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RESUMEN

En este trabajo se llevd a cabo, por primera vez, la sintesis de nuevos
nanofésforos de ZnO por medio de la técnica de sintesis por solucion en
combustion (SCS, por sus siglas en inglés) basado en glicina como combustible,
utilizando mezclas no estequiométricas de nitrato de zinc- glicina. Los materiales
obtenidos de la reaccion fueron tratados térmicamente a una temperatura de 900
°C durante 2 horas en aire. Se confirmé la obtencién de ZnO puro mediante

difraccion de rayos X.

En una caracterizacion inicial, las curvas de brillo termoluminiscente con
mayor intensidad y con picos de brillo localizados a temperaturas mas altas, es
decir picos mas estables, resultaron de los polvos de ZnO que fueron sometidos a
secado sin vacio, en comparaciéon con los que fueron sometidos a secado en
vacio. La mejor condicion de sintesis fue utilizando una mezcla nitrato de zinc-

glicina para un valor de coeficiente estequiométrico elemental de 1.75.

Los nanofosforos de ZnO obtenidos en este trabajo resultaron con notables
propiedades termoluminiscentes al ser expuestos previamente a radiacion beta,
como lo demuestra la respuesta a la dosis sin evidencia a la saturacion, una
tendencia lineal en el intervalo de dosis de 12.5 a 200 Gy, el valor de la sefial
total de TL con tendencia a ser constante después de llevar a cabo ciclos
consecutivos de irradiacion-TL, asi como el comportamiento asintético del
desvanecimiento termoluminiscente. Las caracteristicas termoluminiscentes

mencionadas del nanofésforo de ZnO obtenido son evidencia experimental para

Xii



proponerlo como material promisorio para aplicaciones de dosimetria
termoluminiscente de altas dosis, tales como médicas (radioterapia) e industriales

(irradiacion de alimentos).

La deconvolucién experimental de la curva de brillo de los nanofésforos de
ZnO indicé que la curva se compone de 4 picos de brillo principales, dos de

primer orden y dos de segundo orden.
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1. INTRODUCCION

El 6xido de zinc (ZnO) es un material semiconductor tipo II-VI, que tiene una
banda de energia prohibida de 3.37 eV y una alta energia de enlace excitonica de
60 MeV. El ZnO en afos recientes ha generado un gran interés debido a sus
propiedades fisicas en el desarrollo de componentes para aplicaciones
optoelectrénicas. Sus propiedades Opticas y eléctricas han sido investigadas
ampliamente, llegando a ser considerado en la actualidad un material
optoelectronico con cualidades promisorias para utilizarse en numerosas
aplicaciones tecnoldgicas: sensores de gas en forma de peliculas delgadas,

varistores, lasers ultravioleta y visible, y componentes de celdas solares.

Las estructuras cristalinas que presenta el ZnO son la wurzita, la blenda de
zinc y la de sal de roca. En condiciones ambientales normales la fase mas estable
es la wurzita. ElI ZnO presenta una notable resistencia a la radiacion, ademas de
ser inerte y estable a condiciones ambientales, no es téxico y es insoluble en
agua. A pesar de estas caracteristicas, en la literatura no se encuentra mucha
informacion relacionada con la potencial aplicacion del ZnO en dosimetria
termoluminiscente. La falta de interés para ZnO como material dosimétrico se
debe principalmente a sus otras importantes aplicaciones que van desde el area

de la optoelectronica, hasta aplicaciones médicas?.

La deteccidon precisa de los niveles de radiacion en las areas donde se
utilizan fuentes radioactivas, como la industria y la medicina, es de vital
importancia debido a la gran cantidad de efectos nocivos a la salud que éstas

producen. Puesto que no es posible percibir la radiacidén ionizante directamente



con los sentidos, se comprende que los métodos para su deteccion y monitoreo
juegan un papel fundamental. Generalmente es muy complicado, debido a que se
requiere tomar mediciones de la dosis absorbida de forma directa por técnicas
como la calorimetria por ejemplo. EI campo de la dosimetria de radiaciones
requiere de técnicas mas confiables y precisas para la medicion de dosis

absorbidas® *.

La técnica de Iluminiscencia térmicamente estimulada, cominmente
llamada termoluminiscencia (TL), es ampliamente aceptada como una técnica Util
y confiable para el estudio de defectos en materiales aislantes y semiconductores,
pero la aplicacion mas exitosa y mas ampliamente difundida de la TL es en el
campo de la dosimetria de radiaciones, es decir, para detectar y cuantificar dosis

de radiacién, como son las radiaciones nucleares®.

Un material determinado puede o no ser de utilidad en dosimetria de
radiaciones dependiendo de la clase de radiacion que se pretende medir y del
rango de valores de dosis de interés. Por ejemplo, si el proposito es detectar y
medir dosis muy bajas, entonces se requiere de un material dosimétrico con una
alta sensibilidad; es decir, que presente una intensidad de TL facilmente

detectable aun siendo expuesto a dosis pequefias®

Desde los trabajos pioneros de TL, ha quedado establecido que ésta es
particularmente sensible a las impurezas presentes dentro del material. En la
mayoria de los casos es desconocida la funcion desempefiada por las impurezas,
pero su presencia es considerada esencial para que ocurra la TL. En términos

generales, se cree que las impurezas dan lugar a niveles de energia localizados



dentro de la banda de energia prohibida o band gap, y que son cruciales para el

proceso de TL®.

Los materiales termoluminiscentes son tipicamente aislantes (MgO, Al,Os,
MgAl,O,4, etc.) o semiconductores (ZnO, ZnS, etc.) en los cuales la exposicién a
radiacion ionizante puede crear estados metaestables, caracterizados por una
concentracion de cargas (electrones y huecos) atrapados en niveles de energia
localizados introducidos por defectos en la red cristalina. Estas cargas pueden
liberarse de los estados de atrapamiento y emitir luz en el proceso de
estimulacion térmica posterior a la irradiacion. A una determinada temperatura,
algunos materiales presentan una intensidad en la emisién termoluminiscente
caracteristica, la cual es proporcional a la cantidad de dosis absorbida. En una
medicion de TL, los datos que se obtienen dan lugar a una grafica llamada curva
de emision termoluminiscente, o curva de brillo, en la que se muestra la
intensidad de luz emitida por el fosforo, en funcion de la temperatura. La curva de

brillo es caracteristica de cada material®.

La sintesis de fosforos 6xidos ha sido propuesta por una gran variedad de
rutas tales como: precipitacion alcalina con hidroxido, pirélisis en aerosol, sol-gel,
sintesis por medio de precursores organicos, sintesis hidrotérmica, entre otros.
Sin embargo, estos métodos requieren de varias técnicas sofisticadas y
procedimientos tardados, los cuales representan obstaculos para la
reproducibilidad, costo y confiabilidad del producto final”. Una posible solucién a
los problemas antes mencionados es la sintesis por solucibn en combustion
(SCS, por sus siglas en inglés), la cual es un proceso de produccion

particularmente sencillo, seguro y rapido, ademas de ser ahorrador de tiempo y



energia. Este proceso puede ser utilizado para producir polvos de oOxidos

ceramicos cristalinos, homogéneos y de alta pureza’ 2.

La sintesis de solucion en combustidén es también conocida como sintesis
de auto-propagacion de alta temperatura o sintesis sin horno. Es una técnica que
hace uso de reacciones quimicas de oOxido-reduccion (redox) altamente
exotérmicas entre metales y no metales, es decir, una reaccion de metatesis entre
sales metalicas que funcionan como agentes oxidantes y compuestos organicos
los cuales actian como los agentes reductores. La combustién incluye la

presencia de una flama, asi como reacciones explosivas en algunos casos®.

El método de combustion ha sido utilizado exitosamente en la preparacion
de oOxidos tecnolégicamente utiles (refractarios, semiconductores, dieléctricos,
materiales magnéticos, aislantes, catalizadores, fosforos, sensores, etc.), asi

como carburos, boruros, siliciuros, nitruros, etc®.

En el presente trabajo se obtuvieron nuevos nanofésforos de ZnO por
medio de la técnica de sintesis por solucion en combustion a partir de nitrato de
zinc como agente oxidante y glicina como combustible. Los polvos obtenidos se
trataron térmicamente a 900 °C durante 2 h en aire con el propdsito de mejorar su

cristalinidad, propiedades mecanicas y luminiscentes.

La caracterizacion luminiscente de los fésforos obtenidos, previamente
irradiados con particulas beta, se llevd a cabo por medio de luminiscencia
térmicamente estimulada o termoluminiscencia, con el propdsito de evaluar su

potencial uso en el desarrollo de dosimetros de radiacién ionizante.



Con el proposito de determinar la pureza de fase y observar la morfologia
de los nanopolvos obtenidos se realizaron mediciones de difraccion de rayos X y

microscopia electronica de barrido.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo General
Sintetizar por medio de la técnica sintesis de solucion en combustion nuevos
fosforos de Oxido de Zinc. Evaluar su potencial aplicacion como dosimetros de
radiaciones, al caracterizarlos por termoluminiscencia siendo previamente

irradiados con particulas beta.

1.1.2. Objetivos Particulares
e Sintetizar 6xido de zinc por el método de solucion en combustién basado
en glicina, utilizando distintas proporciones de nitrato de zinc-glicina, es

decir, variando los valores del coeficiente estequiométrico elemental (@s).

e Llevar a cabo la caracterizacion dosimeétrica del 6xido de zinc, cuya sintesis
presente las mejores caracteristicas de termoluminiscencia, la cual
consiste en obtener la respuesta a la dosis, el desvanecimiento o fading de
la sefial y pruebas de reusabilidad en ciclos sucesivos de irradiacion-

lectura de TL

e Llevar a cabo la caracterizacion estructural de los polvos obtenidos

mediante difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido.



2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

2.1. Método de Sintesis en Combustion

La sintesis en combustién (CS, por sus siglas en inglés) conocida también
como sintesis de auto-propagacion de alta temperatura (SHS, por sus siglas en
inglés), hace uso de reacciones quimicas de 6xido-reduccion (redox) altamente
exotérmicas entre metales y no metales. Los metales actiGan como agentes
oxidantes y los no metales, que generalmente son compuestos organicos actian
como agentes reductores®. El calor necesario para iniciar dicha reaccién es
generado de manera interna, sin embargo, éste también puede ser suministrado
por una fuente externa. La combustién ocurre cuando el oxidante y el combustible

estan intimamente mezclados en una proporcién molar fija™°.
El proceso de combustion puede llevarse a cabo de distintas formas:

e Reaccion con flama: La combustién ocurre en fase gaseosa y se alcanzan
temperaturas mayores a 1000 °C.

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

e Reaccion explosiva: La combustion alcanza altas presiones vy

temperaturas™®.

El método SHS es eficaz, sencillo y de bajo costo para la producciéon de

diversos materiales tecnolégicamente utiles, ha sido empleado exitosamente en la



preparacion de boruros, carburos, carbonitruros, calcogenuros, hidruros, nitruros,

siliciuros, entre otros®*!,

Este método implica el uso de combustibles precursores que pueden ser
encendidos a bajas temperaturas (<500 °C) para iniciar reacciones exotérmicas
con produccién de gases, las cuales se auto-propagan y producen particulas
voluminosas de 6xidos. Compuestos similares a (NH4).Cr,O; que contienen tanto
grupos oxidantes (Cr,0;%) como grupos reductores (NH,") cuando se encienden
adecuadamente (con mezclas de KCIlOs-sacarosa-H,SO4, por ejemplo) se

descomponen autocataliticamente para formar Cr,O3 voluminoso:
(NH4)2Cr,07 (s) — Cr,03 (s) + N2 (g) + 4H20 (g)

La exotermicidad de la reaccion de combustion se debe a la oxidacion de
(NH4") a N2 y H,O por el ion dicromato de que a su vez se reduce a Cr*. La
combustion no presenta flama y es acompafada por la emanacion de gases,
resultando un polvo fino y voluminoso. Una serie de 6xidos simples y complejos,
como cromitas, espinela, ferritas y cobaltitas han sido preparados por este método

utilizando como precursores:

(NH4)2 M (CrO4) > 6H-0 (M = Mg, NI) Yy MFe, (C204)3 (N2H4)x (X =5, cuando M =

Mgy x = 6, cuando M = Mn, Co, Ni, Zn).
Aunque el método es simple y atractivo, tiene sus limitaciones:

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

externa para la finalizacion de la descomposicion.



2. La preparacion de los precursores es complicada y requiere varios dias.

3. Los rendimientos suelen ser bajos (alrededor del 20 % del precursor)™.

El método SHS fue utilizado para sintetizar materiales no 6xidos, en el caso
de los 6xidos metalicos no resulté adecuado para la preparacion de materiales
nanocristalinos, debido a las altas temperaturas empleadas (> 2000 K). Ademas,
al ser un método de estado soélido, no fue posible obtener pureza de fase ni

control en el tamafio de particula®**.

2.1.1. Sintesis de soluciéon en combustion

En comparacion con reacciones de estado solido, generalmente involucradas en
el método de SHS, los métodos quimicos humedos pueden producir materiales
homogéneos a temperaturas relativamente mas bajas debido a la escala
molecular de la mezcla de los precursores en la solucién®®. El método de solucién
en combustion (SCS, por sus siglas en inglés) es una técnica importante de
sintesis quimica humeda que fue propuesta por primera vez por J. J. Kingsley y K.
C. Patil®. Este método tiene la ventaja de formar de mezclas eutécticas las cuales
promueven la disminucion de la temperatura de reaccion alcanzando una
temperatura alta instantanea. Esta caracteristica exclusiva lo hace muy adecuado

para la sintesis eficiente de materiales de alta temperatura®***.

El método de SCS es una alternativa versétil, sencilla y eficaz que permite
la sintesis efectiva de una gran variedad de nanomateriales. En este método la
solucion de nitrato de metal y combustible se homogeniza mecanicamente, es
precalentada a temperaturas moderadas (150 - 200 °C), causando la evaporacion

del exceso de agua. Cuando se alcanza una temperatura critica, la solucion se



autoenciende y la temperatura se incrementa de manera muy rapida (a una razon
de hasta 10* °C/s). La energia quimica liberada en la reaccién puede calentar el
sistema de hasta una temperatura superior a 1500 °C sin la necesidad de calor
externo'’. El residuo o la ceniza que emerge después de que se completa la
combustion es el 6xido metalico’™. La técnica de SCS permite la adicién de
pequefas cantidades de impurezas, tales como iones de Cr, Ce, Eu, entre otros
(por lo general en forma de nitratos de metal), en la mezcla inicial de manera
homogénea. Dichas impurezas permiten controlar las propiedades de

luminiscencia de los materiales ceramicos resultantes™®.

Este método de sintesis tiene un numero de ventajas sobre otros métodos

convencionales de sintesis, entre las que se incluyen:

Es un proceso simple y rapido que utiliza equipo relativamente sencillo.

e Posee lafacilidad para obtener materiales policristalinos de alta pureza.

e La composicion, estructura, homogeneidad y estequiometria de los

productos puede ser controlada.

e La formacion de productos de alta pureza esta asegurada por este método.

e La alta exotermicidad de la reaccion entre nitratos y combustibles permite
la incorporacion de una cantidad deseada de impurezas o dopantes para
preparar materiales industrialmente utiles tales como éxidos magnéticos,
pigmentos y fésforos, asi como cupratos de alta temperatura critica y

catalizadores.

e Es posible la estabilizacién de fases metaestables.



e Es posible la formacién de productos de cualquier tamafio (micro o
nanomeétrico) y forma (desde esférico a hexagonal).

e ElI método involucra bajos costos de preparacion comparado con los
métodos ceramicos convencionales.

e La distribucion uniforme de los dopantes tiene lugar en todo el material

huésped debido al mezclado atémico de los reactivos en la solucién inicial.

Recientemente se ha llevado a cabo la sintesis de nanomateriales por el

método de solucién en combustion, con las siguientes caracteristicas:

e Se han utilizado precursores como acetatos metalicos y glicina, para la

preparacion de 6xidos de tamafio hanométrico por combustion controlada.

e Se evita el uso de combustibles a base de hidrazina, debido a su caracter

carcinégeno.

e La combustion puede iniciarse por medio de microondas, lo cual permite

productos uniformes con una distribucién de tamafios estrecha®.

El método SCS ofrece una ruta de obtencion de materiales ceramicos
dopados en menos tiempo que la ruta tradicional de estado sélido y los métodos
de crecimiento cristalino. Facilita la investigacion del efecto de distintos dopantes
en las propiedades de luminiscencia de compuestos especificos. La sintesis de
materiales luminiscentes y catalizadores ocupan el primer lugar en cuanto a

compuestos sintetizados por solucién en combustion®**.
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2.1.1.1. Coeficiente Estequiométrico Elemental

La mezcla combustible-oxidante se expresa en términos de razon de la mezcla,
razon de equivalencia (@) o coeficiente estequiométrico elemental (@&.). Barrere,
en 1960, definid el caracter de la mezcla en cuanto al combustible segun la razén
de equivalencia (@). En 1968, Bakhman introduce el concepto de coeficiente
estequiométrico elemental (@.), en el que tiene en cuenta la relacion entre el
combustible y el oxidante intramolecular. Debido a que el método de Bakhman
para calcular @, era bastante tedioso e involucraba el balance y solucién de
ecuaciones quimicas, en 1981, Jain y colaboradores propusieron un meétodo
sencillo de calculo para este coeficiente, el cual proporciona los mismos

resultados que los reportados por Bakhman'®*"*8,

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

oxidan y se reducen en los combustibles®"*®,

_ Y.(Coeficiente de los elementos oxidantes en la férmula especifica)X (valencia) (1)
f= C(—1) X (Coeficiente de los elementos reductores en la formula especifica)X (valencia)

Después, se calcula el valor de @:

¥ Todos los elementos oxidantes en cada uno de los oxidantes y un combustible (2)
e =

(—1) X Elementos reductores en cada uno de los oxidantes y un combustible

Considerando la valencia que presentan los elementos en los gases

desprendidos como productos de la combustién (CO», H-0, N,), es decir, C**, H™,
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0?2y N°. Se dice que una mezcla es estequiométrica cuando @ = 1, es deficiente
en combustible cuando @, > 1y rica en combustible cuando @, < 1. Ademas, esta

reportado que las mezclas estequiométricas son aquellas que producen un

méaximo de energia en sistemas de propulsién®’.

2.1.1.2. Papel de los Combustibles en la Sintesis por Solucién en

Combustién

Se ha reportado que la urea es un combustible ideal para la sintesis por
combustion de oxidos de alta temperatura como la alimina o los aluminatos de
metales alcalinotérreos. Sin embargo, fue necesario emplear combustibles
alternos para preparar 0xidos que eran inestables a temperaturas superiores a
1000 °C, como por ejemplo, los aluminatos de los metales de transicion. Tomando
en cuenta lo anterior, se encontrd0 que los combustibles basados en hidracina
como la carbohidrazida (CH), oxalildihidrazida (ODH) y la dihidrazidamaldnica
(MDH), eran adecuados. Estos tres compuestos presentan temperaturas de
ignicion bajas y son combustibles debido a la presencia del enlace N-N que se
descompone exotérmicamente a N, (N=N). En la Tabla 1 se enlistan los
principales combustibles investigados y utilizados en la sintesis por solucién en

combustion??,

En general, todos los combustibles sirven para los siguientes propdsitos:

e Son una fuente de carbono e hidrégeno, elementos que al momento de la
combustion forman moléculas de gases simples como dioxido de carbono y

agua, ademas de liberar calor.
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e Estos combustibles forman complejos con los iones metélicos, lo cual
facilita el mezclado homogéneo de los cationes presentes en la solucion.

e Estas moléculas se degradan en diferentes componentes, los cuales a su
vez se descomponen para producir combustibles gaseosos como acido
isocianico (HNCO) y amoniaco (NHs), los cuales se encienden en

presencia de 6xidos de nitrégeno (NO,)™.

El proceso glicina-nitrato es una de las variantes mas empleadas de la sintesis
por solucion en combustion, el cual consiste en utilizar nitratos metalicos como
precursores metalicos y glicina como agente reductor. La glicina es un aminoacido
barato, del cual se conoce que actia como un agente acomplejante para un gran
numero de iones metalicos debido a que contiene un grupo carboxilo en un
extremo y un grupo amino en el otro. Los aminoacidos se convierten en
zwitteriones cuando estan disueltos en agua con ambas cargas, positiva y
negativa, presentes en la misma molécula; este caracter zwitterionico de la
molécula de glicina la hace capaz de formar complejos con los iones metalicos de
varios tamafos, lo cual ayuda a prevenir la precipitacion selectiva y a mantener la
composicion homogénea de los constituyentes de material deseado. Ademas, la
glicina también sirve como combustible durante la reaccion de combustién, siendo
ésta oxidada por los iones nitrato. Por ultimo, la combustion en este tipo de
procesos produce, ademas del producto deseado, la emisién de productos

gaseosos como N, H,0, y CO,™ %°.
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Tabla 1. Combustibles cominmente utilizados en la sintesis por solucion en

combustion®t.

Combustible Férmula Valencia Estructura
reductora
Urea (U) CH4N20O +6 |
H,M—— 0 ——NH,
Glicina (GLY) C2HsNO, +9 T
|—-,-N—T—|::|::-D|—
|_
Hexametilentetramina (HMT)  CgH12N4 +36 CHF— 7
| CHy CHa
N [
[ _WeHi
HaC ‘“‘c{.
Carbohidrazida (CH) CHgN4O +8 flci'
HiM—C—mMoH;
Dihidrazida de acido oxalico C;HgN4O> +10 i ;?
(ODH) F5
HJN:' MaH3
Dihidrazida de acido C3HgN4O; +16 ‘|3|
H S
malénico (MDH) Pt
C ——MyHy
Il
a
Hidrazidamaléica (MH) C4H4N20, +16 i
= T™NH
gt

Diformilhidrazida (DFH)

Tetraformaltrisazina (TFTA)

CoH4N>05 +8 H

G:l—NH—NH—T:CI

H

C4H12Ne +28 "\C!/H H\ﬁf"'
—|h|;f’ ‘“..Tx" —HNH
HM . Me__ __-NH

M-..I:.--' C\

Hf} KH —|/r H
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Los compuestos sencillos como urea y glicina estan reconocidos como
combustibles potenciales; en cambio, los compuestos que contienen enlaces N-N
en sus estructuras asisten la combustion de una manera mucho mejor. Algunos

criterios importantes que califican a un combustible ideal son:

Deben de ser solubles en agua.

e Su temperatura de ignicion debe ser baja (<500 °C).

e Deben de ser compatibles con los nitratos metalicos, la combustion debe
de ser controlada y tranquila y no debe de dar lugar a una explosion.

e No debe producirse ninguna masa residual, a excepcion del Oxido en

cuestion.

e Debe de ser un compuesto disponible o, en su caso, facil de preparar™.

Una reaccion de sintesis por combustion se ve influenciada por el tipo de
combustible y por la proporcion combustible-oxidante. La temperatura exotérmica
de la reaccion redox (Taq) varia desde 1000 °C a 1500 °C, dependiendo del
combustible utilizado y del tipo de i6n metélico involucrado. La naturaleza de la
combustion puede diferir, desde una combustion con flama a una reaccion sin
flama. Las reacciones con flama se atribuyen a la generacion de productos
gaseosos como oOxidos de nitrégeno (NOy) debido a los nitratos metalicos y a
gases como HNCO, NHjz, CO, etcétera, generados por combustibles como la

ureal.

Un detalle interesante de este tipo de reacciones es que algunos
combustibles son especificos para una clase de 6xidos en particular. Por ejemplo,

la urea es especifica para la sintesis de alumina y éxidos relacionados. De una
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manera similar, la carbohidrazida es especifica para la zirconia y o6xidos
relacionados; oxalildihidrazida para Fe,Os; y ferritas; tetraformaltrisazina para
oxidos de titanio y la glicina para 6xidos de cromo. Esta especificidad del
combustible parece estar relacionada con la formacion de complejos metal-
ligando, la termodindmica de la reaccion asi como de la estabilidad térmica del

6xido formado®?.

Tedricamente, cualquier mezcla redox, una vez encendida, experimenta
una combustién. Todos los nitratos metalicos durante la pirdlisis producen el 6xido
metalico correspondiente. La temperatura de descomposicion de los nitratos
metalicos es reducida por la adicion de un combustible. Por lo tanto, la eleccidn
del combustible es critica para determinar la exotermicidad de la reaccion redox
entre el nitrato metalico y éste. Dependiendo del tipo de combustible, esta
reaccion puede ser una combustion que arda lentamente, con flama o explosiva.
Por ejemplo, la reaccion entre el nitrato de aluminio y la urea es una reaccion
exotérmica (Ta,g ~ 1500 °C) pero no explosiva; mientras que la reaccion de un
nitrato de algun metal de transicibn con urea es violenta. Cambiando el
combustible de urea a carbohidrazida o glicina, la combustion es mucho mas
controlada debido a la formacion de complejos entre los iones metalicos y algun

ligante como carbohidrazida™.

Otro factor importante a considerar es la naturaleza de los precursores de
los cationes metalicos que intervienen en la reaccion. Se suelen utilizar nitratos
hidratados porque poseen un marcado caracter oxidante que ayuda a superar la
barrera de energia de activacion de la reaccion, y porque funden a bajas

temperaturas garantizando con ello una mezcla homogénea a una temperatura
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inferior a la de descomposicién del combustible’. En el caso donde los
precursores no son nitratos, por ejemplo en la sintesis de MosSis, la reaccion es
autosustentable debido a la formacién de mezclas eutécticas que promueven la

disminucién de la temperatura de reaccién™.

2.2. Aspectos Fisicos Fundamentales de la Termoluminiscencia

2.2.1. Procesos Luminiscentes

La luminiscencia es la emision de luz de un material llamado fosforo. Esta
emision, la cual no incluye radiacion del cuerpo negro, es la liberacién de energia
almacenada dentro del sdlido al excitar previamente su sistema electronico con
radiacion ultravioleta (UV), visible, infrarroja (IR) y radiacién ionizante (o, B, v,
rayos X). La longitud de onda de emision es mayor respecto a la longitud de onda

de la radiacién de excitacion (Ley de Stokes)?.

En la figura 1 se observa que la fluorescencia es una emision luminiscente
gue tiene lugar simultaneamente con la absorcion de radiacion y se detiene al

quitar la fuente de excitacion®.

La fosforescencia, por otro lado, se caracteriza por el retardo que existe
entre la absorcién de radiacion y el tiempo tqha en que se alcanza la intensidad
maxima de la emision. La fosforescencia continda algun tiempo después de quitar

la fuente de excitacion. Si el tiempo de retardo 1. es del orden de 1 s, es facil
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clasificar la emisién como fosforescencia. Sin embargo, para retardos de tiempo

més corto es mas dificil distinguir entre fluorescencia y fosforescencia®.

La fosforescencia se subdivide en dos tipos principales, (Garlick & Wilkins,
1945; Randall &Wilkins, 1945) de periodo corto (1. < 10™s) y de periodo largo (t. >
10 s). Desde un punto de vista practico, la tnica manera clara de distinguir entre
fluorescencia y fosforescencia es estudiar el efecto de la temperatura en el
decaimiento de la luminiscencia. La fluorescencia es independiente de la
temperatura, mientras que el decaimiento de la fosforescencia exhibe una fuerte
dependencia con la temperatura. La luminiscencia que se observa en la
fosforescencia al terminar la excitacion se conoce como luminiscencia

persistente®.

Intensidad de Temperatura Ty

radiacion de
excitacion

]

i 1 Temperatura 7,
. L}
Intensidad de '
Fluorescencia

Intensidad de Temperatura Te

Fosforescencia

e

-

miax

Intensidad de Temperatura T'= T, + i
Termoluminiscencia /\
Tiempo, t

Figura 1. Relaciones entre la absorcién de radiacién y las emisiones de
fluorescencia, fosforescencia y termoluminiscencia. To es la temperatura a la
cualtiene lugar la irradiacion; g es la razén de calentamiento; t es el tiempo en

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

temperaturas donde la intensidad de la fosforescencia es alta®.

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

produzca la emisién de luz®.

Si la intensidad de luz se grafica como funcidon de la temperatura (o el
tiempo), la grafica resultante se llama curva de brillo (figura 2). Las curvas de brillo
tienen uno o mas maximos llamados picos de brillo y son funcion de varios
niveles de energia llamados trampas. Los fésforos termoluminiscentes eficientes
tienen una concentracién alta de trampas de electrones y huecos, las cuales son

defectos estructurales e impurezas en el material®.

La termoluminiscencia es una propiedad extensiva ya que depende de la
masa, en este caso, del fésforo. La sensibilidad relativa explica lo anterior, ésta se

define como la intensidad de la emision termoluminiscente por unidad de dosis
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absorbida de radiacién por unidad de masa del fésforo. Asi, si dos fésforos (uno
de interés y otro de referencia, por ejemplo el TLD-100) de masas iguales son
irradiados con la misma dosis exactamente, la muestra de la cual se obtiene la
emision termoluminiscente mas intensa se dice que es la méas sensible. Es decir,
si se varia la masa del fosforo de interés, lo mismo sucede con su sensibilidad

relativa ya que la intensidad de la emisién termoluminiscente cambia®.

8.0x10°

6.0x10°

{
!
ox10° /j
4 0x10°
/

Intensidad (u. a.)

20x10°

-

0 100 200 300 400
Temperatura (°C)

Figura 2. Curva de brillo termoluminiscente de TLD-100 expuesto previamente a

radiacion beta. Se empled una razon de calentamiento de 2 K/s. A cada pico le
corresponde una trampa bien definida®.

2.2.2. Trampas y centros de recombinacién

Una caracteristica esencial de todos los procesos luminiscentes son las

alteraciones poblacionales las cuales son implementadas por transiciones
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electrénicas de un estado de energia a otro. Varios tipos de transiciones se

muestran en la figura 3°.

La transicion (a) es la excitacion de un electron de valencia hacia la banda
de conduccién, estado en el cual posee la energia suficiente para moverse
libremente a través de la red. La transicion (a) corresponde al proceso de
ionizacion y es el resultado de la absorcion de energia desde una fuente externa,
por ejemplo, la radiacién. Por cada electrén libre en la banda de conduccién se
deja un hueco libre en la banda de valencia. Los pares electron-hueco pueden

viajar a través del cristal y se localizan posteriormente en centros de defectos®.

Lo anterior resulta del atrapamiento de electrones (transicion (b)) y/o
huecos (transicion (e)). Los electrones y huecos localizados pueden ser liberados
de sus trampas por excitacion térmica u Optica (transiciones (c) y (f)). Una
segunda opcion abierta para los electrones y huecos libres es que pueden
recombinarse con un portador de carga de signo opuesto, ya sea directa
(transicion (h)), o indirectamente recombinandose con un portador previamente
atrapado (transiciones (d) y (g)). Si cualquiera de estos mecanismos de
recombinacion es acompafiado por la emision de luz, entonces son

luminiscentes®.

Los niveles de energia localizados pueden actuar ya sea como trampas o
como centros de recombinacion, y resulta pertinente determinar qué distingue a
un centro de recombinacién de una trampa. La clasificacion utilizada para
distinguir entre los dos tipos estd basada en las probabilidades relativas de

recombinacion y excitacion térmica. Para el centro de atrapamiento de electrones
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de la figura 3, si la transicién (c) es mas probable que la transicién (d), entonces el
centro se clasifica como una trampa, y viceversa, si la transicion (d) es mas
probable que la transicidén (c), entonces el nivel de energia corresponde a un
centro de recombinacién. De manera similar para el centro de hueco y las

transiciones (g) y (f)°.

(b)

(g) (h)
(d)

—_
D
—_—
al
'!
—_—
—h
]
<&
<

Figura 3. Transiciones electronicas comunes en semiconductores y aislantes
cristalinos: (a) ionizacion; (b) y (e) atrapamiento de electron y hueco,
respectivamente; (c) y (f) liberacion de electron y hueco; (d) y (g) recombinacion

indirecta; (h) recombinacion directa®.

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

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

demarcacion es posible escribir:

Seexp(-De/ KT) = nA" (3)
para electrones, y

shexp(-Dn/ kT) = p AP (4)

para huecos. En estas ecuaciones, el lado izquierdo representa la probabilidad
por unidad de tiempo de excitacion de electrones o huecos atrapados; Se Y Sk SON

denominados los factores pre-exponenciales °.

El factor pre-exponencial s es conocido como la frecuencia de “intento de
escape” y es interpretada como el numero de veces por segundo v que un
electron interactia con la red, multiplicado por una probabilidad de transicion k,
multiplicado por un término en el cual se incluye el cambio de entropia AS
asociado con la transicion de la trampa hacia la banda deslocalizada lo anterior,

se tiene que s se puede escribir como?®;

AS
S=vie X (5)

Por lo tanto se puede esperar que s tenga un valor similar a la frecuencia
vibracional de la red (10*? — 10 s). El factor de frecuencia puede ser igualado a

la seccidn eficaz de captura o del estado metaestable de la siguiente manera:

s = Nsvo 6)
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Donde Ns es la densidad de estados efectiva en la banda deslocalizada, y v es la

velocidad térmica del portador libre?,

El lado derecho de las ecuaciones representa la probabilidad por unidad de
tiempo de recombinacion de un portador de carga atrapado con un portador de
carga de signo opuesto. Aqui n; y p;son las densidades de una carga atrapada, y
A"y A son los coeficientes de transicion de recombinacién (volumen/unidad de
tiempo) para electrones y huecos respectivamente. Los lados izquierdos de las
ecuaciones anteriores proporcionan las probabilidades de las transiciones (c) y (f)
en la figura 3 y los lados derechos proporcionan las probabilidades de las
transiciones (d) y (g). Adirovitch (1956) igual6 los coeficientes de transicion A"y
A a los productos va" y va®, respectivamente. Donde v es la velocidad térmica
de los portadores de carga en las bandas de conduccién o valenciay &" y &” son
las secciones eficaces para la captura de cargas libres (electrones o huecos) por
cargas atrapadas (huecos o electrones). Asi, para una concentracion dada de
carga atrapada, el valor de seccion eficaz de captura es el que determina la

probabilidad de recombinacion®.

2.2.3. Modelos Termoluminiscentes

2.2.3.1. 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 solo existe un tipo de trampa

y considera nula la probabilidad de que un electron que ha sido liberado de ésta
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pueda ser capturado de nuevo. Esta suposicion recibe el nombre de cinética de

primer orden®,

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

escapar de una trampa con profundidad E (en eV), es:
E
P =S-exp (—k—T) (7)

Donde k es la constante de Boltzmann (J/K), T es la temperatura absoluta (K) y s

es el factor de frecuencia (s™)*.

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

a temperatura T esta dado por:

r=p" (8)

Si n es el numero de electrones atrapados por unidad de volumen en el
material, y se mantiene la temperatura constante, la rapidez de escape de los

electrones viene dada por la siguiente expresion:

dn

dit__p.n (9)

Si se sustituye la ecuaciéon (7) en la ecuacion (9) y se integra considerando la

temperatura constante:

tdn F E
——=—|s-exp| — — |dt 10
n ! xp( ij (10)

No

y finalmente,
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n(t) =n, exp{—s-t-exp[— kETﬂ (11)

Donde ng es el numero de electrones atrapados al tiempo to = 0.
Tomando en cuenta las siguientes consideraciones:

* La irradiacion del fosforo se lleva a cabo a una temperatura
suficientemente baja, de manera que no haya liberacion de electrones.

* El calentamiento se realiza a una razén de calentamiento constante.

* Se sigue una cinética de primer orden y se considera un solo tipo de

profundidad de trampa.

De acuerdo a las consideraciones anteriores, la intensidad de TL, I, a una
temperatura constante, es directamente proporcional a la rapidez de liberacion de

electrones atrapados:

I——c[dnj—cn 12
=0 4 )= P (12)

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

Sustituyendo las ecuaciones (7) y (11) en la ecuacion (12) obtenemos:

I(t) =n,sexp (— kETj exp [— stexp (— kETH (13)
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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 razdon lineal de

calentamiento g — dT /dt, en la ecuacion (10), tenemos:

Tdn s )¢ E ,
J =5 oo~ i o

s )¢ E ,
In(n) — In(n,) = —[ﬁj | exp(— lede

To

T E
n(T)=n,exp| - ;jexp(— kT'de' (14)
T[)

Sustituyendo las ecuaciones (7) y (14) en la ecuacién (12) obtenemos:

E S | E
I(T )=nose><p(—ijexp ] e><p(— kT.JdT' (15)
TO

Esta ultima expresion puede ser evaluada y da como resultado una curva
en forma de campana asimétrica, con un maximo de intensidad a una temperatura

caracteristica (Ty).

Si se obtiene el logaritmo natural de la ecuacion (15), después se deriva

respecto a la temperatura y se iguala a cero, obtenemos:
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d(In1) _E s _E ) _
R

lo cual nos lleva a la siguiente expresion:

PE sexp(— Ej (16)

Del analisis de esta ultima ecuacién pueden obtenerse las siguientes

conclusiones:

e Para una razon de calentamiento constante, Ty se desplaza a
temperaturas mas altas conforme se incrementa el valor de E o disminuye
el valor de s.

e Para una trampa dada (con E y s constantes), Ty se desplaza a
temperaturas mas altas conforme aumenta la razon de calentamiento.

« Twes independiente de no y, por lo tanto, de la dosis®*.

La figura 4 muestra las transiciones permitidas (excitacion térmica, reatrapamiento
y recombinacion) en el modelo simple de una trampa / un centro de
recombinacion de TL, para el caso de los electrones como portadores de carga
libres. E es la profundidad de trampa o energia de activacion, N (cm™) es la
concentracién total de trampas, A (cm® s™) es la probabilidad reatrapamiento, n

(cm™) es la concentracién de electrones atrapados, m (cm™) es la concentracién
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de centros de recombinacién activos y An (cm® s?) es la probabilidad de

recombinacion.

Figura 4. Transiciones permitidas (excitacion térmica, reatrapamiento Yy
recombinacién) para el modelo simple de una trampa / un centro de

recombinacion de TL?.

2.2.3.2. Modelo de Garlick-Gibson

En 1948 Garlick y Gibson consideraron el caso de que un portador de carga
liberado por estimulacion térmica desde un estado de atrapamiento con
profundidad de trampa E tiene la misma probabilidad de ser reatrapado que de
recombinarse con un centro luminiscente. El término cinética de segundo orden
se utiliza para describir esta situacion. De tal manera que:

dn - E
— =-n‘s'exp| - —
dt xp( ij (A7)
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Donde el término constante s° = s/N se conoce como factor pre-
exponencial, tiene dimensiones de cm®™ y N (cm®) es la concentracién de

trampas?*.

Integrando la ecuacion (17) considerando una temperatura constante T,

obtenemos:

——= —s'texp[— Ej
0 kT
E -1
n=n, {1+ s'n,texp (— kTﬂ (18)

De esta manera, la intensidad de la luminiscencia isotérmica | (t) viene

dada por la siguiente expresion:

n§s‘exp(—)
I(t)=—dn:nzs'exp(— E kT (19)

kT Ls st E 2
|: +51N, eXp(—ijj|

Si consideramos una razon de calentamiento lineal g —=dT/dt en la

ecuacion (17) tenemos:

dn s' E
NS el = = ldT
2 p Xp( ij

Integrando la ecuacion anterior, obtenemos el numero de electrones

atrapados en funcion de la temperatura, n(T):
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s'n, \ ¢ E , h
n(l'):n{1+[ ; l[exp(—k_l_lde} (20)

Sustituyendo la ecuacién (20) en la ecuacion (17) es posible determinar la
intensidad de la luminiscencia en funcion de la temperatura, I(T), lo cual

constituye la curva de brillo termoluminiscente:

(21)

m 5\"”
N—

ngs'exp(—
I(T) = _dn_ nzs'exp(— Ej =

KT v T 2
S Ny _ '
[1+ 5 TIoexp( kT'de}

Las ecuaciones (15) y (21) son las funciones que describen las curvas de

TL para cinética de primer y segundo orden, respectivamente. La ecuacion (21) es
mas simétrica que la ecuacién (15) debido al retraso de la luminiscencia causado

por el reatrapamiento?.

Aplicando el criterio de la primera derivada al logaritmo natural de la

expresion anterior, obtenemos:

(CREES s 1

daT )| kT, 15T Tfexp[— E de,

Reacomodando términos:

s'n, 0| - E
E B KTy,
KT . s,
U AL jexp(— g de'
B kT'
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Finalmente:

1a Ty
Sl exp(— E
p kT

5 JdT' =s'n, exp[— EJ (22)

KT,

De la ecuacion (22) es posible notar que, a diferencia del modelo de
Randall-Wilkins, en el caso de una cinética de segundo orden la posicion del
maximo, Ty, depende de ng y, por lo tanto, de la dosis de radiacion. Ademas, Twu
muestra un incremento de 1 % en comparacion a la posicion del maximo para una
cinética de primer orden, debido al proceso de reatrapamiento que retrasa la

liberacion de los electrones?.

El efecto practico del orden de la cinética sobre la forma del pico de brillo
se ilustra en la figura 5, en donde se comparan dos curvas de brillo, en las cuales
se encuentra involucrado un solo tipo de trampa. En el caso de la cinética de
segundo orden, la temperatura a la cual se sitia el maximo de la curva de brillo
(Twm) crece en el orden de 1 % mayor respecto a la Ty del pico de brillo de primer

orden®.

2.3. Dosimetria de Radiaciones

La dosimetria de radiaciones puede definirse como la ciencia encargada de la
medicidon de la energia absorbida por un material particular, proveniente de una
fuente conocida o desconocida de radiacion ionizante. Las mediciones
cuantitativas de las dosis de radiacion permiten establecer una relacién entre la

dosis y los cambios fisicos, quimicos y biolégicos inducidos por ésta*?>.
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Figura 5. La curva | muestra el pico de TL que se obtiene graficando la
ec. (15), que se obtiene en el modelo de Randall y Wilkins, y la curva Il es la
grafica que se obtiene de la ec. (21), para cinética de segundo orden (modelo de
Garlick y Gibson). En la curva |, el factor de frecuencia es s = 10'° s*. En la
curva I, el factor pre-exponencial es s’ = 10™ m®™. En ambos casos, se
consider6 una energia de activacion E = 0.4 eV. Ambas curvas fueron

normalizadas a una intensidad maxima de uno?*.

La dosis absorbida de radiacion se define como la cantidad de energia
impartida por la radiacién por unidad de masa expuesta a ella. La unidad de
medicién en el Sistema Internacional es el Gray (Gy), equivalente a 1 J/kg. Otro
tipo de medicion relacionada es la dosis equivalente la cual no depende
solamente de la dosis absorbida sino de la intensidad de la ionizacion causada

por la radiacién. La unidad de dosis equivalente es el Sievert (Sv)°.
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El rédpido crecimiento del uso benéfico de las radiaciones ionizantes en la
medicina, la industria, en la produccion de energia, la agricultura, etcétera, ha
llevado a los profesionales de estas areas a protegerse de los efectos adversos
de las radiaciones dafinas. Debido a que las radiaciones ionizantes son
imperceptibles para el ser humano y, al no haber érganos especialmente
sensibles a ellas, la Unica interaccion detectable podria ser por calentamiento. Sin
embargo, la deposicibn de energia que realizan es de una magnitud
extraordinariamente baja, absolutamente imperceptible. Ello marca la necesidad

de construir artefactos para detectar su presencia®.

El punto de inicio para la proteccion radiolégica es el conocimiento exacto
de la dosis de irradiacion. Lo anterior nos lleva a la tarea de monitorear al
personal ocupacionalmente expuesto a la radiacion ionizante, al control y
medicion de las dosis utilizadas en aplicaciones médicas, asi como al monitoreo
medioambiental. Una solucion para llevar a cabo este control, son los dosimetros
pasivos de estado sélido, entre los cuales los mas utilizados son los dosimetros

termoluminiscentes (TLD)?’.

La dosimetria termoluminiscente esta basada en el fenomeno de TL, que
como se menciond anteriormente, depende del almacenamiento de energia por
parte de un material que ha sido previamente expuesto a radiacion ionizante y de
la cantidad de luz emitida por éste al ser calentado. La cantidad de luz emitida es

cuantificada y utilizada para determinar la cantidad de radiacién absorbida?®.

Para que un material pueda ser considerado como un potencial dosimetro

termoluminiscente es necesario que cumpla con algunas caracteristicas respecto
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a la aplicacion especifica que se le va a dar. En general, las propiedades mas

deseables de un fésforo termoluminiscente son:

Una alta concentracion de trampas y una alta eficiencia en la emision de
luz asociada al proceso de recombinacion.

Una buena estabilidad de almacenamiento de las trampas cargadas, en
funcién del tiempo de almacenamiento del dosimetro a temperatura
ambiente.

Que presente una curva de brillo simple que permita la interpretacion de las
lecturas de la manera mas sencilla posible. En caso de tener una curva de
brillo compleja, que el pico dosimétrico esté bien definido en relacion a los
otros picos de la curva.

Un espectro de emision de TL para el cual el sistema detector presente una
buena respuesta, siendo las longitudes de onda mas deseables aquellas
gue se encuentren en el intervalo de 300 a 500 nm.

El pico principal debe localizarse en el intervalo de temperaturas
comprendido entre 180 °C y 250 °C.

Debe presentar una buena resistencia contra los factores ambientales
como luz, humedad, solventes organicos y gases, entre otros.

El material termoluminiscente no debe sufrir dafio por radiacién en el
intervalo de dosis en el cual se va a utilizar.

La respuesta del material termoluminiscente debe tener una baja
dependencia de la energia de la radiacion.

Debe presentar una respuesta lineal en un amplio rango de dosis.

El material no debe ser téxico.
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e La respuesta de TL debe ser independiente de la razén de dosis y del
angulo de incidencia de la radiacion.

e El limite de deteccion minimo debe ser lo mas bajo posible.

e Debe tener un bajo nivel de auto-irradiacion debido a los radionuclidos

presentes de manera natural en el TLD?.

Un fosforo que cumpla con todas las caracteristicas mencionadas seria un
material ideal, sin embargo no hay ningun fosforo termoluminiscente que cumpla
con todas ellas, lo cual es una gran limitante para la eleccion del material
adecuado para una aplicacion especifica. Sin embargo, un material que tenga una
buena respuesta para algunas de estas propiedades puede ser utilizado como
TLD. Entre las caracteristicas principales que se evalian en un TLD estan: la

respuesta a la dosis, la respuesta a la energia, reproducibilidad y estabilidad®

2.4. Propiedades del ZnO

El 6xido de zinc (ZnO) es un material semiconductor tipo II-VI, el cual tiene una
banda de energia prohibida de 3.37 eV y una alta energia de enlace excitonica de
60 MeV. Sus propiedades oOpticas y eléctricas han sido investigadas ampliamente,
llegando a ser considerado en la actualidad un material optoelectrénico con
cualidades promisorias para utilizarse en numerosas aplicaciones tecnoldgicas:
sensores de gas en forma de peliculas delgadas, varistores, lasers ultravioleta y

visible, y componentes de celdas solares®.
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Las estructuras cristalinas que presenta el ZnO son la wurzita, la blenda de
zinc y la de sal de roca. En condiciones ambientales normales la fase méas estable
es la wurzita, la estructura de blenda de zinc puede ser obtenida creciendo el ZnO
sobre sustratos con estructura cristalina cubica, y la estructura de sal de roca

(NaCl) puede obtenerse a presiones relativamente altas®.

En la literatura se pueden encontrar distintos métodos para preparar ZnO
ya sea en forma de pelicula delgada o polvo, entre los que se incluyen sputtering,
deposito por vapor quimico, sol-gel, crecimiento en soluciéon acuosa o alcohdlica,
depdsito pulsado por laser, electrodepoésito, entre otras. Debido a la alta
disponibilidad para sintetizar ZnO con alto grado de pureza se convierte en un
material accesible para sus aplicaciones debido a los bajos costos de produccion

que implicaria®.

Las propiedades del ZnO varian de forma drastica al incorporar impurezas
de diferentes elementos, que cumplen la funcién de dopantes. Las propiedades
eléctricas del ZnO, pueden variar de aislante a conductor dependiendo del

dopante que se utilice?.

2.4.1. Luminiscencia Estimulada de ZnO
El ZnO presenta una notable resistencia a la radiacion, ademas de ser inerte y
estable a condiciones ambientales, no es toxico y es insoluble en agua. A pesar
de estas caracteristicas, en la literatura no se encuentra mucha informacion
relacionada con la potencial aplicacion del ZnO en dosimetria termoluminiscente.

La falta de interés para ZnO como material dosimétrico se debe principalmente a
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sus otras importantes aplicaciones, asi como las relacionadas con el campo de la

medicina®.

En la literatura se pueden encontrar algunos reportes sobre las
propiedades termoluminiscentes de polvos de ZnO puro y dopado al ser irradiado
con radiacion beta (f), gamma (), radiacion ultravioleta (UV) o rayos X vy

preparados mediante diferentes métodos de sintesis:

En 1968, De Muer et al. Estudiaron las propiedades termoluminiscentes de
polvo de ZnO con y sin tratamiento térmico a 950 °C durante 1 h. El polvo de ZnO
tratado térmicamente mostré una curva de brillo compleja entre -180 °C y -70 °C,
irradiando con UV. La deconvolucién de la curva revel0 cinco picos con maximos

localizados, respectivamente, en: -161 °C, -144 °C, -129 °C, -117 °Cy -101 °C¥.

En 1971, Seitz et al. reportaron termoluminiscencia de ZnO comercial al ser
irradiado con luz UV vy visible. Al irradiar con luz UV obtuvo una curva de brillo
compleja cuyo maximo se localiz6 a -123 °C mientras que al irradiar con luz

visible observé un pico definido a -91 °C*".

En 1984, Diwan et al.reportaron la TL de polvos de ZnO:Cu La utilizando
radiacion UV y y. Se observaron dos picos maximos localizados a 69 °Cy 287 °C
al irradiar durante 1 minuto con UV; y un pico principal a 327 °C con un hombro a
177 °C, al exponer la muestra a radiacion y de una fuente de ®°Co. Diwan et al.
atribuyen estos picos termoluminiscentes a la presencia del elemento La como

impureza®.
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En 2005, Cruz-Vazquez et al. reportaron la sintesis y caracterizacién
termoluminiscente de nuevos nanofésforos de ZnO al ser expuestas a radiacién 3.
Observaron dos picos de emision termoluminiscente con caracteristicas atractivas
para usarse en dosimetria de radiaciones de altas dosis, uno de mayor intensidad
alrededor de 220 °C y otro de menor intensidad a 140 °C. La TL integrada en
funcion de la dosis mostr6 un comportamiento lineal en el rango de 25 Gy a 300
Gy y sublineal para dosis mayores (Figura 6)*. La deconvolucién de las curvas de
brillo revela el traslape de cuatro picos que siguen la cinética de segundo orden.
Las primeras caracterizaciones de la TL de estas muestras al ser expuestas a
particulas beta, han revelado que poseen caracteristicas apropiadas para

considerar su aplicacién en dosimetria de radiaciones®.
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Figura 6. (a) Curvas de brillo de una pastilla de ZnO expuesta a radiacion  en

rango de dosis de 0.15 a 10.5 kGy. (b) TL integrada en funcién de la dosis*>.

En 2006, Pal et al. llevaron a cabo un estudio de las propiedades
termoluminiscentes de polvos de ZnO y ZnO:Yb, al ser expuestos a radiacion .

Las curvas de brillo reportadas presentan dos picos con maximos localizados a
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145 °Cy 217 °C para el caso del ZnO puro y para el caso del ZnO:Yb un solo pico
a 205 °C. La curva de brillo del ZnO se observé mas intensa respecto a la curva
de brillo del ZnO:Yb (Figura 7). En ambos fosforos, se reporté un comportamiento

dosimétrico lineal en el rango de dosis de 0 a 100 Gy (Figura 8)%.
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Figura 7. Curvas de brillo de TL obtenidas después de irradiacion con particulas

beta a las dosis indicadas. (a) ZnO sin dopar y (b) ZnO dopado con Yb®.
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Figura 8. Dependencia del area de pico con la dosis. (a) ZnO sin dopar y (b) ZnO

dopado con Yb¥.

En 2007, Cruz-Vazquez et al. reportaron la caracterizacion
termoluminiscente de ZnO-CdSO, expuesto a radiacion f. La respuesta de TL
mostré un comportamiento lineal respecto a dosis de radiacién en el rango de 25
a 300 Gy. La curva de brillo exhibié dos maximos centrados en 112 °C y 216 °C.
Este Gltimo pico presentd una notable estabilidad a temperatura ambiente (Figura
9)%.

En 2009, Manam et al. reportaron la sintesis y caracterizacion
termoluminiscente de nanofésforos de ZnO irradiados con rayos X. La curva de
brillo reportada presenta dos maximos localizados a 116 y 207 °C. Los fosforos
reportados presentan una respuesta lineal a la dosis en el intervalo de 200 mGy a

1200 mGy. Se reportaron también los parametros luminiscentes®’.
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expuesto a radiacion beta en el rango de dosis de 50 a 300 Gy. (b) TL Integrada

en funcion del intervalo de tiempo transcurrido entre

correspondiente lectura de TL®.
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En 2011,

termoluminiscente de polvos nanocristalinos de ZnO mediante el método de
solucién en combustion. Las curvas de brillo de TL de las nanoparticulas de ZnO
irradiadas con y exhiben sélo un pico de brillo ancho a ~343°C. Se observoé que la
intensidad del pico de brillo se incrementa con el aumento de la dosis de gamma
sin cambio en la forma de la curva de brillo en un rango de dosis de 10 a 50 Gy.
Estas dos propiedades caracteristicas tales como el incremento de la intensidad
de TL con el aumento de la dosis de gamma y la estructura sencilla de la curva de
brillo son indicativas de que las nanoparticulas de ZnO sintetizadas podrian ser

utilizadas como un buen dosimetro de TL para aplicaciones a temperaturas altas

(Figura 10)?
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3. EXPERIMENTAL

3.1. Materiales

La seccion experimental de este trabajo se llevé a cabo utilizando los siguientes

reactivos:

1. Agua deionizada con un valor de conductividad iénica de 0.055 uS cm™,

2. Nitrato de zinc hexahidratado [Zn(NO3),-6H,0], marca Sigma Aldrich,

grado de la American Chemical Society (ACS), pureza de 99.00%.

3. Glicina [NH,CH,COOH], marca SIGMA, grado de la ACS, pureza

99.00%.

3.2. Métodos

3.2.1. Sintesis de ZnO mediante el método de SCS

Se prepararon soluciones de nitrato de zinc hexahidratado [Zn(NO3),-6H,0], como
oxidante y glicina [NH,CH,COOH] como combustible, en distintas proporciones
molares con el fin de obtener valores de @, = 1.50, 1.70, 1.75, 1.80, y 2.00 (tabla
2). La solucion se agitd magnéticamente durante 30 minutos a 360 revoluciones
por minuto (RPM). Se detuvo la agitacion magnética, se extrajo el agitador de la
solucion y posteriormente se colocd ésta en una placa de calentamiento a 200 °C

dentro de una campana de extraccion durante 1 hora para evaporar el exceso de
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agua. Se aumentd la temperatura a 500 °C hasta que la solucién alcanzé la
combustion con la aparicion de una flama y/o emision de gases de CO», NH3 y

H.0.

Tabla 2. Peso en gramos de Zn (NOs3), * 6H,O y NH,CH,COOH para preparar

soluciones para combustion con valores de @.= 1.50, 1.70, 1.75, 1.80 y 2.00.

Valor de @, Zn(NO3), * 6H,0 NH,CH,COOH

1.50 (sin secado 3.7174 g 0.5445 g
en vacio)

1.50 3.7174 g 0.5445¢

1.70 3.7174 g 0.4453 g

1.75 (sin secado 3.7174 g 0.4248 g
en vacio)

1.75 3.7174 g 0.4248 g

1.80 3.7174 g 0.4058 g

2.00 (sin secado 3.7174 g 0.3407 g
en vacio)

2.0 3.7174 g 0.3407 g

45



3.2.2. Secado en Vacio

Se obtuvieron polvos con diferentes condiciones de @. que posterior a su sintesis
se secaron en un proceso asistido por vacio (tabla 2). Dicho proceso se llevo a

cabo durante 3 h.

3.2.3. Preparacién de las Muestras Sintetizadas

Los polvos obtenidos por SCS se molieron utilizando un mortero de agata hasta

que presentaron una consistencia homogénea y fina.

3.2.4. Tratamientos Térmicos

Los tratamientos térmicos en aire de todas las muestras en forma de polvo
obtenidas por SCS en este trabajo se llevaron a cabo dentro de un horno
Thermolyne 1300 a una temperatura de 900 °C durante 2 horas, con posterior

enfriamiento lento hasta la temperatura ambiente dentro del horno.

3.2.5. Caracterizacion

Los fosforos en forma de polvo obtenidos en este proyecto de tesis fueron

caracterizados mediante las siguientes técnicas:

3.2.5.1. Microscopia Electrénica de Barrido

Las imagenes de microscopia fueron obtenidas mediante un microscopio
electronico de barrido marca JEOL JSM-5410LV, equipado con un detector para

espectroscopia de energia dispersiva (EED).
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3.2.5.2. Difraccién de Rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion de rayos X, fueron obtenidos por medio de un
difractometro de rayos X de polvos marca Bruker D8 Advance, equipado con un

monocromador de grafito y utilizando radiacion Cu-Kq (A = 1.542 A).
3.2.5.3. Luminiscencia Térmicamente Estimulada (TL)

Se pesaron 0.06 g del total de cada polvo tratado térmicamente sintetizado por el
método de solucién en combustion, para ser caracterizadas por TL. Las curvas de
emision termoluminiscente se obtuvieron en un equipo marca Risg TL/OSL
modelo TL-DA-20, equipado con una fuente de radiacion g de *Sr con una
actividad de 40 mCi. Las irradiaciones se llevaron a cabo a una razén de dosis de
5 Gy/min a temperatura ambiente (= 22 °C). Las mediciones de TL se realizaron
en atmosfera de N, con una razon de calentamiento de 5 °C/s desde la

temperatura ambiente hasta 450 °C.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Los materiales en forma de polvo obtenidos por SCS bajo diferentes condiciones
de @., y con posterior tratamiento térmico, fueron estables en condiciones
medioambientales sin mostrar higroscopicidad. Dichos polvos resultaron de color
blanco, su homogenizacion en el mortero de agata se llevo a cabo sin dificultad

alguna.

Inicialmente se llevaron a cabo mediciones de TL de los polvos que se
obtuvieron por SCS sin someterse al proceso de secado en vacio previo al
tratamiento térmico, con el fin de determinar cual fue el polvo sintetizado bajo la
mejor condicion de @. y llevar a cabo su caracterizacion estructural y de

dosimetria termoluminiscente.

La figura 11(a) muestra las curvas de brillo termoluminiscente obtenidas al
exponer previamente a 200 Gy de radiacion beta polvos de ZnO tratados
térmicamente a 900 °C durante 2 horas, obtenidos por SCS con diferentes valores
de @, Se puede observar que la curva de brillo del polvo sintetizado con el valor
de @, = 1.75 es la que presenta los maximos mas intensos situados a ~ 153 °C y
~ 330 °C, en comparacion con la curva de los polvos sintetizados con valores de
@, = 1.50 y 2.00. Al obtener respuestas de TL de diferente intensidad al variar el
parametro @, se puede afirmar que la TL como propiedad puede ser modulada al
variar la proporciéon molar oxidante:combustible en la solucién inicial de nitrato de
zinc y glicina. En la figura 11(b) se muestra la TL integrada en funcién del valor de
@, es decir, el area bajo la curva de cada termograma obtenido mostrado en la

figura 11(a). Se puede observar que el polvo sintetizado bajo la condicion de @.=
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1.75 tiene el valor més alto de sefial total de TL en comparacion con las otras dos

condiciones de @e,
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Figura 11. (a) Curvas de brillo termoluminiscente obtenidas al exponer a 200 Gy
de radiacion beta fésforos tratados térmicamente de ZnO obtenidos por SCS,
variando el coeficiente estequiométrico elemental @, al emplear tres diferentes
proporciones molares oxidante:combustible. (b) TL integrada en funcion del valor

de @..
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Debido a que los polvos sintetizados bajo la condiciéon de @.= 1.75
mostraron la mejor curva de brillo de TL, se procedié a caracterizarlos
estructuralmente y por dosimetria termoluminiscente, los resultados se muestran

a continuacion:

La figura 12 muestra el patron difraccion de rayos X del polvo no
estequiométrico obtenido por SCS con @, = 1.75 sin tratamiento térmico, con el fin
de verificar que se obtuvo ZnO desde el mismo proceso de solucion en
combustion. Se puede observar que las lineas rojas verticales, correspondientes a
la fase cristalina de zincita, coinciden con los picos de difraccion experimentales,
lo que indica la presencia de la fase hexagonal de ZnO en los polvos sintetizados.
El resto de los picos de difraccion no pudieron ser identificados ya que no hubo
coincidencia con alguna fase cristalina contenida en la base de datos de los
archivos de difraccion de polvos (PDF, por sus siglas en inglés). Estos picos no
identificados es posible que se deban a la presencia de impurezas remanentes de
la combustion tales como compuestos de zinc en forma de nitrato, carbonato y/o
complejos tipo oxo e hidroxo, asi como de compuestos organicos procedentes de

los reactantes.

Como se puede observar en la figura 13, el patron de difraccion de rayos X
obtenido de las muestras en forma de polvo obtenidas por SCS con @ =1.75 vy
tratadas térmicamente consiste en picos agudos y bien definidos, lo que indica
una alta cristalinidad en el material asi como pureza de fase. El patron de
difraccion experimental corresponde al de éxido de zinc hexagonal o zincita sin

presencia de nitratos, material organico y otras posibles impurezas remanentes.
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Figura 12. Patrén de difraccion de rayos X de los polvos obtenidos por SCS con
@, = 1.75. Las lineas verticales en rojo corresponden al patron de difraccion de
oxido de zinc, zincita (PDF # 036-1251).
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Figura 13. Difraccion de rayos X de los polvos obtenidos por SCS con @, = 1.75
tratados térmicamente. Las lineas verticales en rojo corresponden al patrén de
difraccion de 6xido de zinc, zincita (PDF # 036-1251).
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La figura 14 muestra la imagen de microscopia de barrido electrénico de
muestras de ZnO obtenido con @, = 1.75 vy tratado térmicamente. Se observan
particulas sinterizadas con tamafios en el intervalo de ~ 500 nm a ~ 2 ym, con
bordes definidos y sin porosidad visible. De acuerdo al intervalo del tamafio de
las particulas observadas, se puede afirmar que este fésforo se encuentra dentro

del rango nanométrico.
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Figura 14. Imagen de SEM de ZnO tratado térmicamente, obtenido por SCS
con @ =1.75.

En la figura 15 se muestran las curvas de brillo termoluminiscente de
nanofésforos de ZnO, obtenidos con @, = 1.75, al ser previamente expuestos a
radiacion beta en el rango de dosis de 12.5 hasta 400 Gy. Se pueden observar

dos maximos, uno localizado a ~ 149 °C y otro a ~ 308 °C. Estos maximos
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cambian sus posiciones hacia temperaturas mas bajas a medida que aumenta la
dosis, una evidencia experimental de que la cinética de segundo orden
predomina en los procesos de TL?, aunque se necesitan estudios detallados de
deconvolucion de la curva de brillo para poder comprobar dicha cinética en los
procesos de atrapamiento y recombinacion de los portadores de carga en la
estructura de bandas del material. El maximo localizado a ~ 308 °C, debido
principalmente a recombinacion de electrones desde estados de atrapamiento
profundos, se espera que sea un maximo estable, ya que esta localizado a una
temperatura mayor a 200 °C, mientras que el maximo localizado a ~ 149 °C
puede ser considerado como de baja temperatura y no adecuado para dosimetria
termoluminiscente, debido a la recombinaciéon de electrones desde trampas
superficiales®??. Cabe mencionar que no existe evidencia de saturacién en el

intervalo de dosis de 12.5 a 200 Gy.

Las curvas de brillo obtenidas para los nanofésforos de ZnO obtenido con
@, = 1.75 son diferentes en forma e intensidad comparadas con las de ZnO
sintetizado en un proceso de combustion, pero utilizando dihidrazida de oxalilo
(C2HeN4O2) como combustible. Este trabajo fue reportado por A. Jagannatha
Reddy et al. La curva de brillo obtenida consiste en un pico ancho individual
localizado a ~ 343 °C; hay evidencia de saturacion en la sefial termoluminiscente
a medida que la dosis aumenta en el intervalo de dosis estudiado (10 a 50 Gy)?,

el cual resulté mas bajo que el intervalo estudiado en el presente trabajo de tesis.
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Figura 15. Evolucion de las curvas de brillo termoluminiscente de nanofésforos
de ZnO con @, = 1.75 previamente expuestos a radiacion beta en el intervalo de
dosis de 12.5 a 400 Gy.

La TL integrada en funcién de la dosis, es decir, la respuesta a la dosis de los
nanofésforos de ZnO obtenidos con @, = 1.75 se muestra en la figura 16. Cada
punto en la gréafica representa la sefial total o el area bajo cada curva de brillo de
TL mostrada en la figura 15. Se puede observar una tendencia lineal asi como
proporcionalidad en el intervalo de dosis de 12.5 a 200 Gy. Hay evidencia de un
comportamiento sublineal para dosis mayores a 200 Gy. Asi, se necesita llevar a
cabo un estudio posterior para determinar cual es el tratamiento térmico ideal
previo a la irradiacion con el fin de eliminar el efecto del maximo localizado a ~
149 °C, y por lo tanto, poder corregir la tendencia sublineal para dosis mayores a

200 Gy.
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Figura 16. Respuesta a la dosis de nanofésforos de ZnO obtenidos con

@D, = 1.75.

La figura 17 muestra la evolucion de las curvas de brillo obtenidas al
exponer previamente los nanofésforos de ZnO obtenidos con @, = 1.75 a 50 Gy
de radiacion beta, incrementando el tiempo transcurrido entre cada irradiacion y
la lectura correspondiente de TL hasta 16 horas. Se puede observar que la
intensidad de TL de la componente localizada a ~ 149 °C disminuye en una
proporcién mayor a medida que el tiempo aumenta, comparado con el maximo en
~ 308 °C, el cual es una componente de la curva de brillo mas estable ya que
representa la recombinacién de portadores de carga tales como electrones,
previamente atrapados en estados de energia metaestables mas profundos

dentro del band gap del ZnO obtenido.
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Figura 17. Evolucion de las curvas de brillo obtenidas al exponer previamente los
nanofésforos de ZnO obtenidos con @&, = 1.75 a 50 Gy de radiacion beta al
incrementar el tiempo transcurrido entre cada irradiacion y la lectura

correspondiente de TL.

La figura 18 muestra la sefial total de TL normalizada en funcién del tiempo
transcurrido entre irradiacion y lectura de TL correspondiente. Cada punto en la
grafica representa la TL integrada o el area por debajo de cada curva de brillo de
TL mostrada en la figura 17. La sefial se desvanecié 25 % después de 9 h de
irradiacion, con un comportamiento asintético para tiempos mayores a 16 h. Tal
comportamiento se debe principalmente a la componente localizada a ~ 308 °C,

la cual puede ser adecuada para aplicaciones de dosimetria termoluminiscente.

56



104
® 'oo\
g 097 o
N ] 9
© ~~o
g 0.8- \o
O T \
pd 9
© 0.7
xe) ]
©
o 0.6-
9
£
a1 0.5-
l_ -
0.4+

0 200 400 600 800 1000
Tiempo (min)

Figura 18. TL integrada normalizada en funcion del tiempo transcurrido entre
irradiacion y la lectura correspondiente de TL de nanofdsforos de ZnO obtenidos
con @, =1.75.

Con la finalidad de verificar la reusabilidad de los nanofosforos de ZnO
obtenidos con @. = 1.75 se llevaron a cabo 20 ciclos de irradiacion-TL,
obteniéndose la TL integrada en funcion del numero de ciclo, la cual se muestra
en la figura 19. Se puede observar una tendencia casi constante de la sefial total
de TL, lo que indica que el material no presentd cambio alguno en los defectos
intrinsecos, es decir, en los estados de atrapamiento dentro del band gap del

material.
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Figura 19. TL integrada normalizada en funcion de namero de ciclo de

irradiacion-lectura de TL de nanofosforos de ZnO obtenidos con @&, = 1.75.

Se llevd a cabo el experimento de tratamientos térmicos graduales
propuesto por McKeever®, de dicho experimento se obtiene la grafica de Ty en
funcion de Tswp. ASi, Tsiop €S la temperatura hasta la que se calenté el material y
gradualmente va aumentando, mientras que Ty es la temperatura a la cual esta
localizado el primer maximo de TL obtenido al haber calentado desde
temperatura ambiente hasta los 400 °C, después de calentar el material
previamente a Tsop. Una vez obtenidas las graficas Ty en funcion de Tsop €S
posible resolver la estructura de la curva de brillo en picos de brillo de TL
individuales. La figura 20 presenta la grafica de Ty vs Tsiop de la muestra de ZnO

obtenido con @, = 1.75. El polvo se expuso previamente a 50 Gy de radiacion
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beta con una razén de calentamiento (8) de 2 °C/min para la obtencion de las
curvas de brillo. En la figura se puede observar que la curva de brillo se puede
descomponer en al menos cuatro maximos. El primero y el cuarto maximo,
situados en orden de temperatura (ver numeracion), revelan una cinética de
primer orden (tendencia horizontal), mientras que el segundo y el tercero podria
decirse que muestran una cinética de segundo orden (tendencia horizontal-
escalonada). Los resultados anteriores confirman que los procesos de
termoluminiscencia en el material no s6lo son de primer orden como se mencioné
anteriormente, cuando se describio el comportamiento de los maximos situados a
~ 149 °C y ~ 308 °C de las curvas de brillo de la figura 15, sino que hay 2 picos
de brillo resueltos por este experimento, en los que el reatrapamiento predomina,

es decir, procesos con una cinética de segundo orden.
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Figura 20. Grafica de Ty en funcion de Tsop de polvo de ZnO obtenido con
@ = 1.75.
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De acuerdo a los resultados mostrados, fue posible sintetizar, por primera
vez, a través de un proceso de combustion de glicina-nitrato, nanofésforos de
ZnO con pureza de fase y con notables propiedades de dosimetria
termoluminiscente al ser previamente expuestos a radiacion beta. La respuesta a
la dosis sin evidencia a la saturacion, una tendencia lineal para dosis hasta de
200 Gy, el valor de la sefial total de TL con tendencia a ser constante después de
20 ciclos de irradiacion-TL, asi como el comportamiento asintético del
desvanecimiento termoluminiscente para tiempos mayores a 16 h, son evidencia
experimental adecuada para proponer los nanofésforos de ZnO en forma de
polvo obtenidos con @, = 1.75 como materiales promisorios para aplicaciones de
dosimetria termoluminiscente de altas dosis, tales como médicas (radioterapia) e

industriales (irradiacion de alimentos)

Adicionalmente, se llevé a cabo la sintesis de polvos de ZnO mediante el
mismo meétodo de sintesis por solucién en combustion, con la variante de secar
mediante un proceso asistido por vacio durante 3 h los polvos obtenidos
inmediatamente después de la combustion para posteriormente someterlos a
tratamiento térmico a 900 °C durante 2 h en aire. Los resultados de la
caracterizacion estructural y de Iluminiscencia térmicamente estimulada se

muestran a continuacion.

Las figuras 21(a), 21(b), 21(c), 21(d) y 21(e), muestran las imagenes de
microscopia de barrido electronico de muestras de polvos obtenidos con valores
de @ =1.50, 1.70, 1.75, 1.80 y 2.00, respectivamente y secados en vacio durante

3 h con posterior tratamiento térmico. Se observan particulas sinterizadas con
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tamafnos en el intervalo de ~ 500 nm a ~ 3 um, con bordes definidas y sin
porosidad visible. De acuerdo al intervalo del tamafio de las particulas
observadas, se puede afirmar que estos polvos se encuentran dentro del rango
nanomeétrico. A excepcion del polvo cuya condicion de @, = 1.50, los de polvos
presentan morfologias similares, cabe sefialar que el primero revela una

morfologia donde el sinterizado fue mejor.

Como se puede observar en la figuras 22(a), 22(b), 22(c), 22(d) y 22(e), los
patrones de difraccion de rayos X obtenidos de las muestras en forma de polvo
obtenidas por SCS con valores de @&, = 150, 1.70, 1.75, 1.80 y 2.00,
respectivamente, y secados en vacio durante 3 h con posterior tratamiento
térmico, consisten en picos agudos y bien definidos. Lo anterior indica una alta
cristalinidad en los materiales asi como pureza de fase. Los patrones de
difraccion experimentales corresponden al de O0xido de zinc hexagonal o zincita
(lineas verticales en rojo) sin presencia de nitratos, material organico y otras

posibles impurezas remanentes.
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Figura 21. Imagenes de SEM de polvos obtenidos por SCS
con los valores de (a) @ = 1.50, (b) @ = 1.70, (c) @ = 1.75 (d) @ =180y
(e) @ = 2.00. Los polvos fueron secados en vacio durante 3 h
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Figura 22. Patrones de difraccion de rayos X de polvos obtenidos por SCS
con los valores de (a) @ = 1.50, (b) @ = 1.70, (c) @ = 1.75, (d) @ =1.80 (e) &, =
2.00. Los polvos fueron secados en vacio durante 3 h. Las lineas verticales en

rojo corresponden al patrén de difraccién de 6xido de zinc, zincita (PDF # 036-
1251).
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La figura 23 muestra la evolucion de las curvas de brillo termoluminiscente
en el rango de dosis de 50 a 400 Gy de los polvos de ZnO obtenidos por SCS,
con valor de @.= 1.50 secados al vacio y tratados térmicamente. EI maximo
situado a ~ 215 °C cambia ligeramente su posicidn hacia temperaturas menores a
medida que aumenta la dosis, lo que indica que posiblemente predomina una

cinética de segundo orden en los procesos termoluminiscentes involucrados.
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Figura 23. Curvas de brillo de ZnO obtenido por SCS con valor de @.= 1.50,

secado en vacio durante 3 h y tratado térmicamente.
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Las curvas de brillo de ZnO para la condicién de @, = 1.70 se muestran en
la figura 24. La posicion del pico situado en ~ 200 °C se desplaza a temperaturas
menores conforme aumenta la dosis de radiacion, lo que indica que predomina la

cinética de segundo orden en los procesos termoluminiscentes.

Al igual que las curvas de brillo termoluminiscentes de los polvos de ZnO
sintetizados bajo la condicion de @.= 1.70 que se muestran en la figura 24, los
polvos sintetizados con valores de @.= 175 y @&.= 1.80 muestran

comportamientos similares entre si en el rango de dosis estudiado, dichas curvas

de brillo se observan en la figuras 25 y 26.
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Figura 24. Curvas de brillo de ZnO obtenido por SCS con valor de @.= 1.70,

secado en vacio durante 3 h y tratado térmicamente.
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Figura 25. Curvas de brillo de ZnO obtenido por SCS con valor de @.= 1.75,

secado en vacio durante 3 h y tratado térmicamente.
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Figura 26. Curvas de brillo de ZnO obtenido por SCS con valor de @.= 1.80,

secado en vacio durante 3 h y tratado térmicamente.
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La figura 27 muestra la comparacién entre las curvas de brillo
termoluminiscente al exponer previamente a 200 Gy de radiacion beta polvo de
ZnO obtenido bajo la condicion de @.= 1.75, sin secado en vacio y del polvo de
ZnO con secado en vacio durante 3 h. Es evidente que la condicién en la que no
se emplea el secado en vacio resulté en una curva de brillo de TL mas intensa en
casi dos ordenes de magnitud, asi como una componente a ~ 308 °C mas estable
en comparacion con la componente localizada a ~ 218 °C de la curva del polvo
con secado en vacio. Cabe sefialar que las curvas de brillo no fueron
reproducibles cuando se llevd a cabo la TL de distintos lotes de esta ultima
condicién.
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Figura 27. Curvas de brillo de ZnO obtenido por SCS bajo la condicion de

@.= 1.75, con y sin secado en vacio durante 3 h.
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En la figura 28 se muestran las curvas de brillo termoluminiscente de
muestras de polvo de ZnO con valor de @.= 2.0 secado en vacio y tratado
térmicamente después de ser expuesto a radiacion beta en el intervalo de dosis
de 50 hasta 400 Gy. Se observan al menos tres maximos, localizados a ~120 °C,
~250 °C y otro a ~350°C. Los maximos observados no cambian sus posiciones a
medida que aumenta la dosis lo que resulta una evidencia experimental de que
predomina una cinética de primer orden en los procesos de TL. Se necesitan
llevar a cabo mas estudios tales como la deconvolucién experimental vy
computacional de la curva de brillo con el fin de apoyar la suposicion mencionada.
Se espera que los maximos situados a~250 °C y ~350 °C sean picos estables o

dosimeétricos, ya que se encuentran a una temperatura superior a 200 °C.
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Figura 28. Curvas de brillo de ZnO obtenido por SCS con valor de @.= 2.00,

secado en vacio durante 3 h y tratado térmicamente.
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En la figura 29 (a) se muestran las curvas de brillo termoluminiscente
obtenidas al exponer previamente a 200 Gy de radiacion beta cinco lotes distintos
de ZnO obtenidos por SCS, con valores de®. = 1.50, 1.70, 1.75, 1.80 y 2.00;

secados en vacio y posteriormente tratados térmicamente.

En esta grafica resulta evidente que las curvas de brillo de los compuestos
con valor de @, = 1.50 y 2.00 son las que presentan picos de brillo mas intensos y
situados a temperaturas dosimétricas. El fésforo sintetizado con @, = 2.00

muestra un pico mas intenso comparado con el pico del compuesto con @, = 1.50

En la figura 29(b) se muestra la TL integrada en funcion del valor de @&, es
decir, el area bajo la curva de cada termograma obtenido mostrado en la figura
28(a) Se puede observar que el polvo sintetizado bajo la condicion de @.= 2.00
tiene el valor mas alto de sefial total de TL en comparacion con las otras dos

condiciones de @..

Es importante mencionar que debido a que la seflal de TL no fue
totalmente reproducible en el caso de los lotes de los polvos de ZnO obtenidos
bajo diferentes condiciones de @. y secados en vacio, no se llevé a cabo la

caracterizacion por dosimetria termoluminiscente de los mismos.
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Figura 29. (a) Curvas de brillo termoluminiscente obtenidas al exponer a 200 Gy
de radiacion beta fosforos de ZnO obtenidos por SCS y secados en vacio,
variando el coeficiente estequiométrico elemental @. al emplear cinco diferentes
proporciones molares oxidante:combustible. (b) TL Integrada en funcion al valor

de @..
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5. CONCLUSIONES

Fue posible obtener, por primera vez, polvos de ZnO por medio del método de
solucién por combustidén basado en glicina como combustible, con pureza de fase
en condiciones no estequiométricas (@.> 1) como lo indican los resultados de
difraccion de rayos X tanto para los polvos secados sin vacio y los que se secaron

en vacio.

Al utilizar distintas condiciones de @&. se obtuvieron polvos de ZnO
policristalinos con morfologias similares en la mayoria de los casos: particulas con

bordes definidos y con tamafos dentro del rango nanométrico.

Las curvas de brillo termoluminiscente con mayor intensidad y con picos de
brillo localizados a temperaturas mas altas, es decir picos mas estables,
resultaron de los polvos de ZnO que fueron sometidos a secado sin vacio, en
comparacion con los que fueron sometidos a secado en vacio para valores de @,

=1.50, 1.75y 2.00.

De los polvos que se sometieron a secado sin vacio, la mejor condicién de
sintesis fue utilizando una mezcla nitrato de zinc-glicina para un valor de @, =

1.75.

Los nanofosforos de ZnO obtenidos bajo la condicion de @, = 1.75 poseen
notables propiedades termoluminiscentes al ser expuestos previamente a
radiacion beta, como lo demuestra la respuesta a la dosis sin evidencia a la

saturacion, una tendencia lineal para intervalos de dosis de 12.5 a 200 Gy, el
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valor de la sefial total de TL con tendencia a ser constante después de 20 ciclos
de irradiacidon-TL, La sefal termoluminiscente se desvanecié 25 % después de 9 h
de irradiacién, con un comportamiento asintético para tiempos mayores a 16 h

permaneciendo un 75 % de la sefial total.

De la caracterizacion por dosimetria termoluminiscente, se obtuvo
evidencia experimental para proponer los nanofésforos de ZnO obtenidos bajo la
condicibn de @. = 1.75 como materiales promisorios para aplicaciones de
dosimetria termoluminiscente de altas dosis, tales como médicas (radioterapia) e

industriales (irradiacion de alimentos).

Las curvas de brillo termoluminiscente de los nanofésforos de ZnO
obtenidos bajo la condicion de @, = 1.75 exhibieron dos maximos principales a ~
149 °Cy ~ 308 °C, formados a su vez por cuatro picos de brillo, resultando dos de
primer orden situados uno a la temperatura mas baja y otro a la temperatura mas

alta, asi como dos de segundo orden situados a temperaturas intermedias.
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PERSPECTIVAS PARA TRABAJOS FUTUROS

Para investigaciones futuras, se propone la sintesis de polvos de ZnO utilizando
otros combustibles y a diferentes proporciones estequiométricas, con el fin de
optimizar las propiedades termoluminiscentes de este material, ademas de

mejorar su estabilidad.

Estudiar el efecto de la incorporacion de diferentes tipos de dopantes
lantanidos asi como de litio, sobre las propiedades termoluminiscentes del ZnO

obtenido por SCS.

Caracterizar los precursores y la mezcla de reaccion por medio de un
analisis termogravimeétrico y térmico diferencial (TG-DTA, por sus siglas en inglés)
para determinar el posible mecanismo de reaccion, asi como algunos parametros

termodinamicos de ésta.

Llevar a cabo la deconvolucion computacional de las curvas de brillo para
la mejor condicién de sintesis de ZnO con el fin de determinar los parametros
cinéticos de los estados de atrapamiento involucrados en la emisién
termoluminiscente, asi como contrastar estos resultados con el método de

calentamientos graduales de McKeever realizado en el presente trabajo.

Realizar una busqueda sistematica de un tratamiento térmico pre-

irradiacion, con la finalidad de mejorar las propiedades termoluminiscentes del
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material, con el fin de modificar el comportamiento sublineal del ZnO obtenido

para dosis mayores a 200 Gy.

Llevar a cabo un estudio sistematico para determinar cudl es la condicion
de secado en vacio, tanto al evaporar la solucién antes de someterla a

combustion, como al eliminar el exceso de agua del polvo obtenido por SCS.
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ANEXOS

PUBLICACION RELACIONADA CON ESTE TRABAJO DE TESIS:

1. V. R. Orante-Barrén, F. M. Escobar-Ochoa, C. Cruz-Vazquez, and R.
Bernal. Thermoluminescence of Novel Zinc Oxide Nanophosphors
Obtained by Glycine-Based Solution Combustion Synthesis. Journal of
Nanomaterials, Volume 2015, Article ID 273571, (2015).

78



