un buen control de los pardmetros de

procesamiento durante su sintesis para producir materiales de alta eficiencia y desempefio.

Actualmente, se han empleado diversas técnicas de sintesis para producir materiales
nanoestructurados base titania puros y dopados, tales como: sol-gel, precipitacién, co-
precipitacién, sintesis por combustién y depdsito quimico de vapores partiendo de precursores
metalorganicos y gaseosos. Otros métodos mas recientes, son: la sintesis solvotérmica y
proceso de crecimiento en solucién asistido por microondas. Los cuales requieren de
condiciones especiales y equipo sofisticados y costoso para su produccion. Un método
alternativo para la sintesis de materiales base titania es la técnica de depdsito a partir vapores
quimicos en sistemas hibridos (DVQSIH) [27].

La técnica de DQVSIH es un proceso que se desarrollé en CINVESTAV-Unidad Saltillo para la
produccién de cerdmicos avanzados estructurales y funcionales a partir de sistemas en fase
gas, utilizando sistemas de precursores hibridos sélidos-gas. Mediante la técnica propuesta se
han obtenido materiales como SiO2, SizN20, SisN4, AlFs y Al,Os [27, 28, 29]. Convirtiendo el
método en una opcién viable para la sintesis otros ceramicos, como los materiales
oxicerdmicos nanoestructurados base titania (rutilo, anatasa y brookita) puros y dopados.
Aunque, los estudios preliminares permiten asegurar la formacibn de materiales
nanoestructurado base titania mediante la técnica propuesta por dos rutas, (I) la
descomposicién térmica del precursor solido [30] y (ll) la reaccion en fase gas entre las

especies generadas de la descomposicion del precursor sélido y gas alimentado (fuente de
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oxigeno), es importante realizar un estudio sistematico y detallado que incorpore el uso de
herramientas como el disefio de experimentos [31] para la optimizacion de las propiedades
optoeléctricas y luminiscentes de los materiales base titania obtenidos por DVQSIH. Ademas,
que se considere la contribucién de los pardmetros de procesamiento sobre las propiedades
resultantes requeridas para el disefio materiales robustos que se desempefien apropiadamente
en aplicaciones optoelectrénicas y dosimetria.

La presente propuesta de investigacion se justifica debido a que las propiedades resultantes y
especificamente el comportamiento luminiscente de los materiales base titania, dependen
fuertemente del método de sintesis empleado, de las condiciones de procesamiento, la
composicion, la estequiometria, la micro o la nanoestructura, la estructura cristalina y la
presencia de defectos, tales como: las imperfecciones y las impurezas intrinsecas y
extrinsecas, como los dopantes [32]. Caracteristicas que deben ser estudiadas para cumplir
con los requerimientos en dosimetria, asi como, manipular y optimizar la formaciéon de fases

nanoestructuradas especificas con el nivel de dopantes adecuados.

2.4 Dopantes en materiales oxiceramicos nanoestructurados

Los procesos de luminiscencia en nanomateriales ceramicos se relacionan directamente con
los centros de defectos creados durante los procesos de radiacion ionizante. En este sentido,
se ha documentado que los centros de defectos juegan un papel importante en los procesos
luminiscentes y se ha mostrado que la formacion y la estabilidad de los centros de defectos
dependen fuertemente de los dopantes en el material base. También, se ha encontrado que los
materiales 6xidos dopados apropiadamente constituyen una clase de nuevos materiales
luminiscentes. En cuanto a la caracterizacion luminiscente de nanomateriales oxiceramicos, en
los dltimos afos se ha realizado esfuerzos importantes. Sin embargo, quedan muchos aspectos
por definir. Dadas estas afirmaciones, se han probado diversos dopantes metalicos con el
propésito de mejorar el desempefio de materiales oxiceramicos en dosimetria. Los elementos
gue se han empleado como dopantes en nanomateriales oxiceramicos base titanio (rutilo y
anatasa) son: hierro [33], magnesio, vanadio, manganeso, cobalto, niquel y estafio [34, 35]. En
muy pocos estudios, se han probado elementos del grupo de los lantanidos o lantanoides.
Siendo el europio (Eu), el dopante de mayor interés para la presente propuesta de
investigacion, ya que se ha estudiado escasamente en materiales base como la titania y adn

existen muchos aspectos fundamentales y tecnoldgicos que no estan claramente definidos,
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como los que se mencionan a continuacion. El estudio de los oxiceramicos nanoestructurados
para potenciales aplicaciones en optoelectrénicas y dosimetria es reciente y en el caso de la
titania pura o dopada existen muy pocos trabajos de investigacion asociados al estudio de sus
propiedades Opticas, como su comportamiento luminiscente. Especificamente, se han
estudiado sélo dos polimorfos: rutilo y anatasa, excluyéndose al polimorfo brookita. La cual, se
puede desempefiar adecuadamente con la adicion de activadores del grupo de los lantanoides.
Existen pocos reportes sobre el comportamiento luminiscente de materiales base titania
dopados con lantanoides, de ahi el interés de investigar y generar conocimiento relacionado
con el efecto de los lantanoides como dopantes (activadores) en nanomateriales base titania
(rutilo, anatasa y brookita) sobre las propiedades 6pticas y en especial sobre los fenbmenos de
luminiscencia. La luminiscencia de materiales dopados con Eu depende principalmente de la

localizacion del dopante en el material base, en este caso la titania (TiO>).
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

3.1 Sintesis de nanoestructuras de TiO>

1.1.1 Sintesis de TiO2 por el método DVQSIH

En el presente trabajo, se implementd la técnica depdsito a partir de vapores quimicos en
sistemas Para la obtencion de las nanoestructuras de TiO2, se recurrio la técnica denominada
depdsito por vapores quimicos en sistemas hibridos (solido-gas) o DVQSIH, mostrado en la
Figura 5, para la formacién de TiO; pura y dopada con europio partiendo de hexafluorotitanato
de potasio (K2TiF6), técnica que nos permite lograr la sintesis de dichos materiales dopados de
una manera mas sencilla y a relativamente baja temperatura. Esta técnica esta basada en la

metodologia reportada por Leal y colaboradores [27].

La técnica de DVQSIH o HYSYCVD (hybrid systems chemical vapor deposition, por sus siglas
en inglés) consiste en la obtencién de materiales solidos cristalinos a partir de sistemas de
precursores hibridos solido-gas mediante una técnica modificada de deposité a partir de
vapores quimicos (chemical vapor deposition o CVD por sus siglas en ingles). Los precursores
solidos empleados en la técnica de DVQSIH tienen la capacidad de descomponerse a
temperatura relativamente baja para formar las especies gaseosas ionizadas con alta
reactividad. Las cuales, al estar en contacto con el precursor gaseoso adecuado permiten la
formacion de solidos cristalinos estables en forma de particulas, peliculas o bien infiltrarlos en

preformas porosas para la formacién de materiales compuestos.
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Figura 5. Diagrama esquematico del sistema de DVQSIH y mecanismos de descomposicién
del K2TiF6 y formacion de TiO2.

La sintesis de TiO2 puro y dopado con europio inicié con el estudio del comportamiento térmico
de precursor mediante analisis térmico para determinar la temperatura de descomposicion de
precursor la cual inicia alrededor de los 600°C [30]. Ademas, se llevaron a cabo pruebas
preliminares para definir los ciclos térmicos mas adecuados para la sintesis por DVQSIH. Para
este trabajo, se procesaron materiales de TiO2 con el precursor de titanio (K2TiF6) Gnicamente
y probando dos tratamientos térmicos con una velocidad de calentamiento de 3 y 10 °C/minuto,
hasta llegar a la temperatura de 650 °C donde se mantendrd por un tiempo de 150 minutos y
finalmente se dejara enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente para sacar las muestras
procesadas. En la figura 6, se ilustran los ciclos térmicos probados para definir las condiciones

de sintesis del TiO2 pura y dopada.
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Figura 6. Rampas de calentamiento de los tratamientos térmicos para el procesamiento de

titania pura y dopada.

Ademas se propone que durante el proceso DVQSIH se da las siguientes reacciones:
3 KzTiFe +20,; > 2 K3TiOF5 + Ti02 +4F; (1)
2K3TiOF5+ 02 2 2TiO2+6 K"+ 10 F (2)

TiFX + 0, > TiO2 + X F ©)

1.1.2 Preparacion de precursor y dopante.

En el presente trabajo se usaran distintas composiciones de precursores con europio para la
sintesis de nanoestructuras base titania puros y dopados empleando la técnica de DVQSIH, las
cuales, se prepararon con variaciones en el porcentaje atbmico de europio de 0.5, 1.0, 2.5y
5.0. En la tabla 2, se muestran las composiciones de los materiales propuestos puros y

dopados en porcentaje atbmico y en porcentaje en peso.
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Tabla 2. Composicién de mezcla de precursor y dopante.

Percentage atémico (% at.) Porcentage en peso (g)
TiO: Eu TiO2 Eu

99.5 0.5 99.053 0.947
99.0 1.0 98.114 1.886
97.5 25 95.348 4.652
95.0 5.0 90.898 9.102

Tanto el precursor hexafluoro titanato de potasio (K:TiO2), como el dopante (EuCls-6H20)
utilizados en este estudio son de grado reactivo suministrados por la marca Sigma-Aldrich®.
Asi mismo, los reactivos fueron utilizados en condiciones de recibido y bajo las condiciones

estipuladas para su manejo adecuado.

Teniendo la composicion adecuada de precursores para cada una de las mezclas y de acuerdo
con la composicion final deseada, se procedi6 a la obtencién pastillas cilindricas conteniendo
0.2 g de mezcla precursor/dopante, las cuales contaban con dimensiones definidas de 0.7 mm
de didmetro y 0.4 mm de alto. Para compactar los polvos y formar las pastillas, se requirié de la
preparacion de los precursores con agua desionizada y alcohol isopropilico, posteriormente se
homogeneizo la mezcla con la ayuda de un sonicador por lotes de acuerdo con la composicién.
Posteriormente, las pastillas fueron procesadas para la obtencién de TiO, puro y dopado
mediante la técnica de DVQSIH a una temperatura de 650 °C, a una presiéon ligeramente
mayor a una atmosfera de presién, con una velocidades de calentamiento de 10 °C/minuto y un

tiempo de permanencia de 150 minutos.

Después del proceso de sintesis las muestras fueron removidas y preparadas para su
caracterizacion quimica, estructural y termoluminiscente empleando las técnicas de difraccion

de rayos X, espectroscopicas y microscopias.
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3.2 Técnicas empleadas para la caracterizacion de las nanoestructuras de TiO..

3.2.1 Difraccién de rayos X (DRX)

La caracterizacién por difracciéon de rayos X se llevé acabo en un difractémetro Empyrean
PANalytic (Figura 8) operado a 45 kV y 40 mA, usando radiacion CuKa (longitud de onda:
1.15406 A). Los patrones de difraccion de rayos X se realizaron haciendo un barrido en el
angulo de Bragg 30° < 206 < 75°, con intervalos de 0,02 °/min en modo continuo y a temperatura
ambiente. El analisis cualitativo para la identificacion de fases se llevo a cabo mediante el
softwere X'Pert High Score Plus, version 4.1 y consistié en la comparaciéon de los resultados
obtenidos experimentalmente con los patrones de difraccién estandar proporcionados por la
base de datos ICDD PDF-2 (ICDD-Centro Internacional de datos de Difraccién, Newtown
Square, PA).

Figura 7. Difractometro de la marca comercial PANalytic modelo Empyrean.

3.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo (MEBEC)

Las caracteristicas morfolégicas y la composicién quimica elemental de las nanoestructuras de
TiO2 se determinaron en un equipo de microscopia electrénica de emision de campo (MEBEC)

de la marca comercial JEOL modelo 7600F (Figura 8) provisto de un dispositivo para
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espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS). Las caracteristicas principales del

equipo se describen en la Tabla 3.

Tabla 3. Caracteristicas principales del MEBEC.

Modelo 7600F
Cafén de electrones Céatodo de Emision de Campo por efecto Schottky
Pot. Aceleracién 0.1 a30kV
Aumentos 25 a 1,000,000x
1.0 nm (15 kV)
Resolucién méaxima 1.3 nm (1 kV) en modo GB (gas-assisted Beam)

0.8 nm (30kV) en modo STEM

Para la caracterizacion de las muestras por MEBEC/EDS no fue necesaria una preparacion

previa de las muestras, solo se fijaron sobre el portamuestras con cinta de grafito.

Figura 8. Microscopio electronico de barrido de emisién de campo (MEBEC) de la marca
comercial JEOL modelo 7600F.
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3.2.3 Termoluminiscencia (TL)

Antes de realizar la medicién de la termoluminiscencia, las muestras fueron montadas sobre
planchetas de acero inoxidable y comprimidas hasta formar pastillas de alrededor de 5mm de
diametro y 0.5 mm de espesor. EI comportamiento termoluminiscente de las muestras se
caracterizO mediante un lector de TL automatizado marca RIS@ modelo TL/OSL DA-20
equipado con una fuente de radiaciéon 3 de °°Sr, en un rango de dosis de 0.083 Gy hasta 7200
Gy, usando una razdén de calentamiento para las mediciones de 5°C por segundo, ademas es
importante remarcar que todas las mediciones fueron hechas en atmosfera de nitrégeno (N2)
con el objetivo de mantener un ambiente poco reactivo en la plancheta portamuestra del
sistema RIS@ y que toda las muestras fueron precalentadas antes de realizar cualquier
medicion para favorecer la recombinacion de todos los posibles defectos de las
nanoestructuras, antes de proceder a la irradiacion. Los estudios realizados en este equipo

incluyen dosimetria, reproducibilidad y desvanecimiento de sefial de TL o fading.

Figura 9. RIS@ TL/OSL Reader modelo Da-20
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis de nanoestructuras de TiO2

Mediante la sintesis por DVQSIH se procesaron nanoestructuras de TiO.. Dichas
estructuras presentan el color blanco caracteristico de los materiales basados en TiO, tal como

se muestra en la Figura 10.

Figura 10. Materiales obtenidos de la sintesis por DVQSIH de TiO2 con 0% (a), 0.5% (b), 1%
(c), 2.5% (d) y 5% (e) de europio, ademas de las pastillas antes de ser sometidas al tratamiento

térmico.

Se puede observar que antes de introducir el material al tratamiento térmico este se
encuentra en forma de pastilla, y al salir de este, solo quedan polvos, este efecto puede ser
atribuido principalmente al proceso de descomposicion del hexafluoro titanato de potasio, lo
cual libera gas flor y esto puede ocasionar el colapso de las pastillas ya que dicho gas puede
escapar del interior de las mismas y hacer que pierdan la preforma, ademas de la evaporacion

del agua que servia para dar estabilidad al soporte.
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Otro punto interesante es el cambio de coloracién que se observado al aumentar la
cantidad de dopante, del tono blanco caracteristico de TiO2 hasta un color mas amarillento el
cual atribuimos a la mayor presencia de cloro en las mayores concentraciones de dopante. Es
importante remarcar que ambas rampas de calentamiento presentan el mismo comportamiento

al salir del tratamiento térmico.

Los polvos resultantes se tomaron y se guardaron en tubos ependorff para su posterior

caracterizacion.

4.1 Caracterizacion de nanoestructuras de TiO,.

Los resultados de la caracterizacion de nanoestructuras de TiO, mediante las técnicas
de difracciéon de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido de emision de campo-
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (MEBEC/EDS), espectroscopia UV-vis y
termoluminiscencia (TL) para determinar las caracteristicas quimicas y luminiscentes de las

mismas, se describen en los siguientes parrafos.

4.1.1 Identificacion de fases de las nanoestructuras mediante DRX.

Los resultados de la caracterizacion por DRX de las nanoestructuras obtenidas
mediante sintesis por DVQSIH se presentan en el siguiente apartado. La Figura 11
corresponden a los patrones de DRX de muestras representativas de las nanoestructuras

obtenidas.
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Figura 11. Patron de DRX representativo de las fases presentes en muestras de las
nanoestructuras dopadas y sin dopar con Eu®* de TiO, obtenidas mediante sintesis por
DVQSIH, asi como del precursor (A K267TiOo.67F563, m K2TiFs, @ TiO2 Rutilo, o TiO2

Anatasa).

De acuerdo con los resultados de DRX, las muestras revelan la presencia de dos
polimorfos distintos de TiO2, por un lado la Anatasa (JCPDS No. 01-071-1167; titanium oxide
(TiO2) or Anatase; tetragonal, a=b=3.7892 A, ¢=9.5370 A), y por otro el Rutilo (JCPDS No. 01-
082-0514; titanium oxide (TiO2) or Rutile; tetragonal, a = b = 4.5089 A, ¢ = 3.0270 A).
Adicionalmente, se encuentra la fase intermediaria que corresponde a F5.33K2.6700.67Ti
(JCPDS No. 00-039-0781; potassium titanium oxide fluoride (F5.33K2.6700.67Ti); cubic,
a=b=c= 8.624 A) y trazas del precursor solido K,TiFs (JCPDS No. 00-008-0488; potassium
titanium fluoride (K2TiF6); hexagonal, a=b=5.7271 A, c=4.6619 A).
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Con estos resultados podemos inferir que el mecanismo de reaccién propuesto para la
sintesis de TiO, en este trabajo es la adecuada ya que encontramos la fase intermediaria
propuesta, aungque no en su forma estequiometrica. Otro dato importante es que no se logré
convertir el 100% del material precursor a TiO, debido a que parte de él se quedo en su fase
intermediaria antes de formar el éxido y una porcibn mucho menor quedo aun en forma de
precursor. Este efecto puede ser explicado debido a que las superficie de las pastillas es la
primera en recibir el calor y es atreves de la conveccion del mismo que se va difundiendo hasta
el centro del soporto, esto genera un gradiente de calor que podria explicar porgue no se logré
la totalidad de la conversién del material precursor, para lograr que el 100% del K;TiOF¢ se

convierta en TiO2, se podria aumentar el tiempo de permanencia a 650°C en el horno.

4.1.2 Identificacion de la morfologia de las nanoestructuras mediante MEBEC.

En cuanto a la morfologia, las microestructuras que presentan las muestras de los
materiales obtenidos ponen en evidencia que estos tienen distintas formas que van desde la
estructura granular, presente en el precursor, hasta la formacién de nanofibras en algunas
muestras, pasando por varillas, reforzamientos cortos discontinuos y estructuras tipo erizos.
Por otro lado, también es muy notorio el cambio en el tamafio de las estructuras antes
mencionadas que van desde algunas micras de ancho hasta algunos cientos de nanémetros,
mientras que la longitud de dichas estructuras siempre se mantiene en el rango de los
micrémetros. Los diametros de particula mencionados previamente, se determinaron a partir de

las imagenes MEBEC utilizando el software Digimizer.

Es muy importante remarcar el hecho de que este cambio tan evidente en la estructura
y tamafio de los materiales obtenidos solamente puede ser atribuido a la participacién del
dopante en el proceso de formacion, ya que todas las sintesis se llevaron a cabo bajo las
mismas condiciones exceptuando la diferencia entre las rampas de calentamiento de los

distintos tratamientos térmicos.

38



lpm MICRONA

Figura 12. Imagenes de MEBEC correspondientes a las suspensiones del precursor (K2TiOF6)

antes del tratamiento térmico.
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Figura 13. Imagenes de MEBEC correspondientes a las muestras con 0% Eu: a) 3°C/min y b)
10°C/min.
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Figura 14. Imagenes de MEBEC correspondientes a las muestras con 0.5% Eu: a) 3°C/miny
b) 10°C/min.
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Figura 15. Imdgenes de MEBEC correspondientes a las muestras con 1% Eu: a) 3°C/miny b)
10°C/min.
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Figura 16. Imagenes de MEBEC correspondientes a las muestras con 2.5% Eu: a) 3°C/min'y
b) 10°C/min.
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Figura 17. Imagenes de MEBEC correspondientes a las muestras con 5% Eu: a) 3°C/min y b)
10°C/min.
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Tabla 4. Dimensiones de las microestructuras de TiO».

Dimensiones

TT  muestra longitud (um) ancho (um)

precursor 21.0962 21.0962

1 0% 4.3 0.3
0.50% 3.9 0.3

1% 5.6 0.27

2.50% 10.4 0.27

5% 10.8 0.19

2 0% 1.8 0.3
0.50% 3.31 0.23

1% 3.5 0.2

2.50% 4.22 0.24

5% 13.6 0.18

En la Tabla 5, se presenta el analisis cuantitativo elemental en porcentaje, en los cuales
se puede observar que a dosis de dopante muy bajas, podemos encontrar una relacion directa
entre la composicion quimica de las estructuras observadas con la cantidad tedrica de dopante
agregada a la mezcla de polvos, sin embargo, a medida que el porcentaje atdmico de dopante
aumenta, es mas evidente que la eficiencia de incorporaciéon del lantanido disminuye tal como

es de esperarse.
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Tabla 5. Composicién quimica de materiales obtenidos por DVQSIH.

Elementos (% atdmico)

TT Muestra Ti 0] Eu
1 0% 39.21% 60.49% 0%
0.50% 18.64% 27.93% 0.16%
1% 34.45% 64.99% 0.56%
2.50% 28.92% 70.26% 0.82%
5% 31.61% 68.05% 0.34%
2 0% 30.47% 69.53% 0%
0.50% 30.34% 69.05% 0.61%
1% 34.73% 64.66% 0.61%
2.50% 29.18% 69.99% 0.83%
5% 30.91% 67.18% 1.91%

Otro punto importante a tratar es la diferencia morfol6gica alcanzada por los materiales
con distintos tratamientos térmicos. Dicha diferencia podemos asociarla a la cantidad de
energia suministrada al sistema que en el caso de la curva mas abrupta (10°C/min) es de una
manera mas rapida y puede producir mayor cantidad de defectos en la estructura resultante,
sin embargo, la diferencia entre ambos materiales en cuanto a su microestructura no es tan
marcada entre concentraciones de dopantes similares, por lo que la mayor contribucién a los
cambios estructurales queda relegada a la concentracién del dopante la cual es una relacién
entre la concentracion de dopante y la longitud (relacién directa) y el ancho (relacién indirecta)
de los materiales de TiO,. La concentracién de dopante tiene un efecto importante en la
conformacion de la microestructura del TiO2:Eu, ya que se aprecia claramente una correlacion
inversa entre la concentracién de dopante de Eu y el tamafio de las nanoestructuras de TiOx.
La reduccién del tamafio de TiO; puede estar relacionada con la adicion de lantanidos como

dopantes, por lo tanto, se propone que este comportamiento se debe a la segregacion de los

43



cationes del dopante (Eu) en los limites de grano, lo que inhibe el crecimiento de estos al
restringir el contacto directo entre ellos. Esto, dado que el valor del radio i6nico de Eu3* (0.117
nm) esta entre el de Ti** (0.042 nm) y O% (0.135 nm), y por este motivo los iones Eu podrian
reemplazar algunos sitios iénicos Ti** o ir a una posicién intersticial, y en ese caso aquellos
iones Eu®* serian segregan en los limites de grano de la titania (anatasa), lo que aumentaria la
barrera de difusién en el contacto de los granos de titania-titania, el cual es necesario para el

proceso de crecimiento de los mismos [36, 37].

4.2 Caracterizacion termoluminiscente de TiO2.

4.2.1 Obtencion de curvas de brillo.

Cabe resaltar que todas las curvas de brillo fueron obtenidas al irradiar los material con
una dosis en el rango de 0.0836 to 7200 Gy (figura 19, 20, 21 y 22). Para iniciar el analisis
termoluminiscente de los materiales primero se realizé una comparacion de las curvas de brillo
resultantes de ambos tratamientos térmicos (figura 18). En esta comparacion se observa que el
tratamiento térmico con una velocidad de calentamiento mayor (10°C/min), presenta una
respuesta termoluminiscente mucho mayor en comparacion con la mostrada por la velocidad
de calentamiento menor (3°C/min), esto lo podemos asociar a la mayor probabilidad de formar
defectos en la red cristalina del 6xido de titanio debido a la aceleracién de calentamiento. Es
por este motivo que se decidioé enfocar el estudio de manera méas detallada en las muestras con

una mejor respuesta termoluminiscente.
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Figura 18. Curva de brillo correspondientes a las muestras con 1% Eu: a) 3°C/min y b)
10°C/min.
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Figura 19. Curva de brillo lineal correspondientes a las muestras con 0% (a) y 0.5% (b) Eu.
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Figura 20. Curva de brillo lineal correspondientes a las muestras con 1% (a) y 2.5% (b) Eu.
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Figura 21. Curva de brillo lineal correspondientes a las muestras con 5% Eu.
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Figura 22. Curva de brillo exponencial correspondientes a las muestras con 1% de Eu.

El las figuras 19, 20 y 21, se muestran las curvas de brillo lineal para las diferentes
concentraciones de dopante. Mientras que en la figura 22 se muestra la misma informacion
para la muestra de 1% Eu pero esta vez de manera logaritmica para mostrar de una forma mas
evidente los diferentes bandas que componen la curva de brillo, la cual a simple vista revela 3
bandas evidentes uno rondando los 100°C, otro cercano a los 200°C y el ultimo préximo a los

300°C.
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4.2.2 Deconvolucién de curvas de brillo.

Para asegurar que la cantidad de bandas mostrada en la curva de brillo logaritmica es la
correcta 0 que alguna de las bandas esta compuesta de una o0 mas bandas se realiz6 una
deconvolucion de las curvas de brillo en bandas individuales, analisis que arrojo que para todas
las muestras esta compuesto por al menos cuatro bandas los cuales designaremos como 1, 2,
3y 4; P1, P2, P3y P4 respectivamente desde la banda de menor a la de mayor temperatura.
Para todas las muestras analizadas las bandas van de la siguiente manera: cercano a los
145°C se encuentra P1l, rondando los 179°C esta P2 (siendo este la banda de mayor
intensidad en la respuesta), llegando a los 240°C observamos a P3 y finalmente proximo a los
300°C, P4. Siendo éstos dos ultimos P3 y P4 bandas que se pueden asociar con trampas
profundas o niveles estables que son considerados adecuados para utilizarse dentro de la

dosimetria termoluminiscente.

Para la obtencién de estos resultados se hizo un ajuste de las curvas residuales utilizando la

siguiente expresion:

, (ET-T T ET-T,\[*
(T)=1,6"""ex = Z,+(b=1)1- amfexnr—
| kT 1T, r: kT T, )

gue es la expresion utilizada para una cinética de orden general (38). En esta expresion, I(T) es
la intensidad de la TL a la temperatura T durante el calentamiento, In es la intensidad maxima
de la curva de brillo, Tm la temperatura a la que ocurre este maximo, Zn=1+(b-1), A=2kT/E y
Anm=2KkTw/E, con E la energia de activacion y T la temperatura. La calidad del ajuste fue

evaluada utilizando la Figura de Merito (FOM, de Figure Of Merit) (39), dada por:
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en donde Yexer €S la curva de brillo experimental, Y es la curva de brillo ajustada, y A es el
area de la curva de brillo ajustada. Las mediciones de la sefial de fondo se ajustaron a una

ecuacion de la forma:

B, =B,+C- exp[i}
: a

donde By, C y a son constantes, las cuales fueron evaluadas experimentalmente por ajuste
numeérico con la ecuacién utilizando como base los parametros iniciales reportados por Cernea

y colaboradores en 2011[33].

Es importante mencionar que se agregé una quinta banda para compensar el inicio del
levantamiento de la respuesta debido a la incandescencia de la plancheta (superior a los 400
°C) y asi mejorar el ajuste. Los resultados de la deconvolucion se presentan en la tabla 6 y la
figura 23 (temperatura maxima de la banda de TL (Tm) y los parametros cinéticos como:

energia de activacion (E), factor de frecuencia (S) y el orden de la cinética (b)).
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Figura 23. Curvas de brillo de muestras de TiO2 sin dopar (a) y dopada al 1% (b) (curva con

puntos) irradiadas con una dosis de 300 Gy, y su deconvolucién en diferentes bandas (lineas

solidas).
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Tabla 6. Parametros cinéticos obtenidos después de la deconvolucién de la curva de

brillo en bandas sencillas de TiO sin dopar y dopado al 1%.

Tm(°C) S (s1) E (eV) b
147 5.5x 107 0.700 1.22
Sin dopar 179 6.3 x1010 1.02 1.61
239 6.9 x 1011 1.26 2
297 5.5x1011 14 1.63
160 2.9x 107 0.700 1.18
188 2.9x 1010 1.01 1.35
Dopada
246 1.6 x 1010 1.12 2
1% Eu
309 4.6 x1011 1.42 1.49

Considerando la similitud entre las formas de las bandas, y la temperatura maxima de las cinco
muestras, se propone que el dopante (Eu) no ha alterado la naturaleza basica de las trampas
gue ya estan presentes en la estructura cristalina del material matriz, sin embargo, si podemos
observar que las diferentes concentraciones de dopantes resultan en diferentes eficiencias en

la respuesta termoluminiscente [40].

A medida que se aumenta la cantidad de Eu en las muestras, estas muestran un aumento de
su respuesta termoluminiscente, sin embargo, la respuesta termoluminiscente mas intense
corresponde a la muestra dopada con 1% Eu y no a la de 5%. Se esperaria que al aumentar la
concentracion de los iones opticamente activos en la matriz del huésped, aumentaria a su vez

la intensidad de la emision de luz también. Sin embargo, esto ocurre solo hasta cierto valor
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critico en la concentracion de los centros luminiscentes. Por encima de esta concentracion, la
intensidad de la emisién empieza a disminuir; este proceso es conocido como concentracion
inhibitoria de la fluorescencia o quenching. Este fendmeno se genera a partir de cierta cantidad
de iones ¢pticamente activos por unidad de volumen en la red cristalina, para la cual hay una
reducciéon en la distancia entre los centros luminiscentes vecinos, la cual favorece la

transferencia de energia efectiva entre ellos.

El quenching, puede explicarse en dos formas distintas. Debido a una eficiente transferencia de
energia, la energia de excitacion puede migrar entre un gran nimero de centros antes de que
estos emitan. Incluso para los cristales mas puros, siempre hay una concentracion de defectos
0 iones que pueden actuar como aceptores, de manera que la energia de excitacion finalmente
puede serles transferida. Estos centros, pueden relajarse hasta el estado basal por emisidén
multifonénica o por emision infrarroja. Los anteriores centros actian como pozos de energia
dentro de la cadena de transferencia originando que la luminiscencia se extinga. Este tipo de
centros son llamados trampas o aniquiladores. Este proceso también puede alcanzarse sin la
migracion actual de la energia de excitacion entre mdltiples centros luminiscentes. Esto ocurre
cuando la energia de excitacion se pierde desde el estado emisor por medio de un mecanismo
de relajacion. Este tipo de mecanismo de relajacion ocurre por transferencia de energia
resonante entre dos iones Opticamente activos adyacentes e idénticos, debido a la estructura
particular de los niveles de energia de estos centros, este proceso también es conocido como

relajacion transversal.

Mientras que la quenching por concentracion resulta de un proceso de transferencia de
energia, el tiempo de decaimiento del ion emisor es reducido cuando uno de los mecanismos
de quenching por concentracién ocurre. Es importante mencionar que ademas de la posibilidad
de que exista transferencia de energia las altas concentraciones de iones luminiscentes puede

llevar a un nuevo tipo de centros, tales como grupos, los cuales estan formados por la
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agregaciéon de varios centros individuales. Por lo tanto este nuevo tipo de centros tiene un
esquema de niveles de energia diferentes que los iones 6pticamente activos aislados, lo que da
lugar a nuevas bandas de absorcion y emision [41, 42, 43]. Otras caracteristicas
documentadas en la evaluacion de materiales dosimétricos ademas de la respuesta

termoluminiscente son la reproducibilidad, respuesta contra dosis y fading [9].

4.2.3 Respuesta contra dosis.

La relacién entre la intensidad de respuesta termoluminiscente y la dosis de exposicion de
radiacion 3 de TiO; y TiO, dopado con diferentes concentracion de Eu es mostrada en la figura
figura 24. De acuerdo con los resultados de termoluminiscencia la grafica de respuesta de TL
contra la dosis muestra una respuesta lineal para todas las muestras en el rango de 0.083 to
300 Gy. Adicionalmente, en la muestra sin dopar y la dopada con 5% de Eu la respuesta lineal
se extiende desde el rango de los 0.083 a los 600 Gy. Sin embargo, es importante remarcar
gue apesar de haber irradiado hasta una dosis maxima de 7200 Gy no se alcanza a observar
una saturacion marcada del material. En el mismo sentido, es de notarse la zona de flexion en
la grafica que se encuentra entre los 1000 y 3000 Gy que muestra una posible comportamiento
supra lineal, pero para comprobar estas observaciones se necesitan aumentar las dosis de

radiacion y tomar un mayor nimero de mediciones entre las dosis mayores a 1000 Gy.
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Figura 24. Curva de brillo dosis—respuesta de TiO, dopado con: 0% (m), 0.5% (e), 1% (A),
2.5% (V¥), and 5% (¢) at.

El ajuste lineal de la respuesta termoluminiscente del grafico de la respuesta contra la dosis se
muestra para todas las muestras (figura x) y se corrobora su comportamiento lineal con el
coeficiente de correlacion (R?). La Tabla x muestra los valores de R? para cada muestra

irradiada y se observa que se alcanzan los mejores ajustes lineales en las muestras de TiO2: Er

con la dosis de radiacion mas baja (300 Gy).



Tabla 7. Ajuste lineal de grafica dosis contra respuesta.

Muestra R? Dosis (Gy) TL Integrada (u.a.)
0% .98 0-600 1.90368E6
0.5% .99 0-600 1.68685E6
1% .95 0-300 2.38713E6
2.5% .99 0-300 1.71983E6
5% .97 0-600 1.26575E6

4.2.4 Reproducibilidad.

Para evaluar la reproducibilidad de la sefial termoluminiscente entre distintas muestras, se
realizaron doce ciclos de calentamiento, irradiacion y lectura de la respuesta termoluminiscente

bajo las mismas condiciones. Los resultados son presentados en la figura 25 y tabla 8
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Figura 25. Reproducibilidad de TiO, Eu dopado at: 0% (m), 0.5% (e), 1% (A), 2.5% (V) y 5%
(#).

Tabla 8. Parametros cinéticos obtenidos después de la deconvolucién de la curva de

brillo en bandas sencillas de TiO; sin dopar y dopado al 1%.

Muestras ) o’ % Error
0% 23422.86 548630418 2.46
0.5% 10476.44 109755857 1.14
1% 60891.75 3707805697 2.52
2.5% 26469.84 700652667 1.53
5% 32198.37 1036735241 431

Los resultados de reproducibilidad muestran un porcentaje de error menor al 5% para todas las
muestras, indicando que el material tiene una buena precision, ademas de poner en evidencia
la estabilidad de las muestras ya que no se encontré un cambio notable en las respuestas

termoluminiscentes después de cada ciclo de calentamiento, irradiacion y lectura. Este dato
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también nos habla de una buena reusabilidad de los compuestos obtenidos mediante la técnica

de DVQSIH.

4.2.5 Fading de la sefial termoluminiscente en funcion del tiempo entre irradiacién y

lectura de TL.

En la figura 26 se muestra la curva de fading de la TL integrada de los compuestos dopados
con Eu y sin dopar, tras estar expuestos a una radiacion de 300 Gy y cuyas medidas fueron
tomadas a diferentes tiempos hasta alcanzar siete dias. Una vez irradiadas las muestras,
fueron guardadas a temperatura ambiente y en condiciones de obscuridad para minimizar un
posible proceso de recombinacion de electrones atrapados en los defectos del material debido

a la estimulacion por temperatura o presencia de luz.
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Figura 26. Fading de TiO, Eu dopado con: 0% (m), 0.5% (e), 1% (A), 2.5% (V), y 5% (¢)
durante 7 dias a 300 Gy (radiacion ().

Los resultados del fading muestran una pérdida de la intensidad de la sefial de alrededor de
50% antes de las primeras 72, pero después de esto alcanzan una zona estable hasta los siete
dias que se realiz6 la ultima medicion en todas las muestras. El fading final obtenido para las
muestras después del periodo de siete dias fue 56.7% para TiO, 0% Eu, y 50.7, 41, 57.9, y

70.8% para las muestras dopadas con Eu al 0.5, 1.0, 2.5 y 5.0 %, respectivamente.

Adicionalmente se realizé un analisis de fading para cada banda por separado de las muestras
para encontrar los tiempos de vida de cada trampa. El resultado de este andlisis arroja que la
muestra sin dopaje tiene la primera banda alrededor de los 148°C, la cual es agotada después
de las primeras 24 horas. Por otro lado, las otras 3 bandas pierden aproximadamente el 50%

en el mismo tiempo para después estabilizarse.
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En cuanto a las muestras dopadas con Eu, éstas presentan una pérdida de la intensidad en su
primera banda “del 55% después de las primeras 24 horas, y un agotamiento de alrededor de

30% en el resto de bandas en el mismo periodo de tiempo, hasta alcanzar la estabilidad.
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Figura 27. Fading de bandas individuales (P1 (m), P2 (o), P3 (A)y P4 ('¥)) de TiO, sin dopante

(izquierda) y dopado con 1% de Eu (derecha) después de recibir una dosis de 300 Gy.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Las caracterizaciones DRX permiten corroborar la formacién exitosa de TiO2 y TiO2: Eu
mediante la técnica HYSYCVD. Ademas, los resultados de XRD expusieron la presencia de
una fase intermedia entre la descomposicién de K2TiF6 (precursor) y la formacién de TiO2
(Anatasa) por el proceso HYSYCVD. Por esa razén, es importante mejorar las condiciones de
procesamiento para promover una eficiencia éptima para la reacciéon de formacion de TiO2
como una fase Gnica cambiando algunos parametros, como el tiempo, la temperatura o la

presion del proceso HYSYCVD.

La concentracion de dopante tiene un efecto importante en la microestructura de TiO2: Eu, ya
que esta expuesta en micrografias MEBEC. Ademas, se aprecia claramente una correlacion
inversa entre la concentracion de dopante de Eu y el tamafio de las nanoestructuras de TiO2.
La reduccién del tamafio de TiO2 puede estar relacionada con la adicion de lantdnidos como
dopantes, por lo tanto, se propone que este comportamiento se debe a la segregacion de los
cationes dopantes de Eu en los limites de los granos, lo que inhibe el crecimiento de los granos
al restringir el contacto directo de los granos. Dado que el valor del radio iénico de Eu3 + (0.117
nm) esta entre el de Ti4 + (0.042 nm) y O2- (0.135 nm), los iones Eu podrian reemplazar
algunos sitios i6nicos de Ti4 + o ir a la posicion intersticial, y en ese caso esos Eu3 + Los iones
se segregan en los limites de grano de titania (anatasa), lo que aumenta la barrera de difusion
en el contacto de grano de titania-titania, que es necesario para el proceso de crecimiento del
grano.[36, 37].

Las micrografias de FESEM exhiben una relacién evidente entre la concentracion de dopante y
la longitud (relacién directa) y el ancho (relacion indirecta) de los materiales de TiO2. Este
resultado es diferente al comportamiento de TL, porque el area de superficie especifica de las

estructuras mas grandes es menor que las de la respuesta TL mas pequefia e igualmente.

En los materiales de TiO2, los dopantes tienen un efecto importante en la respuesta TL. La
respuesta TL se mejora en gran medida al proporcionar un aumento en el numero de trampas,

alcanzando una respuesta maxima en muestras con 1.0 at. % de Eu. Mas alla de esta
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concentracion, se observa una disminucion gradual de la intensidad que se atribuye a los
fenémenos de quenching por concentraciéon. El ultimo efecto mencionado fue informado por
primera vez por Johnson y Williams [44], en su trabajo, los autores suponen una distribucion
aleatoria del centro de luminiscencia y que solo los activadores no adyacentes a otros centros
de luminiscencia son capaces de luminiscencia, por lo tanto mostrando que la eficiencia de un
fosforo puede estar cuantitativamente relacionada con la concentracion de dopante y con la
captura a través de secciones para la red del huésped.

Para la aplicacion dosimétrica, una de las propiedades mas importantes es la respuesta a la
dosis lineal, la reproducibilidad y el desvanecimiento. Esas propiedades se investigaron usando
la respuesta TL en TiO2 dopado con Eu. Los comportamientos de respuesta a la dosis
muestran una respuesta de dosis de TL lineal con un rango de dosis de radiacion 3 diferente de
0.083 a 7200 Gy. Ademas, se descubrié que Eu dopaba TiO2 con 1.0 en. EI% muestra la mejor
respuesta TL de 1,53 a 2,76 veces mas que las muestras no dopadas y dopadas que contienen
0,5,2,5y5,0a. % de Eu.

Como se mencion6 anteriormente, la reproducibilidad muestra que el porcentaje de error es
inferior al 5% para todas las muestras, lo que demuestra que el estudio TL podria realizarse en
el mismo material sin cambios notables en la respuesta TL después de varios usos. Los
resultados de desvanecimiento muestran un desvanecimiento TL de aproximadamente el 50%
de la sefial, pero también muestran una estabilizacién de la tendencia al desvanecimiento de
aproximadamente 72 horas. Esta tendencia esta asociada a la recombinacion inicial del pico de
baja temperatura (P1) en las primeras 24 horas, sin embargo, a lo largo del tiempo, el pico de

alta temperatura P2, P3 y P4 permanece durante un periodo de tiempo mas largo.

Debido a estos resultados, proponemos el uso de los tres ultimos picos usando un tratamiento
de precalentamiento de alrededor de 400 K para agotar el primer pico, lo que permite una

lectura mas precisa de la dosis de radiacion recibida por el material.

El comportamiento TL y las caracteristicas microestructurales de TiO2 dopado y no dopado con
Eu se estudiaron para su uso potencial como material dosimétrico. Los resultados del estudio
representaron varias caracteristicas esenciales de TL para nanoestructuras de TiO2 dopadas y

no dopadas con Eu producidas por HYSYCVD, incluida la linealidad de la dosis, la
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reproducibilidad y el desvanecimiento. Todas las estructuras obtenidas muestran una respuesta
de dosis lineal y podrian reutilizarse varias veces sin ningn cambio notable en la respuesta de
TL. También se encontr6 un desvanecimiento de aproximadamente 50% para no dopado y
30% para dopado para muestras durante 7 dias después de la irradiacion con radiacion 3. TiO2
dopado con 1.0 a. El% de Eu mostro la mejor respuesta TL aproximadamente 1.5y 2.7 veces
mejor, y el desvanecimiento mas bajo que otras muestras estudiadas. TiO2 dopado con 2.5y
0.5 a. El% de Eu mostré los mejores comportamientos de linealidad con un coeficiente de
correlacion de hasta 0.99. Los materiales TiO2 dopados sin dopar y con Eu con estas
caracteristicas son candidatos muy prometedores para la dosimetria de radiacion ionizante en

diferentes campos.
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