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HIPOTESIS

Es posible utilizar los fosforos superluminiscentes de aluminato de estroncio, SrAl,0,
y S1,Al, 40,5 , dopados con iones de Eu?"y Dy**/ Nd** como nanotermdmetros mediante la
aplicacion de las técnicas: luminiscencia persistente o afterglow (AG) y luminiscencia
Opticamente estimulada (OSL), luego de ser irradiadas con particulas betas (B); y a su vez,
mediante la aplicacién de la técnica de fotoluminiscencia (PL) al excitar dichos aluminatos
de estroncio con una lampara UV-VIS de Xe de 450 W.



OBJETIVO

El presente proyecto de investigacion tiene como objetivo general, el estudio de las
propiedades luminiscentes respecto a la variacion de la temperatura en fésforos
superluminiscentes de aluminatos de estroncio, SrAl,0,: Eu®*,Dy3*/Nd3* 'y
St Al1,0,5: Eu?t, Dy3t /Nd3*, sometidos a radiacion ionizante de particulas betas (B) para
su aplicacion como nanotermometro aplicando las técnicas de AG y OSL para medir la
temperatura in situ, in vivo y en tiempo real, ademas de, el respectivo estudio de PL a distintas
temperaturas. Para asi, proponer un método que determine a la vez dosis de radiacién

obtenida y temperatura.

Los objetivos especificos que se contemplan en el trabajo, son los siguientes:

1 Determinar los espectros de excitacion y emision de las cuatro muestras de
aluminatos de estroncio, SrAl,05: Eu?t,Dy3*/Nd3* y Sr,Al;,0,5: Eu?*,Dy3%/
Nd3*, a utilizar.

2 Analizar el espectro luminiscente de las muestras de aluminato de estroncio en
funcion de la variacion de la temperatura construyendo una curva de calibracion, esto
es, un grafico que nos permita asignar a una determinada intensidad integrada de PL
un valor especifico de temperatura.

3 Establecer un rango adecuado de dosis-respuesta para los aluminatos de estroncio,
SrAl,0,: Eu®*,Dy3t/Nd3* y Sr,Al,0,5: Eu®t,Dy3t /Nd3* |, mediante las
técnicas de termoluminiscencia (TL), luminiscencia persistente (AG) y luminiscencia
Opticamente estimulada (OSL) sometidos a radiacion beta ().

4 Aplicar mediciones de AG y OSL a las muestras de SrAl,05: Eu?t,Dy3*t /Nd3* y
SryAly40,5: Eu?t,Dy3*t /Nd3* | variando la temperatura e identificando asi la
correlacién existente entre la temperatura y las técnicas luminiscentes propuestas.

5 Disefar un grafico 3D, “superficie de calibracién”, que contenga la informacion

extraida de los estudios realizados referente a dosis de radiacion, temperatura e



intensidad luminiscente de AG y OSL permitiendo determinar ya sea el valor de la
temperatura o de la dosis recibida en funcién de las otras variables.

Analizar los resultados obtenidos con los cuatro fosforos, para identificar los pro y
contras que posee cada uno de estos en referencia al objetivo general. Y asi,

determinar cuales son los candidatos adecuados para nanotermémetros mediante las

técnicas AG y OSL.



JUSTIFICACION

La finalidad de estudiar este tipo de materiales como nanotermémetros esta basado en una
serie de trabajos publicados principalmente con un grupo de la Universidad Auténoma de
Madrid [1-4], en el cual, se utilizan fundamentalmente la técnica de PL a distintas
temperaturas dentro de un rango de 20 a 60 °C, para establecer una correlacion lineal entre
posiciones del pico de las emisiones caracteristicas del material, proporciones entre los picos,
cambios en la forma e intensidad y demas, respecto a la variacion de la temperatura. Es
evidente que, debido a la intencidon de aplicacion en el rango trabajado se encuentre la
temperatura fisioldgica, la cual, se considera entre 36 y 37 °C.

En este trabajo de tesis se pretende realizar un estudio sistematico que nos permita conocer
el comportamiento del espectro luminiscente de las muestras respecto a la variacion de la
temperatura de la técnica de PL y, a su vez, proponer la aplicacion de técnicas como AG y
OSL, utilizando radiacion ionizante beta () como alternativa para la Nanotermometria
Luminiscente. Por esta razon, es necesario comprobar el comportamiento de la sefial de AG
y OSL conforme se varia la temperatura, precisamente, en un rango que contenga la

temperatura de interés.

A su vez, cabe resaltar que lo novedoso del trabajo planteado aqui radica en la propuesta de
las técnicas luminiscentes AG y OSL, ya que, estudios similares se han llevado a cabo por
distintos investigadores, entre ellos [1-4], mediante la implementacion de la PL y el estudio
de su respectiva respuesta espectral. Ademas, entre las técnicas luminiscentes que necesitan
previa irradiacion del material, tanto el AG como la OSL, implementan mecanismos de
estimulacion, temperatura ambiente y luz infrarroja (IR), que no afectan el tejido bioldgico,
en éste sentido es conocido que en relacion al IR existen rangos del espectro en que el tejido
biolégico es invisible al paso del infrarrojo, dichos rangos se denominan ‘“ventanas

bioldgicas™.

Por ultimo, la intencion primordial del presente estudio es proponer estas técnicas para la
medicion de la temperatura y a su vez, poder establecer la dosis de radiacion recibida en una

sola medida experimental.

\
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Figura 27. Grdfico de OSL para M2 y su respectiva curva de calibracion, Dosis — Respuesta. a)
OSL para M2, después de irradiar. b) Rango de linealidad Dosis — Respuesta para OSL de M2. 44
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OSL para M4, después de irradiar. b) Rango de linealidad Dosis — Respuesta para OSL de M4. 46
Figura 30. Grdficos de Luminiscencia Térmicamente Estimulada, para las cuatro muestras. Se
muestran en cada grdfico las medidas de TL (TL1, TL2 y TL3) con la finalidad de evidenciar las
diferencias entre si, y la lectura de TL sin la contribucién del AG y la OSL respectivamente. a)
graficos para M1 b) M2 ) M3 d) MA. ...ttt e e e st a e e e e e e e 50
Figura 31. Curvas de Calibracién de Luminiscencia Persistente (AG) en relacion a la variacion de
la temperatura, en el rango de 25 a 100 °C donde a) es el grdfico de M1 y b) el grdfico
COrrespondiente @ M2. ...........ccooeeeeeeeeee e, 52
Figura 32. Curvas de Calibracion de Luminiscencia Persistente (AG) en relacion a la variacion de
la temperatura, en el rango de 25 a 100 °C donde a) es el grdfico de M3 y b) el grdfico
COrrespondiente @ M. ............cccoeeee oo, 53
Figura 33. Curvas de Calibracién de la Luminiscencia Opticamente Estimulada (OSL) en relacion
a la variacion de la temperatura, en el rango de 25 a 100 °C donde a) es el grdfico de M1y b) el
grdfico correspondiente @ M2. ............ccoooveiiiiiiiiiiiie e 54
Figura 34. Curvas de Calibracion de la Luminiscencia Opticamente Estimulada (OSL) en relacion
a la variacion de la temperatura, en el rango de 25 a 100 °C donde a) es el grdfico de M3y b) el
grdfico correspondiente @ M. .............cccoveeeeiiiieiiiiee e 55
Figura 35. Superficies de calibracion para las mediciones de AG y OSL de M3, en términos de la
dosis de radiacion y la temperatura, en los rangos de 0.09 a 56 Gy, y de 25 a 100 °C,
respectivamente. Donde a) es la respuesta para la intensidad de AG, mientras que, b) es la
respuesta luminiscente para la OSL. Por su parte c) y d) son las superficies descritas por los puntos
obtenidos en a) y b), respectivamente. .................ccoeeeeeeeeeeeeiieieeeeeeee e 56
Figura 36. Superficie de calibracion para la medicion de OSL de M2, en términos de la dosis de
radiacion y la temperatura, en los rangos de 0.09 a 56 Gy, y de 25 a 100 °C, respectivamente.
Donde a) es la respuesta para la intensidad de OSL, mientras que, b) es la superficie descrita por

oS puntos obtenidos €N Q). ..........cccoeeeeeeeee e 57
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Figura 37. Superficie de calibracion para la medicion de OSL de M4, en términos de la dosis de
radiacion y la temperatura, en los rangos de 0.09 a 56 Gy, y de 25 a 100 °C, respectivamente.
Donde a) es la respuesta para la intensidad de OSL, mientras que, b) es la superficie descrita por
[0S PUNTOS ODLENIAOS €N Q). .oooooeeeeee ettt e e e e ettt a e e e e e s s st e e e e e e e eessanns 57
Figura 38. Superficie de calibracion para la medicion de OSL de M4, en términos de la dosis de
radiacion y la temperatura, en los rangos de 0.09 a 0.37 Gy, y de 25 a 100 °C, respectivamente.
Donde a) es la respuesta para la intensidad de OSL, mientras que, b) es la superficie descrita por
[0S PUNTOS ODLENIAOS €N Q). oottt e e ettt a e e e e e s e s aaaaeeeeessaens 58
Figura 39. Grdficos de excitacion y emision de M2 mediante el equipo Fluorolog 3-221 Horiba,
empleando un rango de longitudes de onda desde 240 a 460 nm, con pasos de 10 nm y tiempo
de integracion de 0.5 seg. EL tiempo de irradiacion para todas las medidas fue de 60 seg. a)
Espectro de emision y b) Espectro de excitacion para todos 10s datos. ..............cccvuveeeeeeeecnnnn, 59
Figura 40. Espectro de emision del AG, para las longitudes de onda con las que se alcanza el
mayor valor de respuesta luminiscente en cada banda, para la muestra M2. Siendo la primera
banda mds sensible a la excitacion con 300y 320 nm, y la banda principal con 350 y 360 nm. 60
Figura 41. Espectros de excitacion para cada uno de los picos. Se fijé a 430 nm, como la longitud
donde termina y comienza la primera y segunda banda, respectivamente. Paso utilizado 10 nm
y tiempo de integracion de 0.5 seg. a) espectro para la primera banda y b) para la banda
Jo T4 T Tol < e 1 R 61
Figura 42. Grdficos de dosis respuesta para M1, esto es emision de AG integrada, al irradiar con
luz UV de 360 nm a RT. Tiempos de exposicion: a) 1, 2, 5, 10, 30 y 60 min.; b) desde 30 seg hasta
100 =To Moo gl oY KXo Mo L= 0 Y= ARt 62
Figura 43. Grdficos de dosis respuesta para M2, esto es emision de AG integrada, al irradiar con
luz UV de 360 nm a RT. Tiempos de exposicion: a) 1, 2, 5, 10, 30 y 60 min.; b) desde 30 seqg hasta
300 5€Q, CON PASO AE 30 SEG. .cccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaaaaaaeaaaaeaasasasssssssssssssssssssssssssssnnnns 63
Figura 44. Grdficos de dosis respuesta para M3, esto es emision de AG integrada, al irradiar con
luz UV de 360 nm a RT. Tiempos de exposicion: a) 1, 2, 5, 10, 30 y 60 min.; b) desde 30 seqg hasta
300 5€G, CON PASO AE 30 SEQ. ..cceevveuieeeeeeeeeiteee e e e e ettt te e e e e e ettt tesseeaasaessttsaseasaaseesssnnaaaaaaaes 64
Figura 45. Grdficos de dosis respuesta para M4, esto es emision de AG integrada, al irradiar con
luz UV de 360 nm a RT. Tiempos de exposicion: a) 1, 2, 5, 10, 30 y 60 min.; b) desde 30 seqg hasta

300 5€G, CON PASO AE 30 SEQ. ..ccevvveuieeeeeeeeeiiieee e e e e ettt teeee e e e e e ettt tetseeaaasaasttaseesaaaeesssnnaaaeaaaes 64
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46. Figura 46. Grdficos de Emision del AG, luego de irradiar las muestras con Luz UV, especificamente
de 360 nm a RT. Los cuatro grdficos mostrados corresponden a un tiempo de irradiacion de 420
seg (7 min) y la respectiva medida se realizo después de 30 seg, mediante el equipo Fluorolog 3-

221 HORIBA. @) M1L; B) M; €) M3 Y 0) Moo eeeeee s ses s ses s, 65
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CAPITULO |

1. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes

Por méas de dos décadas, mas exactamente desde los 90s [5], se ha venido investigando y
discutiendo acerca de la luminiscencia persistente de los aluminatos [6]. Un factor
determinante en cuanto al material escogido para el presente trabajo es que la luminiscencia
persistente que presenta, a temperatura ambiente (RT), ya sea dopado o codopado logra
alcanzar hasta 20 h de luminiscencia [6-7], paralelamente, la importancia de estos materiales
radica en el hecho de que emiten una vez se ha cortado la excitacion del mismo [5]. Cuando
éstos fosforos superluminiscentes son dopados con Eu?* y Dy** proporcionan una duradera
e intensa fosforescencia a RT, a su vez, poseen alta eficiencia cuantica, muy buena estabilidad
y baja toxicidad [5,7-9], razén por la cual, la aparicion de estas familias de aluminatos
provoco la sustitucion del tradicional ZnS dopado con Co y Cu [10-11]. Las excelentes
propiedades de luminiscencia persistente de ciertos aluminatos de estroncio dopados con
iones de Eu?* y Dy** fueron descubiertas por Matsuzawa et al. [12] en 1996 [5,13].

Por otro lado, es bien sabido que los aluminatos al poseer excelentes propiedades
luminiscentes permiten obtener Optimas respuestas de Luminiscencia persistente (AG),
Luminiscencia térmicamente estimulada (TL) y Luminiscencia Opticamente estimulada
(OSL), luego de ser irradiados con radiacion no ionizante, como luz ultravioleta y/o luz
visible, o con radiacion ionizante, ya sea particulas alfa, beta o rayos X. En este sentido, la
prolongada luminiscencia persistente (respuesta AG) que exhiben los fosforos de aluminato
de estroncio, generalmente, es atribuida a los dopantes de tierras raras trivalentes tales como
Dy3*y Nd3*, por su adecuada proximidad a la banda de conduccion [7,11,13-16], ya que la
energia de activacion de las trampas de electrones es minima para su emision, convirtiéndolos
asi, en materiales con promisorias aplicaciones practicas debido a su capacidad de absorber
radiacidn ionizante y no ionizante, para después gradualmente, emitir luz ultravioleta (UV),

visible e inclusive, en el infrarrojo cercano (NIR) [7].



Los fosforos superluminiscentes de aluminato de estroncio, debido a sus diversas y adecuadas
propiedades, en especial por los prolongados tiempos de luminiscencia, la alta intensidad
luminiscente inicial, adecuada emision de color y estabilidad quimica [17] han sido
continuamente usados en muchos campos tales como, signos de emergencia, sistemas de
escape iluminados, aplicacién militar, impresiones y fibras textiles, aparatos e interruptores
[8], al igual que en, pantallas, lamparas, relojes y en el tréfico [10,18]. Merece la pena aclarar,
que los aluminatos se consideran 10 veces con mas brillo y persistencia de la luminiscencia
que los Sulfuros de Zinc dopados con Cobre, sin embargo, estos Gltimos son considerados
10 veces mas econdmicos, sin embargo, gran parte de su desventaja se centro en la utilizacion

de elementos radiactivos, para la optimizacion de sus propiedades luminiscentes [19].

Partiendo del hecho que, el fendmeno fisico de emision de un material luminiscente,
mediante cualquier tipo de excitacion, ionizante o no, aun no es del todo claro debido a las
distintas interpretaciones que se tienen del mecanismo de luminiscencia mas adecuado
[6,9,18]. Entre los mecanismos de luminiscencia mas conocidos podemos destacar el
propuesto por Matsuzawa en 1996, en el que considera que los iones trivalentes de tierras
raras actuan como trampas de huecos en el banda prohibida del material, dicho mecanismo
se sustenta en la oxidacion de los iones de tierras raras trivalentes (por ejemplo el Dy3* pasaria
a ser un Dy*") y paralelamente, se tendrian que reducir los iones de Eu?* a Eu* [11], por otro
lado, se encuentra el mecanismo mas citado desde 2005, propuesto por Dorenbos en [20],
donde se le atribuyen a los cationes de tierras raras Ln3* las trampas de electrones, los cuales
deben reducirse por medio de la radiacion a cationes Ln?*[7,10,18,21]. En este sentido,
Dorenbos plantea que los electrones que escapan a la banda de conduccion, provocan que los
iones de Eu?* sean convertidos en Eu3*, seguidamente los electrones que han escapado son
atrapados por los iones de Dy3* para crear iones de Dy?*, donde finalmente, después de la
estimulacion adecuada los electrones se recombinan en los iones de Eu, que actian como
centros de recombinacion, generando una emision de fotones debido a la transicion
electronica 4/°5d — 4f7, siendo el primer estado el nivel excitado mas bajo y el segundo,
el estado fundamental [5,7,22]. Lo cual, se considera un mecanismo de luminiscencia mas

probable que el de Matsuzawa [13].



Sin embargo, a la fecha se han realizado ciertas modificaciones por parte de distintos
investigadores al modelo propuesto por Dorenbos, entre las que se destaca la modificacion
realizada por Chernov et al. en 2006. La cual, ademés de coincidir con la oxidacion de los
dopantes (R®*", quienes actian como trampas de electrones) y la reduccion de los iones de
Eu?* (trampas de huecos), propone un modelo en el que los electrones excitados posiblemente
escapen a la banda de conduccion (mediante la estimulacion adecuada) dando lugar a
europios trivalentes Eu** o por otro lado, regresen al estado fundamental del Eu?* sin
necesidad de pasar por la banda de conduccién, produciendo la fosforescencia caracteristica
de las transiciones del Eu?*, a su vez, el modelo contempla la existencia de trampas mas

profundas, que no se encuentran activadas pticamente [17].

Por tanto, la intensa luminiscencia que se registra en mediciones de TL, OSL, y AG, se
relaciona directamente con el vaciado de las trampas de electrones [6], que han sido creadas
en el material por los iones trivalente de tierras raras, mediante la radiacion ionizante [7],
mientras que, los iones de europio son considerados centros de recombinacion y/o trampas
de huecos [7,21]. Cada una de estas trampas, dependiendo de si estan activadas dptica o
térmicamente, ademas de, tener probabilidades de atrapamiento y desatrapameinto
diferentes, son las responsables de las emisiones registradas por las técnicas mencionadas
[23]. Cabe resaltar que las tres técnicas anteriormente mencionadas, estimulan los portadores
de carga para que escapen a la banda de conduccion y posteriormente, viajen a centros de
recombinacion donde se produce la emision de luz, mientras que la técnica de PL, en primer
lugar no necesita de la radiacion ionizante para llevar los electrones a estados excitados, y
por otro lado, las transiciones de estos se dan entre niveles de energia que se encuentran en
la banda prohibida, esto es, retornan a su estado fundamental sin pasar por la banda de

conduccion.

En relacidn a la emision del material, se sabe que, al estar compuesta su matriz por varios
elementos no se obtendra una linea caracteristica de emision en una longitud de onda
especifica, por el contrario, el resultado de la emisidn sera una banda de emision una vez se
lleve a cabo la medicidn de PL, por su parte, para las técnicas de AG, OSL y TL la respuesta

luminiscente obtenida se conoce como curva de brillo.



Para la ejecucion del presente estudio, se trabajara con los siguientes fosforos
superluminiscentes de aluminatos de estroncio, SrAl,0, Yy Sr,Al,,0,5 , ambas muestras
estaran dopadas con iones de tierras raras de Eu divalente y Dy o Nd trivalente, los cuales
optimizan sus propiedades luminiscentes, entre ellas el brillo y el tiempo de decaimiento, una
vez se ha detenido la excitacion [6,24]. Dicha mejora de las propiedades luminiscentes, se le
atribuye en gran parte a la capacidad de los iones de Dy y Nd por la adecuada profundidad a
la que se encuentran respecto a la banda de conduccion (Zafiga-Rivera et al. en [7] reporta
profundidades de 0.5 y 0.6 eV, respectivamente), la cual es excelente para que se liberen
térmicamente (especificamente a RT) los electrones atrapados en dichas trampas y asi se
pueda producir la luminiscencia persistente, en otras palabras, fosforescencia [9,11]. Las
matrices implementadas poseen diferentes fases en su estructura cristalina y por ende sus

caracteristicas luminiscentes cambian.

La familia de aluminatos de estroncio posee diferentes estructuras cristalograficas [25], las
cuales van cambiando de acuerdo a la razon de SrO:Al,Os Dependiendo del fésforo
sintetizado se obtendra un valor especifico para dicha razén, y por ende se podran obtener
fases cristalinas tales como, ortorrombicas, hexagonales y monoclinicas con sus respectivos
reticulos espaciales. En nuestro caso particular, el fosforo SrAl,0,, presenta dos fases
cristalogréaficas, una a baja temperatura y otra a temperaturas mayores de 650°C, la primera
es monoclinica, mientras que, la estructura de alta temperatura es hexagonal, con parametros
de red: a=5,140 A, ¢ = 8.462 A [26-29]. Por otro lado, el aluminato de estroncio con matriz
SrAly,0,c, presenta una fase cristalina Ortorrombica [24]. Ver Tabla 1. En [30-31] se
reporta que generalmente el tamafio de grano obtenido para fosforos de la matriz SrAl,0,,
se encuentra entre 15 y 45 nm, implementando la sintesis por combustion, mientras que, para

la matriz Sr,Al,,0,5 eltamafio reportado va de 20 a 40 nm, por el mismo método de sintesis.

En cuanto a la estructura interna de ambas matrices, se reporta en [32-33] que, la matriz
monoclinica, en su celda unitaria consiste en tetraedros de AlOs y Sr?* que llenan los
intersticios dejados por los tetraedros. Donde cada Sr?* tiene seis (6) iones de Oxigeno
adyacentes. Para cada uno de los dos sitios no equivalentes del Sr?* en la estructura. Por su

parte, para cada uno de los dos sitios del Sr, en la matriz ortorrombica, hay dos tipos de



poliedros i6nicos de estroncio, octaedros de AlOg, los cuales se encuentran separados por una
doble capa de tetraedros de AlO4, con su respectivo numero de coordinacion 7 y 10, en cada

celda unitaria. A continuacion, se presentan ilustraciones de las celdas unitarias para cada

matriz, reportadas por Dutczack et al. en [22].

Figura 2. a) Fase cristalina Ortorrombica que poseen los Figura 1. a) Fase cristalina Monoclinica que poseen los

fosforos superluminiscentes de aluminatos de estroncio fosforos  superluminiscentes de aluminato de

S1r4Al14,055, b) nimero de coordinacion geométrica estroncio, SrAl,04 , b) numero de coordinacion

que possen dichas estructuras, 10 (izquierda) y 7 geométrica que poseen dichas estrcturas, en ambos

(derecha). Tomado de la referencia [22]. casos es de 7, sin embargo no son equivalentes.
Tomado de la referencia [22].

Los métodos de sintesis mas comunes para la obtencién de fésforos de aluminato de estroncio
son: sol-gel, combustion, hidrotermal, sintesis laser y sintesis del estado solido. Siendo este
altimo el mas utilizado en el procesamiento industrial [5]. Los diversos métodos de sintesis,
pueden producir diferencias en las propiedades luminiscentes como: cambios en la emision,
sensibilidad, tiempos de vida, entro otros. A su vez, Zufiga-Rivera et al. [23] resalta la
capacidad del método de combustién para producir una alta calidad homogénea y cristalina
de fésforos de SrAl,0,: Eu?*,Dy3*, ademas de su creciente preferencia por no requerir

tanto tiempo y energia como otros métodos.



ESTRUCTURA CRISTALINA

Matriz Fase Cristalina Parametros de red Comentarios

a=2.479 nm, b =0.849 nm

Sr1Al14025 Ortorrémbica y ¢ = 0.4886 nm

*Fase Hexagonal, se

puede obtener si en la
a=8447A b=8816A, sintesis se emplean

c=5163A,p=93.42°  temperaturas
superiores a 650°C.

SrAlLO4 Monoclinica

Tabla 1. Pardmetros Estriucturales correspondientes a las Fosforos Superluminiscentes de Aluminato de Estroncio,
empleados en el estudio.

Consecuentemente, el meétodo por el que se obtuvieron ambos fosforos superluminiscentes
fue el de sintesis por combustion. Para obtener de SrAl,0,: Eu?*, Dy3*, Se utiliz6 nitrato
de estroncio, Sr(NO3)2«6H20 (0.994 @), nitrato de aluminio, AI(NO3)3«9H.0O (3.541 Q),
ademas de los dopantes, nitrato de disprosio Dy(NO3)3«6H20 (0.041 g) y nitrato de europio
Eu(NO3)3-6H20 (0.043 g). Como combustible para el proceso de combustion se utilizo
carbohidrazida CHsN4O (2.645 g). Estos compuestos fueron inicialmente mezclados en agua
desionizada y después se adicion6 el combustible. La siguiente fase consistio en agitar hasta
conseguir una mezcla homogénea y luego se sometié a un tratamiento térmico hasta 500°C,
condiciones que permiten se lleve a cabo la reaccion redox altamente exotérmica entre los
reactivos y el combustible. Finalmente se obtuvo un polvo, formado por finas particulas y
aglomerados [23]. Por su parte, la obtencion de Sr,Al,,0,5: Eu?t, Dy3*, se llevé a cabo un
procedimiento similar, usando como reactivos AI(NO3)3+H2O , Sr(NO3)2+H20, Eu(NO3)3
«H20 y Dy(NO3)3+«6H20, los cuales fueron disueltos en 15 ml de agua desionizada y agitados
aproximadamente por 45 min en un vaso de cuarzo, para conseguir una mezcla transparente,
a dicha mezcla de nitratos se le adiciond una pequefia cantidad de acido bérico HzBOs A
diferencia de la sintesis anterior, en este caso se implementé como combustible una apropiada
cantidad de Urea, seguidamente, se aplicd calentamiento mediante un horno has 600°C,

donde ocurrio la sintesis alrededor de 30 seg después. Finalmente, después del enfriamiento



del material obtenido, se moli6 mediante un mortero y se mantuvo en coccion durante 6 horas

bajo una atmosfera de carbono [5].

Por otro lado, y, no menos importante para la finalidad del presente estudio, llama la atencién
las crecientes aplicaciones de distintos fosforos luminiscentes como nanotermémetros,
siendo estos una herramienta sumamente til para los fines de la Termometria y, por ende,
ayudando a consolidacion de la nanotermometria luminiscente. Cabe resaltar, que el objetivo
de la nanotermometria es la temprana deteccion de diferentes enfermedades cuyos sintomas
incipientes estan relacionados con la aparicién de singularidades de temperatura, entre las
que podemos resaltar el cancer, golpes que generan traumas y demas procesos inflamatorios
[15]. En este sentido, el control y monitoreo de la temperatura es crucial para los tratamientos
del cancer por medio de la temperatura (Hipertermia), en el que, se busca causar dafio a los
tumores y su respectiva ablacion, con controlados aumentos de temperatura que destruyan

las células cancerosas y causen un minimo dafio al tejido vecino [2].

En cuanto a la Nanotermometria, se han llevado a cabo recientemente investigaciones
enfocadas en la utilizacién de nanoparticulas (NPs) como nanotermometros luminiscentes
para la deteccion térmica in vivo [2], estudiando las relaciones existentes entre las
propiedades luminiscentes y la temperatura del material implementado [1-4]. Dichas
investigaciones, se centran en la aplicacion de fdésforos luminiscentes, aluminatos de
estroncio dopados con Eu®" y Dy** entre otros, como nanotermdmetros partiendo de
identificar cambios de intensidad, ancho de banda, tiempo de decaimiento y corrimiento de
la posicidn del pico por resaltar algunos, generados por la variacion de la temperatura, en
otras palabras, mediciones radiométricas y a su vez, soportando su aplicabilidad con el hecho
de que las emisiones de estos materiales, coinciden con las regiones espectrales de las
conocidas ventanas bioldgicas (BW). Cabe resaltar que, la temperatura promedio que se ha

logrado medir por dichos dispositivos es de + 0.8 °C [3].

Cabe aclarar, que las recientes investigaciones sobre nanotermémetros luminiscentes, han
centrado su estudio en la aplicacion de la técnica de AG y PL, analizando las variaciones que
presentan sus espectros de emision, al variar la temperatura, referente a sus anchos de banda,

posicion de los picos, tiempos de vida, polarizacién, entre otros. Es decir, el método para



determinar la posible aplicacion de los fosforos utilizados, es el estudio de la respuesta
espectral de las técnicas utilizadas, similarmente como plantea Martin Rodriguez et al.
(2017) en [3].

A continuacion, en los capitulos siguientes se podra encontrar una breve descripcion de las
técnicas luminiscentes y equipos de laboratorio implementados en la elaboracion del estudio,
seguido, de un informe detallado y descriptivo de los resultados obtenidos en cada etapa del
proyecto, esto es, en las mediciones de PL, TL, AG y OSL para las cuatro muestras de

aluminatos de estroncio, y finalmente, las conclusiones del estudio.



CAPITULO Il

2. TECNICAS APLICADAS Y EQUIPOS UTILIZADOS

Entre las diversas técnicas luminiscente que se aplican actualmente, con sus respectivas
ventajas y desventajas, para el presente estudio se realizaron mediciones de PL, TL, AG y
OSL, respectivamente. A continuacion, se hara una breve descripcion de las técnicas y
equipos implementados (Fluorolog 3-221 HORIBA y RISO TL/OSL DAZ20) para dichas

mediciones.

2.1. Fotoluminiscencia
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Figura 3. Diagrama de Jablonski para los mecanismos de Fluorescencia y Fosforescencia o representacion de las
transiciones radiativas y no radiativas. Tomado de la referencia [34].

La PL, es una técnica luminiscente que involucra radiaciones electromagnéticas de baja
intensidad y baja energia [24]. Ademas de que goza de cierta predileccién debido a que,
interactla con los materiales estudiados de una forma no destructiva y sin necesidad de
contacto, permitiendo a su vez, obtener informacién de la composicién del material, tomando

como referencia las emisiones de dichos compuestos.

La técnica consiste en hacer incidir un haz de luz, generalmente ultravioleta (UV), Visible

(VIS) e incluso infrarroja (IR), sobre la muestra, suministrando un exceso de energia que esta



representado por los fotones absorbidos por el material, lo que a su vez permite que ciertos
electrones puedan migrar, desde el estado base a los estados excitados del sistema. Una vez
se de esta primera transicion del estado fundamental al estado excitado, segun el diagrama
de Jablonski (ver Figura 3) se observan una serie de transiciones electrénicas que proceden
justo después de la excitacion fotonica. La relajacion al estado base puede involucrar
procesos no radiativos (cuando no hay emision de luz por parte de la muestra), relajacion
vibracional o mediante la emision de fotones (de menor energia que los absorbidos

inicialmente) en forma de fluorescencia o fosforescencia [5,34-35].

Cabe agregar, que los fotones emitidos por la muestra son equivalentes a la diferencia de
energia entre el estado fundamental y el estado excitado en el que se encontraban. En general,
cuando los fotones emitidos tienen menor energia que los fotones absorbidos, esa diferencia

de energia es conocida como Desplazamiento de Stokes [36].
- —l— (© —Tf
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Figura 4. Configuraciones electrénicas para a) un estado base singlete, b) un estado singlete excitado, c) un estado
triplete excitado. Tomado de la referencia [37].

En la figura 4, se muestran dos tipos de estados excitados, Singletes y Tripletes, los cuales
se relacionan directamente con las dos formas de luminiscencia que se puede obtener después
de una foto-excitacion, la fluorescencia y la fosforescencia. Como se observo en la figura 3,
dichas formas de luminiscencia se gestan debido a diferentes trayectorias que son seguidas
dentro del material por los electrones que han absorbido la energia suministrada por el haz
de luz incidente, dado que, en relacion a la fluorescencia se le suministra la energia suficiente
al electron para migrar a un estado excitado de la misma naturaleza del estado fundamental

(Singlete) y el consecuente regreso a su estado base es posible mediante la desexcitacidn del



electrén en forma de luz emitida por el material, mientras que, la fosforescencia es un proceso
que tarda més en regresar a su estado base puesto involucra una desexcitacion parcial (cruce
inter sistema) que consiste en pasar entre estados excitados de distinta naturaleza (Singletes-
Tripletes), para finalmente terminar de expulsar el exceso de energia del electron al emitir
fotones. Cabe precisar que, los tiempos necesarios para ambas emisiones del material son del

orden de 10 °—10 " seg para la fluorescencia y de 10 hasta horas, para la fosforescencia

[5].

2.2. Luminiscencia térmicamente estimulada

Desde sus inicios esta técnica ha llamado la atencion por la ambigtiedad o controversia que
conlleva el nombre de la misma, esto es, mientras que algunos consideran que llamarla
Termoluminiscencia (TL) no es correcto, puesto que, la excitacion de la muestra no se lleva
a cabo mediante la temperatura, como lo insintia el nombre de TL, por el contrario, la funcion
que cumple la temperatura es de estimular, mediante la transferencia de energia, a los
electrones que fueron expulsados de sus orbitales a los distintos defectos que posee el
material y/o a la banda de conduccion del mismo, para su posterior recombinacion radiativa
0 no, mientras que la ionizacion del material se produce mediante el uso de radiacion
ionizante, bien sean, particulas alfas, particulas betas, rayos x o rayos gammas. Lo anterior
es la razon primordial por lo que esta técnica recibe el nombre de Luminiscencia
Térmicamente Estimulada (TSL). Sin embargo, debido a su comin y creciente aceptabilidad,
se ha acordado referirse a dicha técnica como TL, dado que es mas utilizado y popularmente
aceptado [38].

Cabe resaltar que, el material debe ser un semiconductor o un aislante para que se pueda
llevar a cabo la medida de TL, esto es, por el tamafio del band gap o banda prohibida del
material, la cual, es un rango de energia que separa las conocidas bandas delocalizadas (banda
de valencia y banda de conduccién) y a su vez, es un rango en el que se anidan las impurezas

y/o defectos de material [39].
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Figura 5. Modelo de banda de energia mds simple (una trampa - un centro de recombinacion), para un material
termoluminiscente: a) creacion de par electron-hueco, b) atrapamiento de electrén y hueco, c) liberacion térmica de
electrones, d) recombinacion. Los circulos negros son electrones, los blancos son huecos, T es la trampa de electrones
y CR es el centro de recombinacion, Ef es el nvel de energia de Fermi y Eg4 es la energia del band gap. Tomado de la
referencia [39].
En la figura 5, se puede apreciar el modelo para materiales termoluminiscentes mas sencillo,
el cual consiste en una trampa de electrones y un centro de recombinacion (del inglés, one
trap- one recombination center, OTOR) ademas de mostrar las bandas de valencia y
conduccion y el proceso o trayectoria que describen los electrones para producir la
luminiscencia que los equipos adecuados miden, dando lugar a las curvas de brillo que se

obtienen de las medidas de termoluminiscencia.

Para que un proceso termoluminiscente se lleve a cabo, se deben cumplir al menos tres etapas,
las cuales podrian ser: En primer lugar, la exposicion del material a radiacion ionizante luz
UV, radiacion alfa, beta, X o gamma, generando asi dafios en el material y a su vez
suministrandole la energia necesaria (ionizacién) para que los electrones de valencia puedan
movilizarse. La segunda etapa, consiste precisamente en la ionizacion del material que

expulsa a los electrones del dltimo nivel de energia, dejando disposiciones electronicas
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(huecos), lo que recibe el nombre de “generacion de pares electron-hueco” donde los
electrones viajan hasta la banda de conduccién para posteriormente ser atrapados en los
defectos del material ubicados en la banda prohibida, como las trampas de electrones
generalmente conformadas por los dopantes introducidos; por su parte, los huecos son
atrapados por las trampas de huecos, cominmente conocidas como centros de
recombinacion. La tercera y Ultima etapa antes de la emision de fotones es, la que
corresponde a la recombinacién radiativa, proceso que se gesta debido a la estimulacion
térmica que recibe el material, considérese que se ejecutaron las etapas uno y dos a una
temperatura fija (usualmente a temperatura ambiente, RT) y dicho estimulo involucra un
calentamiento de la muestra desde RT o una temperatura inicial To a una temperatura final
T1, con una rampa de calentamiento generalmente lineal. Dando a los electrones la energia
suficiente (Energia de Activacion de la trampa) para que estos, se recombinen radiativamente

con los centros de recombinacion y finalmente, haya emision de luz [35,39-40].

El modelo descrito anteriormente es gobernado por la ecuacion de Arrhenius, la cual denota
la probabilidad de que los electrones, que se encuentran en las trampas de electrones, se
liberen mediante la adecuada estimulacion térmica, dicha probabilidad se encuentra en
términos del tiempo. Cabe agregar, que la probabilidad de que escapen los electrones
atrapados, es inversamente proporcional al tiempo de vida media t, que representa el tiempo

que permanecen atrapados los electrones.

p=sexp{-—}

Asi mismo, es claro que a medida que se escapen los electrones de las trampas de electrones,
éstos poseen una alta probabilidad de recombinarse en los centros de recombinacion.
Generalmente, se emplea el término centro luminiscente, para referirse a aquellos CR (segun
figura 5), que producen la emision de luz, ya que, puede existir la posibilidad de que no haya
emision de fotones, entonces se estaria hablando de recombinaciones no radiativas, es decir,

el retorno de los electrones a su estado fundamental sin la emisién de luz. Por ultimo, y para
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el modelo mas sencillo, la ecuacién que describe el vaciado de las trampas de electrones y

por ende la emisién o intensidad de TL es:

dn

Ir, = — T 2)

De donde

Iy = ns exp {— kiT} (3)

Siendo n: el namero de electrones atrapados por unidad de volumen o concentracion de
trampas ocupadas; s: factor de frecuencia o el nimero de intentos que realiza el electron para
escapar de la trampa; E: energia de activacion o energia promedio necesaria para que escape
el electron, dicha cantidad se asocia con la profundidad de las trampas de electrones en

cuestion; k: constante de Boltzman y T: temperatura [38-39].

Una caracteristica bien conocida de las curvas de TL, es precisamente que, el nimero de
picos con los cuales esté formado dicho espectro luminiscente o banda nos permite hacernos
una idea de la cantidad de trampas activadas térmicamente en el material, que a su vez,
pueden ser una distribucién discreta o continua de estas, por lo que se necesitarian otras
técnicas mas especificas para complementar y deducir con mayor precision el nimero de

trampas involucrdas en el fendmeno luminiscente.

Merece la pena puntualizar que, desde la teoria de la termoluminiscencia y sus respectivos
modelos cinéticos, el modelo descrito aqui esta alejado de la realidad, es decir, para
comprender el fendmeno de luminiscencia termicamente estimulada, deben considerarse mas
factores tales como diferentes tipos de trampas - centros de recombinacion y la cantidad de
estos, trampas con diferente profundidad y por ende, diferentes energias de activacion, se
debe contemplar el re-atrapamiento de electrones, trampas desactivadas térmicamente y a su
vez, los 6rdenes de cinéticas; ademas de una serie de procesos mecano-cuanticos como el

tunelaje, los procesos no radiativos, entre otros.
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2.3. Luminiscencia persistente
Este fendbmeno luminiscente es referido comiunmente como fosforescencia. Dado que la
emisién de fotones por parte del material, tiene lugar inmediatamente después de interrumpir
la estimulacion ionizante correspondiente, y ésta puede prolongarse por decenas de segundos

hasta horas, dependiendo del material en cuestion [26].

Como se sabe hasta el momento, en lo discutido anteriormente para la TL, la luminiscencia
que exhiben los semiconductores y aislantes, se atribuye a la aparicién de estados de energia
no permitidos en el band gap, para el caso particular del AG, la existencia de trampas de
electrones poco profundas justo debajo de la banda de conduccion (BC), permite la liberacion
de electrones para su posterior emision luminiscente. Debido a que, una vez se irradia el
material dichas trampas empiezan a poblarse con los electrones de valencia arrancados de los
niveles de energia méas exteriores de cada atomo de la muestra, éstos electrones, pueden
permanecer atrapados un tiempo considerable hasta recibir la energia necesaria. Seguido a
esto, la poca profundidad de las trampas activadas térmicamente, permite que a RT, los
electrones atrapados absorban la energia suficiente para escapar de la trampa ir a la BC y

posteriormente, recombinarse en los CR, permitiendo asi la emision de luz [24].

Por otro lado, y no menos importante hasta la fecha no hay un mecanismo de luminiscencia
estandar o aceptado unanimemente, ya que no esta completamente claro como se gesta la
emision de luz de un material (fésforos, particularmente) y los agentes responsables de esta
[5]. Entre los mecanismos de luminiscencia para fésforos mas comunes en la literatura, se
encuentran los propuestos por Matsuzawa (1996), Aitasalo (2003), Dorenbos (2005) [20] y
Clabau (2005) [41], entre otros [42-43]. Debido a la ambigiiedad, en cuanto al mecanismo
mas acertado, en la literatura se encuentran distintas ecuaciones que describen el proceso
luminiscente del AG, teniendo en comun, que se consideran decaimientos exponenciales, de
acuerdo a los diferentes modelos. La siguiente ecuacion es una de las més utilizadas, porque

se ajusta con gran exactitud a las curvas de decaimiento de diversos fosforos:

-t

Lig(t) = A1e{ 1} + Aze{;_z} 4)
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Donde I: es la intensidad en un tiempo determinado, A1 y Az, son constantes; t: es el tiempo
Y T1 Y 12,5 conocen como los tiempos de vida media o constantes de decaimiento. Cabe
agregar que, en la ecuacion (4) aparecen dos componentes que a su vez estan relacionadas
con dos posibles procesos de la luminiscencia persistente del material estudiado, sin
embargo, se pueden agregar mas componentes dependiendo de lo adecuado y la exactitud

que se desee [5].

sccaminte | 12 A @ (tT))+ Aje (-tir)
Adj.R-Square 0.99826

A, 1,(s) A, T, (s)
5.252E7 29.08 53604.62 213.55
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Figura 6. Ejempo de curva de decaimiento de la luminiscencia persistente para M3, haciendo uso de la ecuacion (4):
se observan dos componentes, una de caida rdpida y otra de caida lenta. Se muestra también, en la tabla de valores
de las constantes y de los pardmetros de ajuste. Tomado de la referencia [5].

Para finalizar, se puntualiza en dos comentarios, el primero tiene que ver con la gréafica de la
figura 6, exactamente con la contribucidn de la componente lenta al decaimiento de la sefial,
la cual indica o gobierna, el tiempo por el que habra luminiscencia por parte del material,
bien sean, minutos o incluso horas. El segundo comentario, hace alusion a una diferencia
bastante marcada entre las técnicas de TL y AG, y es precisamente, el hecho que para obtener
lecturas de TL es necesario, someter el material a una especie de tratamiento térmico, debido
a que la temperatura intencionalmente se aumenta hasta una temperatura especifica; mientras

que, la medida del AG, se realiza a una temperatura fija, generalmente RT.
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2.4. Luminiscencia Opticamente estimulada
La luminiscencia opticamente estimulada, es un fendmeno luminiscente que necesita una
previa irradiacion, ya sea de baja o alta energia, con la finalidad de producir electrones y
huecos libres mediante la respectiva ionizacion del material. Una vez, el material
experimenta un desequilibrio termodindmico, las probabilidades de que dichos portadores de
carga se desplacen a la banda de conduccién (BC) y subsecuentemente, sean atrapados por
los estados de atrapamiento (trampas de electrones y huecos) son considerablemente altas,
por lo que, se hace necesario un tipo de estimulacion que permita el regreso de los portadores
de carga a los estados de energia fundamentales, dando lugar asi, a la emision de luz. Por lo
tanto, si la estimulacion se lleva a cabo por medio de luz (de energia suficiente, para excitar
a los electrones y permitir que escapen de las trampas para su posible posterior
recombinacion radiativa), dicha luminiscencia recibe el nombre de luminiscencia
Opticamente estimulada (OSL) [44]. Por otro lado, si la luz de estimulacion empleada es IR,

la medicion se conoce como luminiscencia estimulada con infrarrojo, es decir, IRSL.

Por otro lado, se debe tener claridad entre las diferencias existentes entre la medida de OSL
y PL, debido a que, ambas tecnicas utilizan la luz en sus mediciones. En primer lugar, la
necesidad de radiacion ionizante para generar dafio en el material (creacion y movilidad de
los pares electron-hueco) por parte de la OSL, podria considerarse su principal diferencia, y
en segundo lugar, la medida de PL no necesita la creacion de defectos dentro del material
para la emision de luz. A su vez, otra diferencia es que las transiciones de los portadores de
carga, en la OSL involucran las bandas delocalizadas (Bandas de Conduccion y Valencia),
por su parte, la emisién de PL se da luego de que el electrdn regresa de un nivel de energia
excitado, directamente a su estado fundamental todo dentro del mismo atomo. Finalmente,
por solo mencionar algunas diferencias, otra sin duda es, el espectro obtenido de la medicion,
mientras que para la OSL generalmente es un decaimiento exponencial (pueden obtenerse
incluso levantamientos iniciales y después el decaimiento caracteristico), para la PL, se

obtienen lineas o bandas que dependen de la composicién del material.
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Figura 7. Modelos simples para luminiscencia dpticamente estimulada, a) modelo mds simple, compuesto de una trampa
y un centro de recombinacion. b) modelo que contiene una trampa profunda adicional, desactivada dpticamente, c) modelo
que contiene una trampa poco profunda activada térmicamente, d) modelo que contiene un centro de recombinacion no
radiativo y que a su vez, compite con el radiativo. Tomado de la referencia [36].

Desde la teoria de la luminiscencia Opticamente estimulada, se encuentran una serie de
modelos que describen el fendmeno luminiscente observado, unos mas simples que otros, y

en ese orden de ideas, algunos més cerca de la realidad que otros.

Como es de esperarse, para que los electrones puedan recombinarse radiativamente, estos
deben escapar de los estados de atrapamiento y viajar a la banda de conduccién, donde existe
la posibilidad de que se re-atrapen, sean capturados por trampas considerablemente
profundas o poco profundas (figura 7b) y 7c¢) respectivamente) y también, que alcancen

centros de recombinacién radiativa o no radiativa (ver figura 7d)). Dicha probabilidad esta

expresada en términos de la potencia del flujo de fotones de excitacion (¢) y la seccion

transversal de fotoionizacién (o):

p = ¢o (5)
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La ec. (5) es el andlogo dptico de la probabilidad de escape de los electrones de las trampas,

mediante estimulacion térmica (Ver ec. (1)). Consecuentemente, la emision de fotones (mas
concretamente la I5g;) por parte de la muestra obedece al vaciado de las trampas y la posible
recombinacion radiativa. Asi mismo, en el modelo méas sencillo de OSL la expresién que

gobierna la emision de luz, vendria a ser:

Ips, = nop exp{—tp} (6)

O bien,

los, = Iy exp {— TL} (7)

d

Donde, I, representa la intensidad de OSL en el instante t = 0 y 7,4, es la constante de
decaimiento o tiempo de vida media del electrén en la trampa. Ademas, para el modelo mas
sencillo y por medio de la ec. (7) se obtiene un decaimiento exponencial de la luminiscencia

de OSL, hasta que eventualmente, la intensidad de OSL tiende a cero [36].

Sin embargo, no siempre se obtienen decaimientos exponenciales para la intensidad de OSL,
estos pueden variar dependiendo del material y evidentemente, del modelo que se ajuste mas
a este. Un caso concreto del comentario anterior, se presenta en materiales que se ajustan a
un modelo como el propuesto en la figura 7c), donde la existencia de trampas poco profundas
contribuye en la emisién del material, esto es, que dichas trampas, por encontrarse a poca
profundidad, permiten a los electrones atrapados en ella(s) recombinarse gracias a la
estimulacion de la temperatura, en este caso, temperatura ambiente. Ademas de, el posible

re-atrapamiento de electrones en estas trampas y el fendmeno de fototransferencia.

Finalmente, una expresion para un modelo méas general de OSL, donde se tienen en cuenta

maultiples trampas, se presenta a continuacion:

¢ E
losy, = nyop exp {_;} + n,s exp {_ E} —n.A,(N; —ny)  (8)

En la expresion anterior se presentan tres términos, asociados a estados de atrapamiento de

diferente naturaleza, esto es, el primero corresponde a aquellas trampas sensibles a la
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estimulacion oOptica, el segundo, representa las trampas poco profundas (por ende, sensibles
a la energia térmica suministrada por la RT) y finalmente, el tercer término, hace alusién a
las trampas profundas que no estan activadas Opticamente y la temperatura del sistema

tampoco es suficiente para liberar los electrones atrapados.

De la ec. (8) se pueden obtener los decaimientos de OSL caracteristicos o también aquellos
graficos cuyo comportamiento muestra un inicial incremento de la sefial de OSL (en los
primeros segundos de emisién) y seguidamente, el usual decaimiento hasta prolongados
tiempos. La emision de OSL obtenida, dependera entonces de los valores que tengan los dos
primeros términos de la ec. (8), los cuales se relacionan directamente con la potencia del flujo
de fotones incidentes (¢) y el valor de la temperatura (T) a la que se encuentre el sistema.
Por lo tanto, en el caso en que el segundo término sea mayor que el primero, generalmente

se obtendria un levantamiento inicial de la sefial OSL.

2.5. Fluorolog 3-221 Horiba y Thermo Scientific

Fluoroloc

Figura 8. Equipos utilizados para determinar los espectros de emision y excitacion de los fosforos de aluminato de
estroncio y la respuesta luminiscente al variar la temperatura, a) Equipo Thermo Scientific, que permitid variar a
temperatura en el rango de 15 a 70 °C con pasos de 5 °C, b) Equipo Fluorolog 3-221 HORIBA, mediante el cual se
realizaron las medidas de PL. Tomado de [45].
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El equipo Fluorolog 3-211 Horiba, ver figura 8 b), es un espectrofotdmetro que consta de un
primer compartimiento donde se encuentra ubicada la fuente de radiacion de fotones, en este
caso, una lampara de Xe de 450 W. A su vez, encontramos dos compartimientos que
contienen las trayectorias o arreglos épticos que sigue el haz de luz antes y después de irradiar
la muestra, que vendrian a ser los espectrometros tanto de excitaciobn como de emision.
También, se tiene una seccién donde se ubica la muestra, la cual incluye un soporte ajustable
que nos permite emplear muestras como: bultos, polvos e incluso, soluciones (en los Gltimos
dos, mediante cubetas, en nuestro caso particular fueron cubetas de vidrio de cuarzo Q-104).
Finalmente, se cuenta con un fotdmetro, el cual permite medir la intensidad de luz emitida

por la muestra y convertirlas en sefiales eléctricas que son leidas por el ordenador.

Fuente

Espectrometro de Excitacion
de Doble Rendija

i/ \ Y |
'llr'.ll‘:?ﬁ‘llp ‘{J If ! L::F‘ ol
7~ VWV
F.l' ‘-.II.I' \/ \ _f'“ f g
= 3-—1,. A 'j/ﬂf'“‘ Tubo
;t"' { /{ E!, f."' Fotomultiplicador
VA

Médulo de Compartimiento  Espectrometro de Emision
de la Muestra de Doble Rendija

Figura 9. Estructura, componentes y disefio dptico del equipo Fluorolog 3-221 HORIBA, el esquema muestra los cuatro
comportamientos de los que consta el equipo (ubicacion de la lampara de Xe, espectrometros de excitacion y emision,
y compartimiento de la muestra) y la ubicacion del PMT. Tomado de la referencia [45].
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Este modelo 3-221, tiene la particularidad que sus espectrometros son monocromadores de
doble rejilla. EI monocromador sencillo, normalmente sirve como filtro para el haz de luz
incidente, permitiendo asi que aproximadamente una sola longitud de onda cruce a traves de
éste e impacte la muestra, sin embargo, al ser un monocromador de doble rejilla ofrece un
inmejorable funcionamiento en resolucién, sensibilidad y eliminacion de rayos de luz
dispersada. Otra caracteristica de este equipo, es que posee rendijas ajustables, tanto para la
excitacion como para la emision, los cuales varian desde 1nm hasta 5 nm. Ver figura 9.

Como se observa en la figura anterior, el fotdmetro con que cuenta este equipo es un tubo
fotomultiplicador (PMT), el cual se encarga de amplificar la sefial luminiscente recibida de
la muestra y a su vez, convertir dichos datos luminiscentes en datos eléctricos, para que el
ordenador los plasme en un gréafico de Intensidad luminiscente, medida en cuentas por
segundos (cps), vs longitud de onda, medida en nanémetros (nm).

Por otro lado, se hizo uso del equipo THERMO SCIENTIFIC, ver figura 8 a), conocido
también como un equipo de bafio termico, el cual, permite hacer variaciones de temperatura
en el rango de —20 °C hasa 100 °C, con pasos de 0.1 °C. Dicho equipo, disminuye,
mantiene o eleva la temperaruta del soporte en el que se deposita la muestra. Las variaciones
de temperaturas pueden ser realizadas manualmente desde el panel o mando del equipo, 0
también, se pueden desde la interfaz del programa del Fluorolog ingresar las temperaturas
iniciales y finales deseadas, ademas de, la razén de calentamiento.

2.6. Riso TL/OSL DA-20

Figura 10. Equipo RISO TL/OSL DA 20, mediante el cual, se llevaron a cabo las mediciones de TL, OSL y AG, para las muestras
de aluminato de estroncio, al ser irradiadas por una fuente de emisor de betas (b). Tomado de la referencia [47].
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El equipo RISO TL/OSL DA-20, ver figura 10, permite recolectar la informacion
luminiscente las técnicas TL y OSL, mediante sus componentes debidamente incorporados
para llevar a cabo dichas mediciones. A su vez, este equipo permite realizar mediciones de
AG, haciendo uso de la opcion de medida de OSL, pero, deshabilitando la irradiacién 6ptica
que es necesaria para la estimulacién de la muestra. Dando lugar asi, a los tiempos de espera

necesarios para que se dé la luminiscencia del AG a temperatura ambiente.

Tubo
Fotomultiplicador

/

Fuente de Irradiacion
Beta Desmontable

Filtro de
Deteccion

Dispositivo de
Calentamiento y
Levantamiento

Figura 11. Componentes del equipo RISO TL/OSL DA 20, que permiten levar a cabo las mediciones de
termoluminiscencia y luminiscencia épticamente estimulada, mediante el sistema de estimulacion térmica (calentador
y elevador) y los diodos LED's (que pueden ser azul 470 nm, verde 510 nm, rojo 850 nm o 870 nm). Tomado de la
referencia [46].
Entre los componentes de este equipo, se destacan la fuente de irradiacion utilizada para el
presente estudio, una fuente de Sr/Y® emisora de particulas betas (B); en cuanto al sistema
de estimulacion cuenta con un diodo LED de infrarrojo (IR) con una longitud de 870 nm, un
filtro Schott BG-39 que evita sea leido el IR que se refleja luego de incidir sobre la muestra,

y un dispositivo de estimulacion térmica, que cumple con las funciones de calentar y subir la
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muestra hasta la posicion de toma de medida, la variacion de la temperatura puede ir desde

RT hasta 700 °C, con rampas de calentamientos desde 0.1 °C/s hasta 10 °C/s. Ver figura 11.

Por otra parte, cuenta con un carrusel con capacidad hasta de 48 disposiciones en las que se
deposita la muestra, mediante el uso de portamuestras en forma de discos, que ocupan las
disposiciones del carrusel y finalmente, con el lector de la informacion, es decir, un tubo
sensible de electrones fotomultiplicador (PMT) Azul/UV, con méaxima eficiencia de
deteccion entre 200 y 400 nm. A excepcién de la fuente de irradiacion y el PMT, todos los
componentes anteriormente descritos, se encuentran en el interior de una camara de vacio, la
cual puede ser programada para evacuar o tener una atmosfera de gas inerte, mediante el uso

automatizado de un flujo de Nitrégeno. Ver figura 12.

Irradiador Beta
PMT Tubo
Fotomultiplicador
Filtro de g Fuente de
;s Vidrio de Cuarzo e 90
Deteccion ——— B | 7 > Sr

I
1
I
1
1
1

T—A_ Muestra
Plataforma *

I
i
I

Elemento de

Calentamiento ! Giratoria

\7
Mecanismo de Motor Cam‘af;:f:e
Levantamiento E Impulsor

Figura 12. seccion transversal del equipo RISO TL/OSL DA 20, donde se evidencia el funcionamiento al interior de la cdmara
de vacio, al momento de irradiar el material y de aplicar tratamiento térmico a la muestra, para su posterior medicion de
TL. Tomado de la referencia [46].

El equipo cuenta con una opcidn, que permite disefiar las secuencias con las que se llevaran
a cabo las mediciones tanto de TL, OSL y AG, donde se pueden variar los tiempos de
exposicion a la fuente de radiacion, conociendo la dosis de radiacién en el momento de la
medida (0.093 Gy/s aproximadamente, cuando se realizaron los experimentos del presente
trabajo), tiempos de espera y tiempos de estimulacion dptica mediante los diodos laser,

ademas de seleccionar la temperatura especifica en la que se desea realizar la medida o
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especificar un rango de temperaturas, en las que se aplicara la rampa de calentamiento

estipulada.

2.7. Secuencia Experimental

TL de Borrado

l 0a 500 °C — 5°C/s
Irradiacion con Irradiacion con Irradiacion con
particulas Betas (B) particulas Betas (B) particulas Betas (B)

Dosis de Radiacion 0.093 Gy/s Dosis de Radiacion 0.093 Gy/s Dosis de Radiacion 0.093 Gy/s

l l l

TL1 AG 1 AG2
02400 °C 0 a 300 seg 02300 seg
Pausa (60 seg) TL2 OsL
0a 400 °C 0a120 seg
Pausa (60 seg) TL 3
0a400-°C
» Esta secuencia se aplicé para
las cuatro muestras.
» Una vez se realiz6 la pausa

en el proceso |, se dio inicio
al 11, y de igual forma al Il1. Pausa (60 seg)

» Dicho procedimiento se
aplico para cada una de las
dosis estipuladas.
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CAPITULO III

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y ANALISIS DE RESULTADOS
3.1. Fotoluminiscencia

3.1.1. Espectros de emision y excitacion
Para las cuatro muestras se determinaron los espectros de emision y excitacion. Para ello, se
hizo uso del equipo Fluorolog 3-221 Horiba, que cuenta con una lampara de Xe de 450-W,
monocromadores de excitacion y emision de doble rejilla y su respectivo detector dptico,
PMT. Las medidas se llevaron a cabo, empleando ~5.7 - 6 miligramos de polvo de aluminato,
depositados directamente en la cubeta de vidrio de cuarzo (Q-104) y fijando una longitud de
onda de excitacion para observar el espectro de emision, similarmente, para la medida del
espectro de excitacion. Se fijo el valor de la rendija de emision y excitacion en 5 nm, para
obtener la mayor respuesta luminiscente, a su vez, el tiempo de integracion, para la toma de
las medidas se fijo en 0.5 seg. Los resultados obtenidos para cada muestra, a temperatura

ambiente (RT) se relacionan a continuacion:

M1: St Al 4 0,5: Eu?*, Dy3* (Fase Ortorrombica)

a) —e— Emision b) —e— Emision
483 nm —+— Excitacion —*— Excitacién

360 nm 485 nm
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Ex: 321 nm = + Ex: 360 nm
Em: 405 nm sl Em: 483 nm
6E5
3E5 4
7 @ 5E5
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Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)

Figura 13. Espectros de excitacion y emision para M1, a) especctro de excitacion fijando la emision en 405 nm y espectro
de emision, fijando la excitacion en 321 nm, b) espectro de excitacion fijando la emision en 483 nm y espectro de emision,
fijando la excitacion en 360 nm. Medicion a RT.

Cabe resaltar, que al excitar a M1 con 321 nm, se encuentra un mayor favorecimiento para

la banda con pico en 403 + 1 nmy a su vez, el pico principal ubicado en 483 + 2 nm, reduce

26



su intensidad practicamente a la mitad, dado que al estimular con 360 nm la intensidad
obtenida para M1 es alrededor del doble de la obtenida para la estimulacion de 321 nm. Ver
figura 13. Ambas emisiones, se encuentran relacionadas con las transiciones del Eu?", el cual
se ubica de forma sustitucional en las dos posibles posiciones del Sr?*, esto es, una con
namero de coordinacion 7 y la otra con numero de coordinacion 10 [7,29,47-51]. Dichas

posiciones las adquiere el Eu?* al sustituir al Sr>* en la red, ya que, poseen radios idnicos
similares [41,52-55].

M2: S1, Al 40,5 Eu?*, Nd3* (Fase Ortorrombica)
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Figura 14. Espectros de excitacion y emision para M2. a) Espectro de excitacion fijando la emision en 405 nm y espectro
de emisidn, fijando la excitacion en 321 nm. b) Espectro de excitacion fijando la emision en 487 nm y espectro de
emision, fijando la excitacion en 360 nm. Medicion a RT.

Como se puede observar en la figura 14, el comportamiento luminiscente presentado por M2,
es similar al presentado por M1, esto es, evidenciando un aumento en la intensidad del primer

pico, Yy, una considerable disminucion de la intensidad del pico mas prominente, incluso con
el mismo orden de magnitud.

Por otro lado, de los resultados obtenidos se podria suponer que la incidencia del dopante, ya
sea, Disprosio (Dy) o Neodimio (Nd) trivalente, en la luminiscencia de estos fosforos no es
determinante, debido a que, los espectros obtenidos son relativamente los mismos y en caso
de no serlo, las variaciones no superan los 3 nm. En principio, se podria decir que, en los
procesos de luminiscencia llevados a cabo por ambos fésforos, M1y M2, estan involucrados

los mismos centros luminiscentes o también llamados, centros de recombinacion. En [7,29]
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se reportd para M2 que, dichas emisiones se le atribuyen de igual forma a las transiciones del

Eu?*, de su estado excitado mas bajo, 4f°5d, a su estado fundamental, 4f".

M3: SrAl,0,: Eu?*, Dy3* (Fase Monoclinica)
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Figura 15. Espectros de excitacion y emision para M3. a) Espectro de excitacion fijando la emision en 439 nm 'y espectro
de emisidn, fijando la excitacion en 373 nm. b) Espectro de excitacion fijando la emision en 512 nm y espectro de emision,
fijando la excitacion en 360 nm. Medicion a RT.

En las graficas de la figura 15, se puede apreciar en el espectro de emisidén una banda inicial,
con picos en 416-418 nm y 436-439 nm, los cuales, mostraron ser excitados debido a
longitudes de onda de 290 y 373 nm, siendo, ésta Ultima la que propicia una mayor eficiencia
luminiscente del material. A su vez, y a diferencia de lo observado para M1-M2, la respuesta
luminiscente de la segunda banda (con pico en 485 u 487 nm) no se ve afectada al excitar
con una longitud de onda diferente a 360 nm. Por el contrario, la intensidad de la segunda
banda (ubicado en 511 0 513 nm) se mantiene invariante, al excitar a M3 con longitudes de
290y 373 nm.

A su vez, al igual que para M1-M2, las variaciones de los maximos en cada uno de los
espectros de emision registrados, no exceden los 3 nm, al excitar con las dos longitudes de
onda reportadas (321 y 360 nm para M1-M2 y 360 y 373 nm para M3) no permite suponer
que al menos, existen dos centros luminiscentes en cada uno de los materiales hasta aqui

estudiados.
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M4: SrAl,0,: Eu?*,Nd3* (Fase Monoclinica)

Esta fue la Gnica muestra que aparentemente esta conformada por una sola y bien definida
banda, no es apreciable ningun levantamiento (banda) en la emision antes de 503 nm. Al
determinar el espectro de excitacién, como se observa en el gréafico de la figura 16 se obtuvo
el maximo en 359 nm, sin embargo, al realizar la medicion del espectro de emisién no hay
diferencias apreciables al excitar la muestra con 360 nm.
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Figura 16. Espectros de excitacion y emision para M4. Espectro de excitacion fijando la emision en 503 nm y espectro de
emision, fijando la excitacion en 360 nm. Medicion a RT.

A diferencia, de los resultados obtenidos para las muestras de matriz ortorrombica (M1-M2)
los espectros de emision para M3 y M4 (muestras de matriz monoclinica) presentaron
diferencias considerables. En primer lugar, M4 no exhibié la banda comprendida entre 395
y 455 nm, que si, presentd M3. Ademas, el maximo de la banda principal no fue el mismo
para M3 y M4, esto es, las bandas se encontraron centradas en 511-513 y 503 nm,
respectivamente. En este sentido, podriamos suponer que los dopantes (Dy** y Nd®*,

respectivamente) juega un papel determinante en la emisién de las muestras M3 y M4.

Por otro lado, al confrontar los datos obtenidos con los reportados en la literatura
encontramos para cada muestra obtenida por el método de sintesis por combustion lo

siguiente:

Para M1, Zufiga-Rivera et al. [7] reportan un espectro de emisién conformado por una banda
de baja intensidad desde los 390 nm hasta los 440 nm aproximadamente, con maximos en

400- 405 nm y 425-430 nm, y una banda mucho mas intensa, alrededor de 5 veces mas la

29



intensidad de la primera banda (los resultados se presentan normalizados) centrada en 480
nm, dicha muestra fue excitada con 374 nm. Un resultado similar fue reportado por Chernov
et al. [29], donde los maximos de emision observados se encuentran en 405, 430 y 480 nm,
mientras que la excitacion se llevo a cabo con una longitud de 375 nm. Por Gltimo, Zhao et
al. [50], solo reporta un espectro con picos en 403 y 482 nm. M2 por su parte, en las
investigaciones realizadas en [7,29] presenta un comportamiento similar a M1, con la ligera
diferencia que la banda comprendida entre 390 y 440 nm, es mucho menos intensa y bien
definida.

En cuanto a M3, cabe resaltar que Rojas-Hernandez et al. [26] reportan que es el fésforo méas
utilizado en las ultimas dos décadas. Por tanto, la respuesta luminiscente del M3 registrada a
la fecha es extensa y comprende varios aspectos o variantes, las cuales van desde el método
de sintesis, los dopantes y la concentracion molar de estos, la participacion de defectos
intrinsecos del material (vacancias de O y Sr) [56] e incluso, transferencia de energia entre

distintos centros luminiscentes y demas defectos en la red cristalina.

Los espectros de emision hallados en la literatura para M3, en general consisten en una sola
banda con centro en 510 nm, cuando es excitada la muestra con una lampara de Xe con 350
nm [57-58], mientras que Zhang et al. [59] reportan una excitacién de 345 nm , por otro lado,
Peng et al.[31] comentan que con la misma longitud de onda de excitacion de 350 nm la
banda de emision se centra en 513 nm y hace un comparativo con la misma muestra,
preparada por el método convencional del estado solido, en la cual, observa su maximo en
519 nm, también se reportan maximos de emision en 515 y 516 nm, para excitaciones en 325
y 370 nm, Dorenbos [14] y Qiu et al. [31], respectivamente. Finalmente, destacamos las
publicaciones realizadas por Zufiga-Rivera et al. [23] y Chernov et al. [29], por pertenecer
al grupo de investigacion de la Universidad de Sonora, donde se reportan emisiones en 510
y 515 nm, por medio de excitaciones de 280-370 (presentando cambios en intensidad y
manteniendo la misma forma y maximo) y 375 nm, correspondientemente. Sin embargo, de
las referencias consultadas, en la referencia [29], se reporta una banda poco intensa que
abarca alrededor de 50 nm, esto es, desde 390 a 440 nm, con dos débiles pronunciamientos

en 405 y 430 nm, tanto para M3 como para M4, aun cuando la primera banda es menos
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intensa, para M4. En relacion a la banda principal de M4, Zhang en [59], reporta maximo de
emision en 510 nm, Ryu [60] y Chernov [29] en 515 nm, Katsumata [61] y Dutczack [22] en
520 nm.

Es importante hacer énfasis en lo reportado referente al corrimiento hacia el azul, en el
espectro electromagnético, que presentan los fésforos de aluminato de estroncio estudiados
al ser preparados por distintos métodos de sintesis: Sol-Gel, Combustion y Estado sélido;
donde en ese orden las respuestas luminiscentes para M3 se centran en 505, 513y 519 nm
[23, 62]. Por otro lado, Katsumata et al. [15] reporta que, dopar la matriz monoclinica con
Dy o Nd, no afecta su espectro de emisidn, lo cual, nos permite suponer que hay concordancia
con lo reportado por Pardhi et al. [57] donde sugiere que en dicho fésforo no se evidencian
las emisiones caracteristicas del Dy** ni del Eu®*, dandole asi fuerza, al hecho de que haya

una transferencia de energia de los dopantes (R®") hacia el Eu?* [58].
En resumen, referente a los espectros de emision y excitacion:

e Las emisiones encontradas, en general, son atribuidas a las transiciones del Eu?*
desde su nivel de energia del estado excitado 4 5d hacia el nivel de energia del estado
base, 4f". Y se reporta que se obtienen dos emisiones bien definidas, gracias a las dos
ubicaciones que posee el Eu?* en ambas matrices [12,14,47,54-55,63].

e En general los espectros encontrados para las cuatro muestras coinciden con lo
reportado en la literatura, sin embargo, no hay completa claridad sobre el mecanismo
luminiscente y el origen de la banda con maximos en 405 y 430 nm, ya que Chernov
et al. [29] sugieren que se debe al tipo de sintesis, y por su parte, Shafia et al. [28]
comentan que la desaparicion de la banda esta asociada a transferencias de energia
entre los defectos, y gran parte de la literatura la asocia a uno de los dos sitios no
equivalentes de estroncio, que ocupa de forma sustitucional el Eu?*.

e Las emisiones de las muestras ortorrdmbicas son mucho mas intensas que las de las
muestras monoclinicas, aproximadamente, 8 veces mas. Lo que implica una mayor
sensibilidad a la longitud de onda de 360 nm y por ende mayor, eficiencia

luminiscente.
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EMISIONES Y EXCITACIONES DE LAS MUESTRAS DE ALUMINATO DE

ESTRONCIO
Muestras -Matrices Excitaciones Emisiones Comentarios
Maximos Maximos
M1: band b
*Dos andas ien
Sr,Aly,0,5: Eu?*, Dy?* Exi1=321 nm Emi =403 y 483 nm definid
efiniaas.
(Fase Ortorrombica) Ex;= 360 nm Em, =404y 485 nm *Considerable
disminucién de la banda
M2: principal al excitar con 321
ST4Al10z5: Eu>* Nd** | oo _ 251 1oy Em=403y484nm M menrasauele _t::”da
( ) Ex2= 360 nm Em, =405y 487 nm

dicha longitud de onda.

M3:
STA1204: Eu2+, Dy3+
(Fase Monaclinica)

*Se registraron tres bandas
Exi1= 360 nm Emy =418, 439y 511 nm

Ex;=373 nm Em,=416,436 y513nm banda principal  bien
definida

de emisién, estando solo la

M4:
o 2 3 * A
SrAl,0,: Eu**t,Nd>* Ex = 359 nm Em= 503 nm Se observd una sola

(Fase Monoclinica) banda de emisién bien

definida.

Tabla 2. Descripcion de los espectros de Excitacion y Emision de las muestras de Aluminato de Estroncio, empleadas en el
estudio realizado.

En la Tabla 2, se puede observar de forma resumida los valores maximos de excitacion y
emision registrados en los espectros luminiscente para las cuatro muestras de fosforos
superluminiscentes de Aluminatos de Estroncio, dopados con Eu?* y Dy** o Nd®*. Referente
a lo registrado para M3, Dutczack et al. [22], presenta un estudio en el que una banda con
posicion de maximo entre 416 y 439 nm, es determianda para el espectro de emision de M3,
a muy bajas temperaturas, y a medida que se realiza la medicién a RT, dicha banda

desaparece, pero aparece una menos intensa y con maximo alrededor de 405 nm.

32



3.1.2. Relacion fotoluminiscencia-variacion de la temperatura
En éste experimento, se partid de los resultados anteriores de PL, por ende, se fijé la
excitacion en 360 nm. Se estipuld variar la temperatura en un rango que incluyera la
temperatura bioldgica, que se encuentra entre 36 y 37 °C, debido a el objetivo del trabajo. El
rango de temperatura utilizado fue desde 15 °C hasta 70 °C, con pasos de 5 °C, utilizando un
equipo, THERMO SCIENTIFIC, que nos permitia regular la temperatura desde -20°C hasta
100 °C. Entre mediciones, se estipulé un tiempo de espera de 10 min, para estabilizar la
temperatura, deseada para realizar le medicién. Ademas, que, la cantidad de muestra se
mantuvo igual. Los graficos presentados son de intensidad PL integrada vs temperatura y su

respectivo valor de ajuste.

a) ‘ —B-PL Integrada ‘ b) —m—PL Integrada
=== | inear Fit of Sheetl Z"Intensidad Integrada" = Linear Fit of Sheetl AP"PL Integrada”
5E7{ m SETH 4 R,
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i 5E7+ . 0.
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Figura 17. Curvas de calibracion de la intensidad de PL en relacion al aumento de la temperatura en el rango de 15 a 70
°C. a) Curva de calibracion para M1, ajuste en el rango de 25 a 70 °C. b) Curva de calibracion para M2, ajuste en el rango
de 25a 70 °C. ¢) Curva de calibracion para M3, ajuste en el rango de 25 a 70 °C. d) Curva de calibracion para M4.
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Para la curva de calibracion de M4, ver figura 17d), no se realizé ningun ajuste debido a que
no resulto acorde a lo esperado, en cuanto, la variacion de la intensidad luminiscente de PL
respecto al aumento de la temperatura, lo que, en primera instancia excluiria dicha muestra
del propdsito planteado en éste trabajo, proponerlo como nanotermémetro, al menos, en lo

que se refiere a la técnica de PL.

Con la intencion de descartar una medicion erronea, para la relacion intensidad de PL contra
temperatura, para M4, se recrearon las mismas condiciones experimentales y se llevo a cabo
una nueva medicidn, resultando una respuesta similar, en el sentido que inicialmente presenta
una disminucion de la intensidad, hasta llegar a un punto critico, el cual, en la segunda medida
se ubicd en 45 °C, y posterior a dicho punto, recobra la intensidad, hasta llegar a la
temperatura de 70 °C. En general y a excepcion de M4, los resultados coinciden con lo

reportado en [22] por Dutczack et al. en 2015.

3.2. Dosis — Respuesta con particulas Betas ()

Este experimento se llevd a cabo mediante el equipo RISO TL/OSL DA20, el cual posee,
una fuente de betas Y°/Sr®. Equipo que permitié medir, luminiscencia térmicamente
estimulada (conocida por sus siglas en inglés como, TL), luminiscencia persistente (AG) y
luminiscencia épticamente estimulada (OSL), una vez, se irradio el material con las dosis
estipuladas. Sin embargo, el rigor del trabajo planteado, se centra en las respuestas del AG y
OSL. Esta altima técnica, se realizd mediante un diodo laser infrarrojo de 870 nm, por lo
cual, se podria hablar mas precisamente de medidas luminiscentes de IRSL.

A continuacion, se presentan los tiempos de exposicién empleados para ionizar el material
mediante la irradiacion de éste con particulas betas (), y su respectiva equivalencia en Grays

(Gy). A la fecha el equipo poseia una razén de dosis de irradiacion de 0.0934 Gy/s aprox.

TIEMPOS DE EXPOSICION Y DOSIS

TIEMPO ‘ 1 2 4 10 30 60 120 300 600 1800 3600 7200
(seg)
DOSIS
(Gy)
Tabla 3. Relacion entre los tiempos estipulados para la irradiacion de las muestras con particulas betas y la dosis
suministrada, en relacion a la dosis de radiacion del equipo, que es de 0.0934 Gy/seg, actualmente.

0.09 019 037 093 280 560 11.21 28.02 56.04 168.12 336.24 672.48

34



3.2.1. Luminiscencia Térmicamente Estimulada (TL)
Las muestras fueron irradiadas con particulas betas en un rango de dosis de 0.09-672.48 Gy,
con una rampa de calentamiento de 5°C/s, de RT hasta 400°C. Se disefid una secuencia en la
que, por dosis de irradiacion, se media en tres ocasiones TL. La primera (TL1)
inmediatamente después de irradiar con Betas, la segunda (TL2), luego de tomar lectura de
AG y con la finalidad de borrar cualquier rastro de radiacion, de igual forma, se aplico una
tercera (TL3) después de medir AG y OSL. Se presentan los resultados para TL1y TL2.

Matrices Ortorrémbicas

M1: S1 Al 4 0,5: Eu?t, Dy3*

a) 126 °C Dosis o(((;))g;) b)
—a—0,
—e-0,19
—A—0,37
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Figura 18. Grdficos de TL para M1y su respectiva curva de calibracién, Dosis — Respuesta. a) TL1 para M1, después de
irradiar. b) Rango de linealidad Dosis — Respuesta para TL1. ¢) TL2 para M1, curva de TL después de medir AG. d) Rango
de linealidad Dosis — Respuesta para TL2 de M1.
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M2: ST'4A114025: Eu2+, Nd3+
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Figura 19. Grdficos de TL para M2 y su respectiva curva de calibracion, Dosis — Respuesta. a) TL1 para M2, después de
irradiar. b) Rango de linealidad Dosis — Respuesta para TL1. ¢) TL2 para M2, curva de TL después de medir AG. d) Rango
de linealidad Dosis — Respuesta para TL2 de M2.

Como es bien sabido, M1 y M2, comparten la misma matriz y el mismo dopante (Eu?"),
siendo su Unica diferencia el dopante R®* implementado en su sintesis (Dy** o Nd®*), en las
figuras 18 y 19, podemos observar sus similitudes y diferencias en cuanto a la luminiscencia

térmicamente estimulada y el rango lineal de dosis absorbida determinado.

Se observo para ambas muestras (M1 y M2) que las lecturas de TL para las dosis absorbidas
de 56, 168, 336 y 672 Gy, presentaron saturacion, razén por la cual se excluyeron de los

gréficos, en las figuras 18a), 18b), 19a) y 19b). Es preciso aclarar que, cuando se habla de
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saturacion en la medida, se hace referencia a la capacidad que el tubo fotomultiplicador
(PMT) posee para realizar la lectura, en cuyo caso, no se puede pensar en una saturacion del

material en funcion de la dosis de radiacidon suministrada.

Referente a la forma de la curva de brillo, se identificaron notables diferencias, ya que, para
M1 se observé considerable luminiscencia persistente, en comparacion con M2, a su vez,
vale la pena recordar que a la hora de tomar las lecturas de TL1 para ambas muestras se
realiz6 una medicién de TL sin irradiar, con la finalidad de que se borrara cualquier rastro de
ionizacion de los materiales. Podria decirse, en primera instancia que M1 es mas sensible a
la recombinacion de trampas poco profundas. Por otro lado, M1 estd conformada por dos
bandas, una principal, comprendida aproximadamente desde los 40°C hasta 250°C, e
inmediatamente se forma la segunda banda, con aspecto de hombro desde los 250 °C a 400
°C. Por su parte, M2, presenta una especie de hombro, desde los 40°C hasta los 110°C y de
ahi en adelante, se levanta una banda principal hasta los 280 °C. Las curvas de brillo nos dan
la idea de que, al menos, para ambas muestras esta involucrada la recombinacion de tres
defectos, cabe mencionar que las intensidades de las bandas principales son comparables,

esto es, del orden de 6E6 u. a.

Otra caracteristica que merece la pena resaltar, y acorde a lo esperado, es la contribucion
luminiscente observada en las curvas de brillo de la TL1, para M1y M2, a bajas temperaturas
y su correspondiente variacion al momento de tomar la lectura de TL2, esto es, una
disminucidn en la intensidad de la banda principal para M1 y por su parte, el hombro que

presentd M2, se reduce considerablemente hasta casi desaparecer.

Finalmente, en cuanto a los rangos lineales de dosis-respuestas, se encontrd un rango comin
para ambas muestras, el cual, esta comprendido entre 0.09 y 56.04 Gy, es decir, de 1 a 600
segundos de exposicion a radiacion beta (). Para determinar dichos rangos, se determino el
area bajo la curva de brillo para cada dosis (Intensidad de TL integrada) y se graficd, respecto

a las dosis de irradiacion utilizadas. Ver gréaficos de las figuras 18b), 18d), 19b) y 19d).
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Matrices Monoclinicas

La informacién obtenida del estudio de termoluminiscencia, para las muestras M3 y M4, se
presentan en los gréaficos de las figuras 20 y 21. Cabe resaltar que, M3y M4, poseen la misma
matriz y al Europio divalente, como dopante. A continuacion, se hard una descripcion de las

diferencias mas notorias.

M3: SrAl,0,: Eu?*, Dy3*
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Figura 20. Grdficos de TL para M3y su respectiva curva de calibracion, Dosis — Respuesta. a) TL1 para M3, después de
irradiar. b) Rango de linealidad Dosis — Respuesta para TL1. ¢) TL2 para M3, curva de TL después de medir AG. d) Rango
de linealidad Dosis — Respuesta para TL2 de M3.
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En éste caso, las diferencias entre las curvas de brillo de TL para M3 y M4, son bastante

notorias, debido a que, mientras que M2 presenta una banda ancha desde los 40 °C hasta los

280 °C aproximadamente, M3, exhibe una curva de brillo compuesta por dos bandas bien

definidas, la primera y mas intensa, comprendida entre 25 y 150 °C vy, la segunda banda,

inicia en 150 y termina en 300 °C, aproximadamente. A su vez, ambas muestras, poseen alta

luminiscencia persistente, con un orden superior a 1E6 u.a. Ver figuras 20a), 20c), 21a) y

21c)
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Figura 21. Grdficos de TL para M4 y su respectiva curva de calibracion, Dosis — Respuesta. a) TL1 para M4, después de
irradiar. b) Rango de linealidad Dosis — Respuesta para TL1. ¢) TL2 para M4, curva de TL después de medir AG. d) Rango
de linealidad Dosis — Respuesta para TL2 de MA4.

39



En cuanto, a las intensidades registradas para cada muestra y dependiendo de la dosis
utilizada, es evidente que, para M3 la lectura de TL presentd saturacion en sus Gltimas dos
dosis, esto es, para 336 y 672 Gy. Ver figura 15a). Por su parte, M4, mostré saturacién en las
Gltimas tres dosis (168, 336 y 672 Gy). Como era de esperarse, una vez se aplico la medida
de TL2, las intensidades disminuyeron considerablemente, en M3 la disminucién fue de 1E6
u.a. y en M4 (haciendo referencia a la primera de las dos bandas, es decir, la que se ve a
temperaturas mas bajas) la disminucion rond6 las 2E6 u. a. Es claro, que la disminucion de
intensidad observada se relaciona, con la recombinacion de algunas trampas a temperatura

ambiente (RT), es decir, la luminiscencia persistente.

Curiosamente, los rangos lineales para dosis-respuesta, registrados para M3 y M4, coinciden
con los presentados para M1 y M2, siendo estos, desde 0.09 Gy hasta 56.04 Gy o su
equivalente en segundos, el cual va desde 1 hasta 600 seg. Cabe precisar, que dichos rangos

lineales se determinaron de acuerdo al valor de r-square del ajuste. Ver Tabla 4.

3.2.2. Luminiscencia persistente (AG)
Para esta medicion de AG, Se irradiaron las muestras con betas a un rango de dosis de 0.09-
672.48 Gy y se estipuld un tiempo de espera de 300seg (5 min) con la finalidad de que se
llevaran a cabo las recombinaciones a baja temperatura. Las mediciones de AG se hicieron,
inmediatamente después de irradiar el material, la secuencia disefiada, incluye dos
mediciones de AG, sin embargo, éstas dos medidas son equivalentes. A continuacion, se

presenta, el resultado de la luminiscencia persistente, para cada muestra.

Matrices Ortorrombicas

Dado que las muestras utilizadas son fosforos superluminiscentes, era de esperarse que las
intensidades en las medidas de luminiscencia persistente fueran altas y a su vez, que el
decaimiento de dicha luminiscencia fuese lento en términos generales. Referente a la sefial
de AG, la muestra M1, es ligeramente mas intensa que M2, al comparar la respuesta dosis a

dosis. Por otro lado, M1 exhibe una pérdida de la sefial mas lenta que M2, esto es, conforme
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transcurre el tiempo, la disminucion de la intensidad de AG es mayor en M2, hasta alcanzar
lo que en la literatura denotan como “Plateau” dicho de otra forma, es esa region de la curva

en la que la variacion de la intensidad con el dato anterior, tiende a cero. Ver figuras 22 y 23.
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Figura 22. Grdfico de AG para M1 y su respectiva curva de calibracion, Dosis — Respuesta. a) AG para M1, después de
irradiar. b) Rango de linealidad Dosis — Respuesta para AG de M1
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Figura 23. Grdfico de AG para M2 y su respectiva curva de calibracion, Dosis — Respuesta. a) AG para M2, después de
irradiar. b) Rango de linealidad Dosis — Respuesta para AG de M2
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Los resultados obtenidos para M1y M2, en el analisis dosis-respuesta, se pueden observar
en los graficos de las figuras 22b) y 23b), respectivamente. EI comportamiento lineal de M1
se encontrd entre 0.09 y 168 Gy, y por su parte, M2 lo present6 en un rango mucho mas
amplio, tanto asi que comprendi6 todas las dosis de irradiacion utilizadas, es decir, desde
0.09 hasta 672 Gy.

Inicialmente de los resultados obtenidos para M1 y M2, es evidente, que la matriz
ortorrombica dopada con Dy**, posee mayor luminiscencia persistente, al menos antes de los
300 seg, puesto su decaimiento es menos pronunciado que el presentado por M2 (dopado con
Nd3*).

Matrices Monoclinicas

En las figuras 24 y 25, se muestran las curvas de brillo del AG para M3 y M4, ademas de
presentar los resultados obtenidos del estudio dosis-respuesta. A continuacion, se hace una

breve descripcién de los resultados.
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Figura 24. Grdfico de AG para M3 y su respectiva curva de calibracion, Dosis — Respuesta. a) AG para M3, después de
irradiar. b) Rango de linealidad Dosis — Respuesta para AG de M3.

En cuanto a las curvas de brillo de AG obtenidas para ambas muestras M3 y M4, salta a la
vista las diferencias en intensidades entre si, siendo la intensidad de AG de M3, alrededor de

2E6 u. a. menos intensa que la de M4. El decaimiento para ambas muestras es muy
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comparable, al igual que la intensidad registrada para 300 s. Ademas, es notorio que, las
curvas de AG para las Gltimas dos dosis de irradiacion (336 y 672 Gy) resultan ser muy
similares en intensidad y al decaer, hasta el punto de “casi” sobreponerse una sobre la otra.
Ver figuras 24a) y 25a). Podria en este caso tratarse de una saturacion del material, puesto

que, para dos dosis en una relacion 1:2, el resultado es casi el mismo.

A diferencia, de los rangos lineales de dosis-respuesta de AG obtenidos para M1y M2, los
registrados para M3 y M4, coinciden con el rango lineal comun para las cuatro muestras,
respecto a la medicién de TL, es decir, de 0.09 a 56 Gy. De alguna forma la matriz
Ortorrémbica, presenta mejor respuesta a la dosis absorbida con la técnica de AG, que la

matriz Monoclinica. Ver figuras 24b) y 25b).
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Figura 25. Grdfico de AG para M4 y su respectiva curva de calibracion, Dosis — Respuesta. a) AG para M4, después de
irradiar. b) Rango de linealidad Dosis — Respuesta para AG de M4.
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3.2.3. Luminiscencia Opticamente estimulada (OSL)

Para llevar a cabo esta medicion, las muestras se estimularon con un laser infrarrojo de 870

nm a una potencia del 90%, una vez se irradiaron con particulas betas en un rango de dosis

de 0.09-672.48 Gy. Se empled un tiempo de 120 seg (2 min) de estimulacion y toma de

medida.
Matrices Ortorrémbicas
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Figura 26. Grdfico de OSL para M1 y su respectiva curva de calibracién, Dosis — Respuesta. a) OSL para M1, después de
irradiar. b) Rango de linealidad Dosis — Respuesta para OSL de M1.
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Figura 27. Grdfico de OSL para M2 y su respectiva curva de calibracién, Dosis — Respuesta. a) OSL para M2, después de
irradiar. b) Rango de linealidad Dosis — Respuesta para OSL de M2.
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La muestra M1 presentd saturacion en la lectura de la medida de OSL para la dosis de 672
Gy, mientras qué, M2 alcanzd la saturacion a partir de la dosis de 11.21 Gy. Razones por las
cuales, los gréaficos para esas dosis no aparecen en las figuras 26a) y 27a). Lo que nos permite,
suponer que la matriz ortorrombica es mas sensible a la estimulacion dptica con infrarrojo

(IR), cuando ésta se encuentra dopada con Nd**, en lugar de Dy?*.

Una de las caracteristicas mas llamativas, en los resultados de la medida de OSL, fue el
comportamiento inicial de las curvas de brillo, esto fue, un levantamiento de la sefial en los
primeros 10 seg de estimulacion éptica. Cabe aclarar qué, dicho levantamiento fue méas

notorio para la muestra M2 en comparacion con M1, incluso para dosis méas bajas.

En Chen y Mckeever [38] se encuentra que “en diversos casos la curva de decaimiento de
OSL puede ser exactamente una exponencial o una aproximacion de esta. A su vez, en otros
casos la curva de decaimiento no es de forma exponencial e incluso, en algunas ocasiones,
presenta un inicial crecimiento de la sefial, en funcion del tiempo de estimulacion, antes del
caracteristico decaimiento”, este comportamiento se relaciona con el vaciado térmico de las
trampas poco profundas, paralelamente con la estimulacion dptica. A su vez, en Botter-
Jensen et al. [36] se plantea un modelo de OSL, donde las trampas activadas Opticamente
compiten con trampas activadas térmicamente que se encuentran a poca profundidad,
permitiendo asi obtener un inicial crecimiento en la sefial de OSL de la muestra irradiada,
seguido de un decaimiento de la sefial debido al vaciado de las trampas activadas
Opticamente. Chernov et al. [17] hablan de un repoblamiento de trampas con electrones
liberados de trampas mas profundas y del fendmeno de Fototransferencia, para argumentar

el levantamiento inicial observado.

Referente a las intensidades de OSL, es apreciable en las figuras 26a) y 27a), y en acuerdo
con la saturacion de la medicidén presentada, que M2, a bajas dosis alcanza valores de
intensidad mucho mayores que M1, tanto asi, que la intensidad obtenida por M2 a 11.21 Gy
es comparable con la intensidad obtenida por M1 a 168 Gy. Paralelamente, se observa que,
M2 posee un decaimiento o perdida de la sefial mas pronunciado, por ejemplo, M2 luego de
30 seg ha perdido alrededor de la mitad de la sefial de su intensidad inicial. Ver figura 27a).

La region lineal determinada para la matriz ortorrombica mediante la medida de OSL, fue
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mayor para M1 que, la hallada para M2. La primera estuvo comprendida entre 0.09 y 168

Gy, mientras que la segunda, se extiende desde 0.09 a 56 Gy. Ver figuras 26b) y 27b). Estos

resultados permiten hacerse una idea de lo apropiado que seria proponer una aplicacion de

aluminatos de estroncio como dosimetro, debido a que, en especial con la técnica de OSL los

rangos lineales encontrados son iguales o mayores, que los determinados para TL y AG.

Matrices Monoclinicas
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Figura 28. Grdfico de OSL para M3 y su respectiva curva de calibracién, Dosis — Respuesta. a) OSL para M3, después de
irradiar. b) Rango de linealidad Dosis — Respuesta para OSL de M3.
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Figura 29. Grdfico de OSL para M4 y su respectiva curva de calibracion, Dosis — Respuesta. a) OSL para M4, después de
irradiar. b) Rango de linealidad Dosis — Respuesta para OSL de MA4.
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Un comportamiento similar al descrito para la matriz ortorrémbica, fue encontrado, para las
muestras M3 y M4 (Matrices Monoclinicas) referente a la estimulacion provocada por el IR,
es decir, M4 es mucho més sensible a dicha longitud de onda que M3 y en consonancia con
los resultados previos para M1-M2, la muestra M4 posee como dopante iones de tierras raras
de Neodimio trivalente (Nd®*"). A su vez, se observé que de las muestras monoclinicas
Unicamente M4 presentd saturacion en la medida de OSL, concretamente, después de la dosis
de irradiacion de 56 Gy. Ver figuras 28a) y 29a).

En cuanto al decaimiento OSL que presentaron ambas muestras, se mantiene el hecho de que
la muestra dopada con Nd®* en general decae mas réapido que la muestra dopada con Dy®".
Sin embargo, es notoria una tendencia a que, en ambas muestras a dosis relativamente bajas

el decaimiento es menos pronunciado que en dosis relativamente més altas.

Los rangos lineales de dosis-respuesta, una vez méas fueron comunes para ambas muestras,
esto es, comprendidos entre 0.09 y 56 Gy. Sin embargo, M4 presenta un comportamiento

ligeramente més lineal que M3. Ver Tabla 4.
En resumen, referente al estudio de dosis respuesta para las cuatro muestras tenemos que:

e En cuanto a las matrices ortorrombicas, M2 present6 rangos de linealidad iguales o
mayores que M1 en los estudios de dosis-respuesta, para las medidas de TL, AG y
OSL. Puede suponerse que es debido al efecto del dopante Nd3*.

e Por otro lado, M4, mostr6 mejor respuesta a la dosis en la medicion de TL3 que M3,
mientras que en todas las demas medidas el rango lineal fue el mismo 0.09 - 56 Gy.
Donde se podria atribuir a la influencia del mismo dopante (Nd**) para la matriz
monoclinica.

e Elintervalo de dosis-respuesta lineal, comun, para las cuatro muestras fue de 0.09 a
56.04 Gy, o su equivalencia en segundos de irradiacion, de 1 a 600 seg. Ver Tabla 3.

e Referente a la sefial de AG, las muestras M1 y M4 mostraron una mayor
luminiscencia persistente, hasta los 300 seg. Es decir, para las muestras ortorrombicas
el AG se mejora al dopar con Dy**, mientras que, para las muestras monoclinicas,

resultd ser mas adecuado el Nd®*.
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Las muestras dopadas con Nd**, resultaron ser altamente sensibles a la estimulacion
del LED laser de 870 nm (siendo M2 quien presentd saturacion a menor dosis), con
el que se realizaron las medidas de OSL, razon por la cual, se registro saturacion en
ambas matrices, a diferencia de las dopadas con Dy3*. Por otro lado, el decaimiento
de la sefial es méas lento en las muestras dopadas con Disprosio.

Todas las muestras a excepcion de M2, exhibieron en su curva de brillo TL, una
contribucion considerable de AG. Ver figura 30.

En relacion a las curvas de brillo de TL, M4 fue la Gnica muestra que exhibié un
espectro conformado por dos bandas bien definidas, centradas en 70-80 °C y 200°C,
respectivamente. Sin embargo, en especial la segunda banda es considerablemente
ancha, dando indicios de que deben haber involucradas al menos 3 o 4 trampas de
electrones. Mientras que M3, exhibio una sola banda ancha y asimétrica.

Las curvas de brillo de TL para las muestras monoclinicas presentaron una intensa
banda principal asimétrica en compafiia de un hombro, el cual, se present6 para M1
a bajas temperaturas y para M2 a altas temperaturas, en ese orden, antes y después de
la banda principal. Permitiendo suponer debido a la forma asimétrica y el ancho de la
banda principal, la involucracién de al menos 3 defectos recombinandose, més los
correspondientes a los hombros registrados en nuestras mediciones.

En los gréaficos de ajuste lineal para cada medicion (TL, AG y OSL) se precisa el
valor de la pendiente de cada ajuste, con la finalidad de hacerse una idea cualitativa
de la relacion existente entre la dosis ionizante suministrada y la respuesta
luminiscente de las técnicas en cuestion, y su posible aplicacion. Teniendo en cuenta
que para valores de la pendiente m<1l,m=1ym>1, se denominan
comportamientos sublineales, lineales y supralineales, respectivamente. Ademas de
qué, para comportamientos sub o suprelineales se considera habra mayor grado de

dificultad para la aplicacion que se esté considerando.
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TABLA DE RANGOS DE LINEALIDAD DOSIS VS RESPUESTA

MUESTRA Técnica Rango de linealidad (Gy) R-square

M1: Sr,Al,0,5: Eu?t,Dy3* TL1 [0.09 — 56.04] 0.994 ‘
Fase Ortorrombica TL2 [0.09 — 56.04] 0.999
TL3 [0.09 — 56.04] 0.997
AG1 [0.09 — 168.12] 0.989
AG2 [0.09 — 168.12] 0.990
OoSL [0.09 — 168.12] 0.999
M2: S14Al14,0,5: Eu?*, Nd®* TL1 [0.09 — 56.04] 0.996
Fase Ortorrombica TL2 [0.09 — 56.04] 0.995
TL3 [0.09 — 168.12] 0.985
AG1 [0.09 — 672.48] 0.997
AG2 [0.09 — 672.48] 0.977
OSL [0.09 — 56.04] 0.995
M3: STAl,0,: Eu**,Dy3* TL1 [0.09 — 56.04] 0.996
Fase Monoclinica TL2 [0.09 — 56.04] 0.955
TL3 [0.09 — 56.04] 0.995
AG1 [0.09 — 56.04] 0.997
AG2 [0.09 — 56.04] 0.996
OSL [0.09 — 56.04] 0.993
M4: STAl,0,: Eu**,Nd3* TL1 [0.09 — 56.04] 0.998
Fase Monoclinica TL2 [0.09 — 56.04] 0.998
TL3 [0.09 — 168.12] 0.997
AG1 [0.09 — 56.04] 0.997
AG2 [0.09 — 56.04] 0.997
OSL [0.09 — 56.04] 0.999

Tabla 4. Se presentan los distintos rangos de linealidad obtenidos para cada técnica aplicada a cada muestra y el
pardametro R-square que nos da una idea de lo adecuado que se hizo el ajuste lineal, para el cual se especifican hasta sus
respectivas milésimas.
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3.24 Comparacion de Termoluminiscencia

A continuacion, se presentaran los graficos de TL1, TL2 y TL3 para cada muestra a una dosis
fija, que se encuentre en el rango comun de linealidad obtenido, ademas de que presente
buena respuesta luminiscente por las muestras. La dosis escogida fue la de 11,21 Gy, que
corresponde al tiempo de irradiacion de 120 seg.
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Figura 30. Grdficos de Luminiscencia Térmicamente Estimulada, para las cuatro muestras. Se muestran en cada grdfico
las medidas de TL (TL1, TL2 y TL3) con la finalidad de evidenciar las diferencias entre si, y la lectura de TL sin la contribucion
del AG y la OSL respectivamente. a) grdficos para M1 b) M2 c) M3 d) M4.

Claramente, en la figura 30, se observa distintas caracteristicas de la luminiscencia de las

muestras, en éste caso, estimuladas térmicamente. En primer lugar, se observa la
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luminiscencia persistente que exhiben las cuatro muestras de fosforos, siendo M1 la muestra
con mayor luminiscencia persistente inicial, seguida de M4, M3y por ultimo M2, registrando

la intensidad de luminiscencia persistente méas baja.

Seguidamente, nos fijamos en la particularidad de que las curvas de brillo de TL1 para tres
de las cuatro muestras, concretamente para M1, M3 y M4, exhiben bandas con picos a
temperaturas relativamente bajas, lo cual, implica directamente una alta contribucién de la
luminiscencia persistente, que los aluminatos de estroncio poseen. De acuerdo a lo anterior,
era de esperarse que las curvas de TL2 obtenidas, disminuyeran su intensidad o
experimentaran una especie de corrimiento a zonas de temperaturas mas altas. Ver figuras
30a), 30c) y 30d).

En relacion a M2, ver figura 30b), la razén por la cual la curva de brillo de la medida de TL2,
no presenta mayores cambios en intensidad y corrimiento de la posicion del maximo de
banda, es posiblemente, al hecho de que, dicha muestra involucra la recombinacion de
trampas que se llevan a cabo a altas temperaturas, es decir, la contribucion del AG, es minima
en comparacion con la contribucion para las deméas muestras. Algo similar, sucede para la
muestra M4, quien presentd, dos bandas una relacionada con bajas temperaturas y la otra con

altas temperatura, ésta Ultima, no se ve afectada por la medicién del AG. Ver figura 30d).

Notese, que los graficos muestran un corrimiento de la posicion del pico, a temperaturas
mayores a medida que se realiza la lectura de TL1, TL2 y TL3, respectivamente. Esto se
puede asociar, al hecho de por ser fdsforos que poseen una duradera y persistente
fosforescencia, esto es, poseen considerable AG, y, por ende, se desplaza a zonas de mayor
temperatura el pico de las bandas obtenidas en cada medicion, puesto que, TL2 no tiene la
contribucién del AG y TL3 no posee AG ni OSL.

Para determinar con exactitud la cantidad de defectos involucrados en la luminiscencia
registrada para las cuatro muestras, es necesario realizar una deconvolucion de las curvas de
TL, teniendo en cuenta que cada banda se relaciona directamente con un defecto o trampa de

electrones, a su vez, realizar un proceso de deconvolucion para las técnicas de AG y OSL.
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3.3. Dosis - Respuesta variando la temperatura

Este experimento se dividi6 en dos etapas, la primera de ellas consistio en realizar las
mediciones de AG y OSL para las cuatro muestras, variando la temperatura en el rango de
25 a 100 °C, dicho rango debido a la capacidad que el equipo RISO TL/OSL DA20 nos
ofrecia, para una dosis de irradiacion fija. La dosis escogida, debia pertenecer al rango lineal
comun encontrado para las muestras, por consiguiente, la dosis se fijo en 2.8 Gy.

La segunda parte del experimento, se llevo a cabo, acorde a los resultados obtenidos en la
primera etapa, esto es, las curvas de calibracion obtenidas. Ya que, permitieron hacerse una
idea, de las tendencias que presentaron las distintas mediciones, y poder ver la pertinencia o
no, de realizar el experimento para todas las dosis empleadas en el intervalo de 0.09 a 56 Gy,
de donde, finalmente se obtuvieron las superficies de calibracion, en las que se puede
relacionar, la intensidad de AG u OSL, segun sea el caso, la temperatura a la que se realiza

la medida y la dosis de radiacion empleada.

3.3.1. Luminiscencia persistente
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Figura 31. Curvas de Calibracion de Luminiscencia Persistente (AG) en relacion a la variacion de la temperatura, en el
rango de 25 a 100 °C donde a) es el grdfico de M1 y b) el grdfico correspondiente a M2.
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Claramente, se observa en la figura 31a) que el comportamiento de la luminiscencia
persistente, al tomar la medida a diferentes temperaturas para M1, mostré un inicial
incremento de la sefial hasta llegar a un punto maximo, temperatura de 55°C, y seguidamente
exhibir un decrecimiento de la sefial. A su vez, en la figura 31b) se observé que, la sefial de
M2 en general present6 un ligero decaimiento hasta los 55 °C, donde empezé a crecer la
intensidad, de una forma casi lineal hasta los 100 °C, sin embargo, se obtuvo un
comportamiento atipico para el valor de la intensidad en 35 °C, ya que, en ese punto la sefial

aumento en relacion al dato registrado inmediatamente anterior.

De los resultados obtenidos para la matriz ortorrémbica, se puede concluir que no presentaron
un comportamiento afin al propdsito del presente trabajo, en primer lugar, porque no fueron
comportamientos monotonos, ya sea, estrictamente crecientes o decrecientes y, en segundo
lugar, porque el estudio esta enfocado a proponer las muestras de aluminatos de estroncio,
como nanotermdémetros, con los que se pueda medir la temperatura bioldgica, y en ambos
casos, no se obtiene una apropiada region lineal que contenga dicha temperatura, razén por
la cual, no se realizé la medida para las diferentes dosis. Por otro lado, llama la atencion el
hecho de que, ambas curvas presentan puntos de inflexion en la temperatura de 55 °C y que

los comportamientos sean inversos, M1, aumenta y luego disminuye, mientras que M2, hace

lo contrario.
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Figura 32. Curvas de Calibracion de Luminiscencia Persistente (AG) en relacion a la variacion de la temperatura, en el
rango de 25 a 100 °C donde a) es el grdfico de M3y b) el grdfico correspondiente a M4.
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A diferencia de los resultados obtenidos para, M1 y M2, en la figura 32, se presentan las
curvas de calibracién para M3 y M4, en las cuales, se evidencian decaimientos de ambas
sefiales de AG, a medida que se aumenta la temperatura. Cabe precisar, que el

comportamiento mas lineal lo presenté M3 a lo largo de todo el rango de temperaturas.

De las cuatro curvas de calibracion para la medida de AG, la Gnica muestra que mostré un
comportamiento lineal fue M3, de donde, se podria esperar que, al realizar el estudio para
todas las dosis de irradiacion, seria posible encontrar una region (plano) lineal, que nos
permitiera relacionar intensidad de AG, temperatura y dosis de irradiacién. A su vez, nos
permite concluir que la medicién del AG con fésforos de aluminatos de estroncio, no resulta
ser adecuada para el proposito fijado en el presente trabajo. Sin embargo, se decidid, realizar

la segunda etapa del experimento para la medida de AG de M3.

3.3.2. Luminiscencia opticamente estimulada

Curvas de Intensidad Integrada de OSL (IRSL) respecto a la Temperatura
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Figura 33. Curvas de Calibracién de la Luminiscencia Opticamente Estimulada (OSL) en relacién a la variacién de la
temperatura, en el rango de 25 a 100 °C donde a) es el grdfico de M1 y b) el grdfico correspondiente a M2.

Por su parte, la medicion de OSL variando la temperatura mostr6 un comportamiento comdn
para las cuatro muestras, esto es, las curvas obtenidas son estrictamente decrecientes, la sefial

disminuye conforme la temperatura aumenta en el rango de 25 a 100°C.
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Figura 34. Curvas de Calibracién de la Luminiscencia Opticamente Estimulada (OSL) en relacién a la variacién de la
temperatura, en el rango de 25 a 100 °C donde a) es el grdfico de M3 y b) el grdfico correspondiente a MA4.

Sin embargo, en ambas matrices las muestras M1 y M3, que comparten el mismo dopante
(Dy*"), muestran un decaimiento poco pronunciado aproximado a un tipo exponencial,
mientras que, M2 y M4, que poseen al Nd** como dopante, tienen una tendencia similar y un

poco mas lineal que las presentadas por M1y M3.

En cuanto, al objetivo del trabajo y la propuesta del mismo, la medida de OSL, inicialmente
parece presentar la respuesta esperada para obtener una superficie de calibracion para M2,
M3y M4. Merece la pena resaltar que, para ambas técnicas (AG-OSL) la muestra M3, exhibe
un comportamiento positivo, para la propuesta de dicha muestra como nanotermometro.
Razon por la que, se procedid con la siguiente etapa, la cual consistio en rehacer el
experimento con todas las dosis y con ambas técnicas (AG y OSL) para M3, nuestro mejor
candidato. Sin embargo, de los resultados obtenidos parece tener un comportamiento

confiable las mediciones de OSL para M2 y M4.

Como se comentd anteriormente, la finalidad de ésta segunda parte del experimento buscaba
determinar superficies de calibracidn para determinar la relacion entre Intensidad AG u OSL,
dosis de radiacién y temperatura. Inicialmente, se esperaba poder determinar en dichas
superficies, un rango lineal que pudiese ser descrito o ajustado por un plano. Los resultados

registrados se presentan en las figuras 35-37.
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M3: SrAl,0,: Eu?*, Dy3* (Fase Monoclinica)
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Figura 35. Superficies de calibracion para las mediciones de AG y OSL de M3, en términos de la dosis de radiacion y la
temperatura, en los rangos de 0.09 a 56 Gy, y de 25 a 100 °C, respectivamente. Donde a) es la respuesta para la intensidad

de AG, mientras que, b) es la respuesta luminiscente para la OSL. Por su parte c) y d) son las superficies descritas por los
puntos obtenidos en a) y b), respectivamente.

Una diferencia marcada entre las medidas de AG y OSL, que se evidencié fue el
comportamiento ascendente que presentd la medida de AG conforme aumentaba la
temperatura, aproximadamente desde 25 °C hasta 35°C, ya que posterior a dicha region de
temperaturas, se observo un decaimiento de la sefial al igual que en las medidas de OSL para
las muestras M2, M3 y M4. A su vez, se observa que a medida que la dosis de radiacion

aumenta, los aumentos de la sefial a bajas temperaturas y los decaimientos son mucho mas
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pronunciados. Algo similar sucede en la lectura de OSL, sin embargo, la sefial luminiscente
de OSL en todo su rango es decreciente.

M2: S1,Al;,0,5: Eu?t, Nd3* (Fase Ortorrémbica)
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Figura 36. Superficie de calibracion para la medicion de OSL de M2, en términos de la dosis de radiacion y la temperatura,

en los rangos de 0.09 a 56 Gy, y de 25 a 100 °C, respectivamente. Donde a) es la respuesta para la intensidad de OSL,
mientras que, b) es la superficie descrita por los puntos obtenidos en a).
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Figura 37. Superficie de calibracion para la medicion de OSL de M4, en términos de la dosis de radiacion y la temperatura,
en los rangos de 0.09 a 56 Gy, y de 25 a 100 °C, respectivamente. Donde a) es la respuesta para la intensidad de OSL,
mientras que, b) es la superficie descrita por los puntos obtenidos en a).
Al observar las superficies obtenidas, da la impresion de haber una parte de las mismas, a
bajas dosis de radiacidn, en las que se podria encontrar el plano mencionado anteriormente o

ajustar uno en el cual el comportamiento de la relacién entre intensidad de la medida, la
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temperatura y la dosis sea lo mas lineal posible, por obvia simplicidad. Sin embargo, como
se observa en las gréficas de la figura 38, no se puede ajustar un plano, ni siquiera en las tres
primeras dosis utilizadas (0.09, 0.19 y 0.37 Gy) aun cuando en las figuras 35-37 parecia haber
un comportamiento lineal hasta la dosis de 2.80 Gy. Razon por la cual, no fue posible, ajustar

un plano a las superficies de calibracién obtenidas para las medidas de OSL y AG.
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Figura 38. Superficie de calibracion para la medicion de OSL de M4, en términos de la dosis de radiacion y la temperatura,

en los rangos de 0.09 a 0.37 Gy, y de 25 a 100 °C, respectivamente. Donde a) es la respuesta para la intensidad de OSL,
mientras que, b) es la superficie descrita por los puntos obtenidos en a).

En resumen, referente a los resultados de dosis — respuesta variando la temperatura tenemos
que:

La técnica de AG no presenta en general un comportamiento adecuado para la

propuesta de los fosforos de aluminatos de estroncio estudiados, como
nanotermdmetros. Sin embargo, M3, fue la Gnica muestra que presentd una tendencia

aceptablemente lineal y mondtona decreciente, segun aumentaba la temperatura, en
el rango de 25 a 100 °C. Ver figura 32a).

La técnica de OSL, resultd ser la mas indicada para el estudio propuesto, debido a
que, el comportamiento lineal esperado de la sefial de OSL respecto a la variacion de
la temperatura, se obtuvo para M2, M3y M4. Ver figuras 33b) y 34.
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e De acuerdo a la técnica de OSL, la mejor respuesta se obtuvo para M2 y M4, esto es,
los fosforos superluminiscentes dopados con Eu?+ y dopados con Nd3+, permitiendo
suponer que la eficiencia se debe al dopante Nd.

e Se lograron obtener las superficies de calibracién para las muestras M2, M3 y M4
con la técnica de OSL y para M3 con la técnica de AG, sin embargo, no fue posible
encontrar una region que pudiese ser modelada o a la que se le pudiese ajustar un

plano.

3.4. Espectro de Excitacion y Emision del AG
Este experimento se llevd a cabo mediante el uso del equipo Fluorolog 3-221 Horiba,
empleando una lampara como fuente de estimulacion de 450-W Xe en una region UV-VIS,
especificamente con longitudes de onda desde 240 a 460 nm, con un paso de 10 nm, entre
mediciones y tiempos de integracion de 0.5 seg. Las mediciones del AG, se aplicaron
Unicamente a M2. Inicialmente se irradié la muestra con las longitudes de onda en cuestion
durante 1 min (60 seg) Yy, seguidamente, se determind la emisién del AG de la muestra

mediante un monocromador de emision de rejilla doble a temperatura ambiente.
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Figura 39. Grdficos de excitacion y emision de M2 mediante el equipo Fluorolog 3-221 Horiba, empleando un rango de
longitudes de onda desde 240 a 460 nm, con pasos de 10 nm y tiempo de integracion de 0.5 seg. EL tiempo de irradiacion
para todas las medidas fue de 60 seg. a) Espectro de emision y b) Espectro de excitacion para todos los datos.

Como se observa en la figura 39a) el grafico obtenido para la emision del AG, es similar en

cuanto a forma y posicion de los maximos al espectro de emision de fotoluminiscencia (PL)

de M2, al ser excitado con una longitud de onda de 321 nm, dado que, dicho espectro de
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emision estd conformado por dos bandas con méximos respectivamente en 403 y 484 nm.
Ver figura 14a). Por lo tanto, éste resultado permite suponer que M2 involucra en las
mediciones de PL y AG, los mismos centros de recombinacion, que, a su vez, en la literatura
reportada se le atribuye al Eu?" en sus dos posiciones no equivalentes en la estructura
cristalina del fésforo en cuestion [16,26,32,57,59].

Por otro lado, en la figura 39b) se presenta el espectro de excitacién encontrado para M2 al
ser irradiado con UV-VIS, en el rango de longitudes de onda de 240 a 460 nm. En este, se
aprecia una banda ancha con intensidad maxima de 6,5E5 cuentas por segundo (cps)
aproximadamente y correspondiente a la longitud de 350 nm. Por lo tanto, en primera
instancia se podria suponer que, al irradiar la muestra con 350 nm (UV) se generan la mayor
cantidad de defectos en el material. Sin embargo, al observar un poco en detalle el espectro
de emision del AG, presentado en la figura 39a) se puede identificar que, aun cuando, con
350 nm y 360 nm se alcanza la mayor intensidad en la segunda banda (la cual comprende el
rango de 430 a 600 nm) no sucede lo mismo para la primera banda (ubicada desde 350 a 430
nm), la cual alcanza sus maximos valores de intensidad con las longitudes de 300 y 320 nm.

Ver figura 40.
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Figura 40. Espectro de emision del AG, para las longitudes de onda con las que se alcanza el mayor valor de respuesta
luminiscente en cada banda, para la muestra M2. Siendo la primera banda mds sensible a la excitacion con 300y 320
nm, y la banda principal con 350 y 360 nm.

De acuerdo a lo ilustrado en la figura 40, se decidié determinar el espectro de excitacién del
AG para M2, por bandas, es decir, por separado calcular el espectro de excitacion para la

primera banda y luego para la banda principal, debido a que se observa claramente que, cada

60



banda es sensible de forma distinta a una misma longitud de onda de excitacion. Para ello, se
escogid A =430 nm, como punto de inflexion, en donde termina la primera banda y empieza

el incremento de la sefial que da lugar a la banda principal.
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Figura 41. Espectros de excitacion para cada uno de los picos. Se fijo a 430 nm, como la longitud donde termina y
comienza la primera y segunda banda, respectivamente. Paso utilizado 10 nm y tiempo de integracion de 0.5 seg. a)
espectro para la primera banda y b) para la banda principal.

Finalmente se obtuvieron los espectros de excitacion para ambas bandas, ilustrados en las
gréficas de la figura 41. Referente a la primera banda (figura 41a)), inicialmente se penso,
que el espectro estaba compuesto posiblemente por dos picos, lo que llevo a recrear la
medicion con pasos de 5 nm y 3 nm, y un mayor tiempo de integracién en la medida,

buscando resultados mas finos.

Sin embargo, los resultados no fueron concluyentes, debido a que, en todas las medidas se
obtuvo un solo dato, similar al registrado en la figura 41a) para A = 310, ademas de que
dichos datos presentaron un corrimiento hacia longitudes de onda mayores, alrededor de 5
nm cada vez. También es evidente que, después de A =390 nm el efecto de la estimulacion
con UV es minimo y que las longitudes de onda a las que presenta mayor sensibilidad la

primera banda son 300 y 320 nm.

Por su parte, el espectro de excitacién para la banda principal fue similar al ilustrado en la
figura 39b), compuesto por una banda ancha con maximo de intensidad alrededor de 6E5 cps

correspondiente a 360 nm.
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3.5. Dosis respuesta del AG con UV
Mediante el uso del equipo Fluorolog 3-221 HORIBA, se decidio realizar un breve analisis
de la relacion dosis-respuesta de las cuatro muestras, irradiando con luz UV. Para ello, se
estipul6 como longitud de onda de excitacidn Atexc =360 nm, conforme a los resultados
obtenidos en la medicidn de los espectros de excitacion y emision del AG realizados para
M2, y ademas de ellos, se realiz6 una previa excitacion para las otras muestras con longitudes
de onda de 350 y 360 nm, para determinar con cual de éstas se obtenia la mayor eficiencia

luminiscente, y asi justificar la eleccion realizada.
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Figura 42. Grdficos de dosis respuesta para M1, esto es emision de AG integrada, al irradiar con luz UV de 360 nm a RT.
Tiempos de exposicion: a) 1, 2, 5, 10, 30 y 60 min.; b) desde 30 seg hasta 300 seg, con paso de 30 seg.

El experimento se disefidé de tal forma que, se pudieran observar dos aspectos, el primero
donde iniciaba la saturacion de la muestra y el segundo, identificar un posible rango donde
la relacion dosis-respuesta pudiese ser lineal. Por lo anterior, la primera medicion se realizo
con los siguientes tiempos: 1,2, 5,10, 30 y 60 min, todas las mediciones se realizaron a RT.
La segunda parte, consistio en hacer un poco mas fino el experimento, en la regién lineal que

se haya encontrado en la primera medida.
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Como se aprecia en las figuras 42a) y 43a), los comportamientos de M1 y M2 son similares
al irradiar con 360 nm, esto es, que preliminarmente parecio haber saturacion después de 300
seg (5 min). Dando asi, la idea de indagar desde tiempos inferiores a los 300 seg, en busca
de una posible regién lineal de dosis-respuesta. Por consiguiente, se realizd una segunda

medida con pasos de 30 seg, desde 30 a 300 seg de exposicidn.

Como se observa en las figuras 42b) y 43b) aparentemente la region lineal que se buscaba
se podria proponer con base a los resultados obtenidos, aproximadamente entre 30 y 60 seg
o entre 30 y 90 seg, sin embargo, queda abierta la posibilidad de trabajar con tiempos de

exposicion menores a 30 seg.
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Figura 43. Grdficos de dosis respuesta para M2, esto es emision de AG integrada, al irradiar con luz UV de 360 nm a RT.
Tiempos de exposicion: a) 1, 2, 5, 10, 30 y 60 min.; b) desde 30 seg hasta 300 seg, con paso de 30 seg.

Por otro lado, haciendo un analisis de los resultados obtenidos no parece haber una diferencia
en la respuesta luminiscente en funcion de la dosis, para las muestras Ortorrémbicas, ya que,
la intensidad luminiscente obtenida es practicamente igual, ademas de su comportamiento y

tiempos de donde inicia o se alcanza a apreciar la saturacién para las muestras (M1 y M2).
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Figura 44. Grdficos de dosis respuesta para M3, esto es emision de AG integrada, al irradiar con luz UV de 360 nm a RT.
Tiempos de exposicion: a) 1, 2, 5, 10, 30 y 60 min.; b) desde 30 seg hasta 300 seg, con paso de 30 seg.

M4: SrAl,0,: Eu*, Nd3*
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Figura 45. Grdficos de dosis respuesta para M4, esto es emision de AG integrada, al irradiar con luz UV de 360 nm a RT.
Tiempos de exposicion: a) 1, 2, 5, 10, 30 y 60 min.; b) desde 30 seg hasta 300 seg, con paso de 30 seg.

Referente a los espectros de emision integrada de las muestras de matriz monoclinica, M3 y
M4, se utilizaron los mismos tiempos de excitacion que para M1 y M2, igualmente a RT.
Como se observa en las figuras 44a) y 45a) los espectros obtenidos son similares en cuanto

a forma y posible region de saturacion, la cual, aparentemente se encuentra después de 1800
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y 600 seg (respectivamente para M3 y M4), a diferencia de los registrado par las muestras

ortorrombicas, los cuales coincidieron y se encontraron después de 300 seg. Sin embargo, al

realizar la segunda parte del estudio, rehaciendo el experimento para tiempos de exposicion

antes de 600 segundos y con paso de 30 seg, se logra observar que, para ambas muestras

dicha region lineal no excede los 60 seg de irradiacion. Por otro lado, los gréaficos obtenidos

en las figuras 44b) y 45b) no coinciden en lo absoluto, aun cuando se realizaron sus

respectivas mediciones bajo las mismas condiciones.
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Figura 46. Grdficos de Emision del AG, luego de irradiar las muestras con Luz UV, especificamente de 360 nm a RT. Los
cuatro grdficos mostrados corresponden a un tiempo de irradiacion de 420 seg (7 min) y la respectiva medida se realizé
después de 30 seg, mediante el equipo Fluorolog 3-221 HORIBA. a) M1; b) M; c) M3y d) M4.
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Como se observa en las gréficas de la figura 46, referente a las emisiones del AG para todas
las muestras, la eficiencia luminiscente para M1 y M2 (Matrices Ortorrombicas) es muy
superior a la exhibida por las muestras de matriz monoclinica. También se resalta que, aun
cuando las cuatro mediciones se realizaron con la misma cantidad de muestra (5.7 - 6 mg) la
respuesta de la muestra M3, es bastante deficiente, tanto asi, que dificilmente se distingue la

banda que conforma su emision. Ver figura 46c¢).

Al comparar las graficas de las figuras 39a) y 46b) que corresponden a la emision del AG de
la muestra M2, las posiciones para los maximos se mantienen en la banda menor y en la
principal hay un ligero corrimiento de 7 nm, es decir, ambos gréaficos exhiben una banda
pequefia con pico en 397 nm y la banda principal con maximo en 479 y 472 nm,

respectivamente.

Cabe resaltar, que las mediciones de los espectros de excitacion y emision del AG, asi como
las curvas de calibracion registradas para la dosis absorbida de radiacion UV-VIS, fueron
estudios que se decidieron realizar adicionalmente en el presente trabajo, con la intencion de
caracterizar y conocer un poco mas la respuesta y comportamiento de las cuatro muestras de
aluminato de estroncio, mediante este tipo de radiacion no ionizante, ya sea con el fin de

validar la posibilidad de un estudio posterior, mucho mas profundo y especifico.
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4.

CAPITULO IV

CONCLUSIONES
El rango lineal de dosis vs respuesta, determinado fue desde 0.09 Gy hasta 56.04 Gy,
para todos los fosforos estudiados.

La muestra SrAl,0,: Eu?*,Dy3* (M3) fue la mas estable de los cuatro fosforos
caracterizados en sus rangos lineales de AG, OSL y TL. Debido a que, para todas las

mediciones realizadas, el rango lineal obtenido fue el mismo.

Utilizar Nd3*en lugar de Dy3* como dopante en ambas fases cristalinas, se mantiene o

aumentan los rangos de linealidad de dosis Beta (5).

La matriz Ortorrombica en general presenta mejor comportamiento dosimeétrico que la

matriz monoclinica, dados los rangos de linealidad obtenidos.

Con base a los resultados de PL y emision de AG, se podria pensar que ambas técnicas
involucran en su respuesta luminiscente los mismos centros de recombinacion, en
consonancia con lo reportado por Arellano-Tanori et al. en [10], los cuales vendrian a
estar representados por los iones de Eu?*, ubicados en dos sitios no equivalentes en la

red cristalina originalmente ocupados por iones de Sr?".

La técnica de PL, exhibié un buen comportamiento con rangos lineales desde los 25 °C
hasta los 70°C, con valores de R- square de 0.97, 0.93 y 0.99 para M1, M2 y M3,
respectivamente. Por su parte, M4 presentd un comportamiento atipico, donde
inicialmente disminuye la sefial y a partir de 40°C empieza un incremento de ésta, hasta
los 100 °C. Razdn por la cual, M4 no seria un adecuado candidato para proponerlo como

nanotermémetro.

La técnica de AG no presenta en general un comportamiento adecuado para la propuesta
de los fosforos de aluminatos de estroncio estudiados, como nanotermémetros. Sin
embargo, M3, fue la Gnica muestra que presentd una tendencia aceptablemente lineal y

decreciente, segun aumentaba la temperatura, en el rango de 25 a 100 °C.
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La técnica de OSL, result6 ser la mas indicada para el estudio propuesto, debido a que,
el comportamiento lineal esperado de la sefial de OSL respecto a la variacion de la

temperatura, se obtuvo en tres de las cuatro muestras (M2, M3 y M4).

De acuerdo a la técnica de OSL, la mejor respuesta se obtuvo para M2 y M4, esto es, los
fosforos superluminiscentes dopados con Eu?+ y Nd+, permitiendo suponer que el
dopamiento de la muestra con Nd, potencializa la respuesta luminiscente de la OSL,

puesto, se registrd mas sensible a la estimulacion con IR.

Conforme al objetivo principal de la investigacion, se determinaron las superficies de
calibracion de intensidad luminiscente, dosis de irradiacién y temperatura, para los
mejores candidatos con la técnica de OSL (M2,M3 y M4). Sin embargo, no fue posible
determinar una region lineal en dicha superficie, a la que se le pudiese ajustar un plano
(por simplicidad matematica) que nos permitiera asi, conocer la temperatura o dosis en
funcion de las otras dos variables. La dificultad radico en la creciente respuesta de la

sefial a medida que la dosis absorbida aumenta a bajas temperaturas.

Como trabajo pendiente se podria intentar determinar una expresion matematica que
describa las superficies encontradas para la medicion de OSL de M2, M3 y M4. Ademas

de una mas profunda caracterizacion de la técnica OSL para dichas muestras.
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