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Resumen

En este trabajo se sintetizaron perovskitas de zirconato de estroncio (SrZrOz) empleando
coprecipitacion inversa. Se determind que el Eu®* aceleré la formacion de dicha fase,
observando una relacion entre la concentracion de Eu®* y la temperatura de consolidacion de
la fase ortorrombica, ya que el europio se acerca al Sr en radio i6nico, provocando una
distorsion en la red minima. Para la caracterizacion termoluminiscente las muestras se
irradiaron con luz UV con longitud de onda de 254 nm en un cuarto oscuro. Se observo que
las muestras dopadas con Eu®* en bajas dosis atenuaron la sefial termoluminiscente en
contraste a las muestras sin dopante, pero con el incremento al 5% se obtuvo una sefial mas
fuerte, esto por la mayor frecuencia de los centros luminiscentes del Eu®*. Las muestras
dopadas con Dy** mostraron un incremento en la intensidad de emisién muy relevante con
respecto al Eu*. Se observo que la temperatura de calcinacion afectaba a la temperatura
requerida para que los electrones pudieran salir de las trampas electrénicas, aquellas muestras
calcinadas a 900 °C dopadas mostraron mayor emision en un rango de temperatura de entre
250-300 °C, la muestra sin dopante mostr6 mayor emision a 250 °C, y aquella muestra
dopada con un 5% Dy*" presentd6 mayor emision entre 150-200 °C y 300-350 °C. Las
muestras calcinadas a 1200 °C dopadas con Dy** tuvieron mayor emision entre 300-350 °C,
la muestra dopada con 2% de Eu** mostro mayor emision a poco mas de 250 °C, y la de 5%
de Eu®* emitia con mayor intensidad a 300 °C; por otro lado, la muestra sin dopante presento
3 principales curvas entre 100-150 °C, 200-250 °C y 300 °C. Las trampas observadas
corresponden a defectos asociados a vacancias de oxigeno y distorsiones locales inducidas

por los dopantes en la red cristalina.

Palabras clave: Perovskitas, termoluminiscencia, tierras raras, coprecipitacion, zirconatos

de estroncio.



Abstract

In this work, strontium zirconate (SrZrOs) perovskites were synthesized using reverse
coprecipitation. It was determined that Eu* accelerated the formation of this phase, with a
relationship observed between the Eu3* concentration and the consolidation temperature of
the orthorhombic phase. This is because europium's ionic radius is closer to that of Sr, causing
minimal lattice distortion. In the thermoluminescent characterization, the samples were
irradiated with UV light with a wavelength of 254 nm in a dark room. It was observed that
the samples doped with low doses of Eu®* attenuated the thermoluminescent signal compared
to undoped samples. However, increasing the concentration to 5% resulted in a stronger
signal, due to the higher frequency of the Eu®* luminescent centers. Samples doped with
Dy3+ showed a very significant increase in emission intensity compared to Eu*3. It was
observed that the calcination temperature affected the temperature required for electrons to
escape from the electron traps. Samples calcined at 900 °C and doped showed greater
emission in a temperature range between 250-300 °C. The undoped sample showed greater
emission at 250 °C, and the sample doped with 5% Dy3" showed greater emission between
150-200 °C and 300-350 °C. Samples calcined at 1200 °C and doped with Dy had greater
emission between 300-350 °C. The sample doped with 2% Eu®* showed greater emission at
just over 250 °C, and the 5% Eu®*" sample emitted most intensely at 300 °C. On the other
hand, the undoped sample showed 3 main curves between 100-150 °C, 200-250 °C and 300
°C. The observed traps correspond to defects associated with oxygen vacancies and local

distortions induced by the dopants in the crystal lattice.

Keywords: Perovskites, thermoluminescence, rare earths, coprecipitation, strontium

zirconates.



Capitulo 1 Introduccién

Los zirconatos son materiales basados en zirconio (Zr), los cuales en combinacion con otros
elementos dan como resultado, materiales con caracteristicas y propiedades de gran interés
cientifico e industrial. En el caso particular de los zirconatos de estroncio (SrO-ZrO,), el
interés sobre estos ha sido tal que se han estudiados desde los afios 50°s [1]. Mayormente
este tipo de materiales son utilizados como revestimientos de barrera térmica (RBT), debido
a que los zirconatos de estroncio poseen putos de fusion de 2700 °C [1, 2]. Estos elevados
puntos de fusién son resultado de la estructura tipo perovskita (ABO3) de los zirconatos de
estroncio, conservando sus propiedades aislantes en rangos de temperatura de (1700-2000
°C) [2].

En cuanto a propiedades luminiscentes, los tipos de zirconatos que las poseen son en realidad
muy pocos, sin embargo, dentro de la nanoescala esto cambia, ya que empiezan a aparecer
nuevas propiedades, provocando que estos materiales puedan emitir luz en el espectro visible
[3]. La obtencion de nanomateriales se ha convertido en un tema de interés debido a los
comportamientos andémalos que se presentan en dichas escalas, provocando que los
materiales cambien sus propiedades, por lo que obtener nanocristales puede resultar mas
interesante para aplicaciones como en deteccion y dosimetria de radiacion, datacion

arqueoldgica, en ciencias forenses, control de calidad industrial, entre otras [3, 6, 9].

La termoluminiscencia (TL) es un fendmeno donde un material emite luz tras ser irradiado
con radiacion ionizante o electromagnética, y posteriormente ser calentado. La cinética de
esta reaccion puede variar en funcion al tipo de zirconato y elemento dopante utilizados, a la
cantidad de radiacién ionizante y temperatura de calentamiento utilizadas [3, 4]. Por otro
lado, al dopar ZrSrOs con tierras raras (TR) se puede observar actividad fotoluminiscente
(FL), la cual se atribuye a las transiciones f-f y f-d de los iones de las TR, haciendo que la
intensidad de la luz emitida dependa de los sitios de simetria y de la matriz del material

anfitrién [5].

Mediante este trabajo se busca ampliar la literatura y ahondar en las propiedades TL del
SrZrOs con y sin dopantes, ya que es una propiedad poco explorada en conjunto con el dopaje
de tierras raras y en como estas afectan a las propiedades TL del material, haciéndolo Util

para aplicaciones de deteccion, medicion o dosimetria de radiaciéon.



Objetivos

Obijetivo general

Sintetizar y caracterizar zirconato de estroncio dopado con tierras raras y evaluar

propiedades luminiscentes.

Obijetivos particulares

Metas

Obtener precursores de zirconatos de estroncio mediante el método de
coprecipitacion inversa sin dopar y dopados.

Obtener fase perovskita, SrZrOs mediante calcinacion de los polvos obtenidos por
coprecipitacion.

Dispersar los polvos calcinados aglomerados mediante molienda mecénica y
sonicacion.

Caracterizar quimica y estructuralmente los polvos resultantes.

Evaluar las propiedades termoluminiscentes de los polvos obtenidos de SrZrOz con 'y

sin dopaje.

e Obtener SrZrOs fase perovskita mediante el método de coprecipitacion inversa y
verificar la presencia de fases secundarias mediante difraccion de rayos X.

e A partir de las curvas de brillo termoluminiscente encontrar la composicién de
dopaje con Eu®* 0 Dy** que tenga una distribucion y profundidad de trampas del
SrZrOs adecuada para aplicaciones dosimétricas.

e Encontrar una relacion entre la estructura cristalina del sistema SrZrOs dopado y

las propiedades termoluminiscentes.

Hipotesis

El europio (Eu**) y el disprosio (Dy**) son dopantes luminiscentes capaces de modificar la

estructura electronica del SrZrOs. Su incorporacidn introduce o ajusta trampas dentro del gap

energético, afectando el proceso de captura y liberacion de electrones y, en consecuencia, la

luminiscencia del material. En este trabajo se analizara como estos dopantes permiten



modular su respuesta termoluminiscente, principalmente en intensidad y forma de la curva

de emision del SrZrOs bajo excitacion ionizante.
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Capitulo 2 Marco Teorico

En esta seccidn se aborda lo que es un material cerdmico y las rutas de sintesis por medio de
las cuales se pueden obtener, asi como también se describe lo que son las tierras raras y 1os
diferentes tipos de luminiscencia. Asimismo, describir el efecto de los defectos en los
cristales sobre las propiedades luminiscentes y los diversos modelos que describen el

comportamiento de los electrones y las trampas electronicas.

2.1. Materiales Ceramicos

Por definicion, los materiales ceramicos son compuestos inorganicos, generalmente
cristalinos, formados por elementos metéalicos y no metalicos unidos mediante enlaces
ionicos y/o covalentes. La fortaleza de estos enlaces le confiere una elevada estabilidad
quimica y resistencia a la corrosion, asi como alta dureza y resistencia mecanica; sin
embargo, estas mismas caracteristicas los hacen materiales fragiles y de baja elasticidad [7].
Comunmente se asocia la palabra ‘ceramico’ a materiales que estin dentro del ambito
estructural, artistico u ornamental, ya que se trata de materiales que vemos generalmente
incorporados en la construccion, canceleria, en utensilios de cocina o piezas artisticas, entre
otras; sin embargo, todas estas son aplicaciones que se le dan a aquellos ceramicos
denominados como ‘tradicionales’. L0os ceramicos avanzados son materiales inorganicos
disefiados para aplicaciones tecnoldgicas especificas, en los que se controla de manera
precisa la composicion, microestructura y fase cristalina con el fin de obtener propiedades
funcionales superiores. A diferencia de los ceramicos tradicionales, los cerdmicos avanzados
presentan caracteristicas como alta resistencia mecénica, estabilidad térmica, conductividad
i6nica, propiedades dpticas o respuesta eléctrica, lo que los hace adecuados para sensores,
dispositivos electrénicos, recubrimientos, biomateriales y aplicaciones energéticas. Un
aspecto importante de estos nuevos materiales ceramicos reside en su procesamiento, que es
el control de los polvos iniciales y en la estructura final, lo cual se logra mediante el uso de
materias primas de alto valor agregado, las cuales poseen elevados grados de pureza y
caracteristicas morfoldgicas regulares, las cuales se procesan mediante rutas de sintesis que

permiten la obtencién de productos con un mayor control en las caracteristicas finales [8, 9].

No obstante, los materiales ceramicos pueden ser un tema de estudio bastante complejo,

ejemplo de ello son sus propiedades mecéanicas, ya que su comportamiento mecanico real
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suele ser menos predecible en contraste con los metales, lo cual es algo imprescindible en su
constitucién estructural, esto quiere decir que se constituye por fases cristalinas y no
cristalinas, las cuales dependen a su vez de las transformaciones sufridas, efecto de su
proceso de fabricacion y de su desempefio en una aplicacion donde el material se someta a

elevadas temperaturas [7, 9].

Los materiales ceramicos nanoestructurados se definen como materiales inorganicos
compuestos mediante unidades con un tamafio inferior a los 100 nm en cualquiera de sus
dimensiones. Los nanocerdmicos pueden clasificarse en base a las dimensiones que tienen
dentro de la nanoescala, cero dimensionales son aquellos con una dimension en la nanoescala,
como nanocristales, unidimensional con 2 dimensiones, como nanocables o nanotubos,
bidimensionales como nanopeliculas o nanocapas, y los tridimensionales que tienen al menos
una fase nanocristalina, es decir, que el tamafio de grano es nanométrico. Los nanoceramicos,
en especial lo que son a granel, con tamafio de grano nanométrico, poseen propiedades Unicas
y superiores a comparacion de los ceramicos convencionales. Los procesos para la sintesis
de nanoceramicos involucran la obtencion de polvos no aglomerados con una distribucion
uniforme de tamafio y sinterizados hasta una densidad cercana a la tedrica sin haber

presentado crecimiento de grano [10]

2.1.1. Procesamiento de materiales cerdmicos
Independientemente de la técnica o ruta de sintesis que se vaya a emplear para la obtencién
de materiales ceramicos, los pasos unitarios a seguir generalmente son iguales para todos los

casos, tal como se muestra en el esquema de la Figura 2.1.
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. N
Seleccion de materia
prima y precursores

Sintesis y
procesamiento de
polvos

Calcmado y/o
siterizado

Producto final
(polvos y/o
monolitos)

Figura 2.1. Pasos unitarios para el procesamiento de materiales ceramicos.

La seleccidon de los precursores cerdamicos se establecié en funcion de las propiedades
requeridas en el material final y del método de sintesis empleado. En este trabajo, la ruta de
coprecipitacion inversa permitié obtener un gel precursor homogéneo, el cual, tras el secado
y la calcinaciodn, condujo a la formacion del material cerdmico deseado. Caracteristicas como
la pureza, la distribucion de tamafio de particula, reactividad y la estructura polimoérfica son
factores que pueden afectar a las propiedades del material final y son caracteristicas que

deben considerarse desde un inicio [11].

2.2. Métodos de sintesis de materiales cerdmicos

La transferencia y perdida de energia varia en base a la naturaleza del material
termoluminiscente (TL) y de los defectos intrinsecos e inducidos por medio de impurezas o
dopaje. La estructura de dichos defectos puede ser controlada segin el método de sintesis
empleado, por lo que es importante tener una relacion entre el método de sintesis, los defectos

estructurales y las propiedades TL del material [12, 13].

El sistema binario SrO-ZrO. ha sido ampliamente estudiado debido a la formacion de

compuestos intermedios de tipo perovskita, entre los que destaca el SrZrOs. El diagrama de
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fases (figura 2.2) muestra las regiones de estabilidad de las diferentes fases sélidas y liquidas,

asi como las composiciones estequiométricas a distintas temperaturas.

Como se observa, a la proporcion molar 1:1 de SrO y ZrO: se encuentra la fase SrZrOs, la
cual se forma de manera estable a altas temperaturas. El diagrama también indica la presencia
de fases intermedias del tipo Srn+1Zr,Os0+1 (N =1, 2, 3), asi como los limites de solubilidad de
cada oxido. Estos detalles permiten comprender por qué, durante la sintesis, pueden coexistir
fases secundarias ricas en Sr 0 en Zr cuando las condiciones de temperatura o proporcion no

son las adecuadas [14].

La inclusién de este diagrama es relevante porque proporciona un sustento termodinamico a
la seleccion de las condiciones de sintesis y procesamiento utilizadas en este trabajo. En
particular, ayuda a explicar la importancia de mantener la estequiometria exacta SrO:ZrO: y
la necesidad de emplear tratamientos térmicos apropiados para obtener la fase perovskita
deseada, evitando la presencia de SrO o ZrO: libres que afectarian las propiedades

estructurales y luminiscentes del material [15].

El método de sintesis es un factor determinante para controlar las propiedades
termoluminiscentes de un material. Para materiales TL se emplean principalmente técnicas
basadas en el procesamiento de polvos, como reacciones en estado solido o métodos
quimicos en solucién, aunque también pueden obtenerse en forma de monocristales o
peliculas delgadas mediante técnicas de crecimiento controlado. Sin embargo, para
aplicaciones dosimétricas los monocristales suelen presentar una distribucién no homogénea
de dopantes, por lo que deben triturarse hasta obtener un polvo con distribucion uniforme,

garantizando asi una respuesta TL reproducible [12, 13].
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Figura 2.2 Diagrama de fases binario del sistema ZrO,-SrO [14].

2.2.1. Método de precipitacion

En esta metodologia, las soluciones de los reactantes precursores son mezcladas con el
dopante y un agente precipitante, una vez que se obtiene el precipitado este se filtra, se lava
y se le da un tratamiento térmico a altas temperaturas en una atmosfera inerte, para después
ser enfriado a temperatura ambiente. El producto final es pulverizado y tamizado para obtener
un tamafo de particula mas uniforme. Este método puede ser utilizado para sintetizar
materiales como sulfatos de tierras alcalinas, 6xidos metélicos, aluminatos de estroncio,
fosfato de calcio, fluoruro de litio y sulfato de calcio [12]. En este proceso, los hidréxidos
metalicos precipitan a partir de una sal precursora con baja solubilidad cambiando el pH del

medio, adicionando un agente alcalino o acido en el medio de reaccion [16].

El proceso general de coprecipitacion consta de los siguientes pasos: seleccion el precursor
en funcion del material precipitado que se desea obtener — reacciones de precipitacion —

filtrado — lavado — secado — obtencion del material precipitado. El diagrama de flujo del
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proceso de coprecipitacion en general se muestra en la figura 2.3. La coprecipitacion quimica
es sencilla y puede ser escalable para aplicaciones en la industria para la preparacion de

diversos materiales [17].

Preparacion de materias primas:
Configuracion de la solucion,
eleccion de precipitados

Concentracion, pH y

Dispersante Reaccion de coprecipitacion | e

Lavado, filtrado y
secado

Descomposicion térmica

Nanoparticulas

Figura 2.3 Diagrama de flujo de los pasos generales que implica el proceso de coprecipitacion

para la obtencion de materiales nanoparticulados. Imagen extraida y modificada de [17].
Durante la precipitacion tienen lugar diferentes etapas, las cuales son:

1. Mezcla liquida / supersaturacion.

2. Nucleacion.

3. Crecimiento de cristal para formar los productos primarios.
4

Conformacion de las primeras particulas.

La nucleacion depende enormemente de la concentracion, debido a que existe una
concentracion critica de super saturacién, por debajo de la cual la nucleacién es muy lenta,
pero por encima de dicho punto la nucleacion es mucho mas rapida [16]. Una vez que se
crean los ndcleos, estos crecen hasta formar cristales, la velocidad de crecimiento de los
cristales por arriba del punto critico de supersaturacién tiene un comportamiento lineal en
contraste a la nucleacion que se comporta de forma exponencial. Otro paso importante es la
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agregacion, la cual da lugar a una menor cantidad de particulas, pero de mayor tamario, las
cuales aln son porosas, las cuales pueden estar en un rango de tamafios entre la nano y la

microescala [16].

Este método posee varias ventajas con respecto a otras rutas de sintesis de nanoparticulas, ya
que no se requiere de condiciones especiales de atmosfera o presion durante el proceso, lo
que contribuye a que sea un método mas simple y econémico. Ademas, las impurezas pueden

ser retiradas mediante lavado y filtrado del producto final.

2.2.2. Método de evaporacion

Este método consiste en mezclar homogéneamente los reactantes en una solucion acida y
afiadiendo los dopantes en las concentraciones deseadas. Esta mezcla es colocada en un
sistema sellado para el proceso de evaporacion con una temperatura y a un tiempo definidos
interaccionando con el acido el cual es transportado al sistema mediante un flujo de aire o

nitrégeno.

La cristalizacion puede ser controlada por medio de la temperatura o el flujo de gas. El
producto obtenido es lavado varias veces para remover el 4cido remanente y se someten a un
tratamiento térmico, posteriormente se pulveriza y se selecciona el polvo con el tamafio de
grano deseado. Esta metodologia es ampliamente utilizada para la sintesis de sulfato de calcio
con un solo dopante o codopado con tierras raras, también se ha utilizado para la sintesis de
borato de litio y fésforos de dxidos metélicos [12].

2.2.3. Método Czochralski

En este método un solo cristal se hace crecer a partir de una fundicién con la misma
composicion. La semilla del cristal se pone en contacto con la fundicion, la cual se encuentra
a una temperatura por encima del punto de fusion. Al retirar la semilla esta sube lentamente
a la superficie, y la fundicion comienza a solidificar en la misma orientacion cristalografica
de la semilla original. El cristal en crecimiento y el crisol donde se encuentra el material
fundido rotan en direcciones opuestas para poder mantener una temperatura constante. En
esta metodologia se utilizan gases inertes como argén o xenon a alta presion para prevenir
perdidas de material por volatilizacion. Mediante este método es posible obtener cristales de
corindon para ser utilizados como materiales TL, asi como fosfatos de tierras raras y cristales
de tetraborato de litio [12].
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2.2.4. Zona de fusion

Este es un método ampliamente conocido, consiste en el crecimiento de cristales enfriando
lentamente una pequefia zona fundida. Bajo estas condiciones los atomos son acomodados
de forma que el cristal se forma con una orientacién preferencial. Con esta metodologia es

posible sintetizar materiales como fluoruro de litio [12].

2.2.5. Precipitacion a partir de soluciones o fases fundidas (método de flujo)

En esta metodologia el crecimiento de cristal se da a partir de una fase liquida de diversas
composiciones. Por ejemplo, para la obtener cristales de SiO> estos precipitan a partir de la
fusion de haluros o boratos, los cuales son compuestos con bajos puntos de fusion. En estos
casos el disolvente fundido se llama “flujo” el cual ayuda a reducir considerablemente la
temperatura de fusion de los cristales. Esta metodologia permite la sintesis de diferentes

oxidos metéalicos y algunas perovskitas [12].

2.2.6. Deposicidn quimica en fase vapor (CVD por sus siglas en ingles)

Este método utiliza principios relacionados al transporte de reacciones en fase vapor,
permitiendo obtener peliculas cristalinas de semiconductores muy puras, estas se forman por
la descomposicion de moléculas gaseosas por medio de pirolisis, fotolisis o reacciones
quimicas. Las peliculas obtenidas por este método suelen acoplarse a la estructura del sustrato
sobre el que se depositan, provocando mecanismos de crecimiento epitaxial, es decir, un
crecimiento preferencial en ambas direcciones de la superficie del sustrato. El diamante de

uno de los materiales mas populares producidos por este método [12].

2.2.7. Spray pirolisis

Se genera un spray por medio de un gas de transporte el cual debe ser inerte en el sistema, y
una solucién la cual se descompondra en la superficie de un sustrato calentado a una
temperatura deseada, para obtener peliculas. Deben utilizarse compuestos que se
descompongan a bajas temperaturas y que no dejen ningin remanente solido con una
composicion diferente a la de la pelicula. Acetatos de diferentes cationes son utilizado para
la obtencion de peliculas de oxido o sulfuros. Asi como es posible obtener materiales TL en

forma de pelicula mediante esta ruta también se pueden obtener polvos [12].
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2.2.8. Sol-gel

Se trata de un método eficiente el cual utiliza el mismo tipo de reacciones entre los
precursores que en los otros métodos, posteriormente hay una condensacion de una red
polimérica. De la misma manera el sol o el gel se pueden aplicar sobre un sustrato y someterse
a un tratamiento térmico para eliminar la materia organica. Este resulta ser un método

efectivo para la obtencion de aluminatos, dxidos, nitruros, fosfatos y sulfuros [12].

2.3. Materiales luminiscentes: tierras raras

Los elementos conocidos como tierras raras o también Ilamados lantanidos, se caracterizan
por poseer su capa 4f parcialmente llena. Estos elementos se han vuelto esenciales para las
tecnologias modernas, donde entran los campos de la electrénica, imanes de alta capacidad,
turbinas, pantallas dpticas y sistemas de defensa. Ademas, resulta ventajoso el hecho de que
estos elementos son relativamente abundantes en la corteza terrestre, ya que estos se
consideran raros por las propiedades luminiscentes que poseen y no por gque sean escasos
[18]. Poseen configuraciones electrdnicas Unicas y numerosos niveles de energia, lo cual les
proporciona propiedades Opticas muy interesantes, entre ellas la luminiscencia, abarcando
una amplia regién espectral que puede ir desde la luz UV hasta el espectro infrarrojo cercano;
ademas de que los espectros de excitacién/emision pueden ser modulados y poseen la

capacidad de emitir fotones por periodos de tiempo bastante prolongados [19].

Las tierras raras trivalentes tales como Gd, Th, Sm, Dy, Eu, Ho, Tm, Yb, Pr, Nd y Er exhiben
propiedades optoelectronicas Unicas debido a las transiciones de orbitales f. Estos elementos
muestran bandas de emision caracteristicas debido a las transiciones entre los estados
electrénicos de mayor energia y los de emisién menos energéticos. No obstante, la emision
directa de las tierras raras es débil debido que las transiciones f-f prohibidas por paridad.
Algunas tierras raras son particularmente emitentes, como es el caso del Gd, Th, Dy y Eu.
Estos Gltimos poseen transiciones electrénicas en la region visible y cercana al infrarrojo por

las transiciones f-f en sus configuraciones electronicas [20, 21].

Es por estas propiedades optoelectronicas que son seleccionados en materiales centelladores,
para convertir la energia de fotones incidentes para emitir luz. Estos materiales son

ampliamente utilizados para la deteccién de radiacion ionizante, como lo son particulas alfa
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y beta, rayos X y rayos gamma. Asimismo, tienen aplicacion en tecnologias de imagenes
médicas, equipos de diagnostico como escaneres PET (Tomografia por Emision de
Positrones) y SPECT (Tomografia Computarizada por Emision de Foton Unico) y CT
(Tomografia Computarizada) de rayos X, entre otros equipos. Es deseable que un material
centellador tenga la capacidad de atenuar la radiacion incidente, convirtiendo la energia

absorbida en fotones de energias relativamente bajas [22].

2.4. Perovskitas y efecto del dopaje

Los materiales tipo Perovskita con formula general ABO3z, donde A puede corresponder a
elementos como Ca, Sr o0 Ba, y B puede ser Zr, Hf o Ti, entre otros; son materiales con gran
versatilidad y excelentes propiedades quimicas, fisicas, eléctricas y termomecanicas.
Actualmente estos materiales se consideran como redes huésped muy importantes ya que
tienen aplicacién en campos de catélisis, fotocatalisis, pilas de combustible, aplicaciones
fotovoltaicas, optoelectronica y pilas de combustible de oxido sélido. Una caracteristica muy
interesante de los materiales con estructura de Perovskita, es que la mas minima variacion en
su estructura y composicion quimica puede dar pie a cambios enormes en sus propiedades
fisicas. El dopaje con especies externas en las redes de materiales con formula ABO3 puede
influenciar en sus propiedades Opticas y magnéticas mediante la creacion de defectos en la

su estructura, especialmente los elementos pertenecientes al grupo de los lantanidos [23].

2.4.1. Sintesis de perovskitas de SrZrOs

Con el fin de obtener perovskitas de SrZrOs en fase ortorrombica, con un alto grado de pureza
y una dispersién de tamafio y morfologia homogénea; lo ideal es recurrir a una ruta de sintesis
en donde se tenga control de todos estos factores, y que a su vez ya este muy bien
fundamentada dentro de la bibliografia. Es por esto que se obtendra el material deseado con
y sin dopar por medio de la via de coprecipitacion. La coprecipitacion es una ruta de sintesis
ampliamente utilizada para la sintesis de materiales en el orden nanométrico debido a su

simplicidad, bajo costo y a lo sencillo que es controlar las condiciones de operacion.

Ya que el objetivo de este trabajo es la obtencidn de perovskitas de SrZrOs sin y con dopaje

de tierras raras en pequefios porcentajes (aproximadamente del 2 — 5 % en peso), se utilizaran
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varios precursores para llevar a cabo el proceso de precipitacion, lo que incluye oxicloruro
de zirconio y nitratos de estroncio y tierras raras, como precursores metélicos, e hidroxido de
amonio como agente precipitante. Obteniendo al menos una muestra sin dopantes y tres
muestras dopadas con diferentes porcentajes de peso de las tierras raras. De manera que el
proceso de coprecipitacion a realizar quedaria de forma general como se muestra en el

diagrama de flujo de la figura 2.4.

Nitrato clie Oxicloruro de Nitratos de tierras
estroncio , ) CIZOZr) raras
(Sr{NO3)2) zirconio {

|

[ Coprecipitacion mediante hidroxido de amonio ]
¥
[ Calcinacion y dispersion de polvos ]
[ MEB/DRX/FTIR/UV-Vis ]

[ Evaluacion de la actividad luminiscente ]

Figura 2.4 Diagrama de flujo para el proceso de coprecipitacion para la obtencion de SrZrOs con
y sin dopaje.

2.5. Luminiscencia

La luminiscencia es un fendmeno mediante el cual un material libera energia almacenada en
forma de luz mediante algun tipo de excitaciéon previa, ya sea por irradiacion con luz
infrarroja (IR) o ultravioleta (UV), no incluye radiacion de cuerpo negro. La ley de Stoke
dicta que la longitud de onda de la luz emitida debe de tener una longitud de onda més grande

que la radiacién incidente y, por lo tanto, una energia menor [24].

Existen diversos tipos de luminiscencia, catalogados en base al mecanismo de excitacion, los

mas comunes son los que se describen en la figura 2.5 [25]:
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Figura 2.5 Tipos de luminiscencia segun el mecanismo de excitacion y el tiempo de respuesta y
emision tras la excitacion. Figura extraida y modificada de [25].

e Fotoluminiscencia: se basa en la absorcion de radiacion electromagnética, esta a su
vez se divida en dos subcategorias basadas en el tiempo de emision.

o Fluorescencia: emision rapida, los electrones pasan de un estado excitado al
basal en nanosegundos.

o Fosforescencia: emision retardada, los electrones quedan atrapados en un
estado metaestable, para posteriormente pasar al estado basal en
microsegundos o incluso en horas.

e Bioluminiscencia y Quimioluminiscencia: ambas son producidas por reacciones
quimicas, en el caso de la bioluminiscencia son reacciones en seres Vivos.

e Electroluminiscencia: estimulada por la induccion de un campo eléctrico.

¢ Radioluminiscencia: estimulada por la exposicién a radiacion ionizante.

e Termoluminiscencia: reemisién de energia absorbida previamente tras calentar el
material.

e Mecanoluminiscencia: excitacion de un sélido o sustancia mediante esfuerzos
mecanicos. Se divide en cuatro subcategorias.

o Triboluminiscencia: ocurre cuando los enlaces del material se rompen por
esfuerzos de friccion.

o Fractoluminiscencia: generada por fracturas en ciertos cristales.
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o Piezoluminiscencia: generada por esfuerzos de compresion.
o Sonoluminiscencia: destellos de luz emitidos por sustancias al someterse a

sonidos de alta frecuencia.

Estos materiales, generalmente conocidos como fésforos son comdnmente solidos
inorganicos, a los cuales se les puede introducir de forma intencionada un agente o impureza
dentro de su red cristalina. Estas impurezas denominadas ‘dopantes’ se introducen en la red
en muy pequefias cantidades, ya que un exceso de estos puede conllevar a una pérdida de
eficiencia en el proceso de luminiscencia, lo cual se denomina como un efecto de atenuacion
por concentracion. La energia, que posteriormente sera transformada en luz, puede ser
absorbida tanto por la red hospedadora como por la impureza. Por lo general son las
impurezas quienes emiten la energia en la mayoria de los casos. Cuando hay una baja
absorcion energética se agregan otras impurezas denominadas ‘sensibilizadores’, los cuales
cumplen la funcién de absorber la energia y transferirla a los iones activadores. Estos
activadores poseen un espectro de emision, el cual depende en gran medida del ambiente
quimico que le rodea, esta dependencia es alin mayor para iones de tierras raras [26, 27].

2.5.1. Fluorescencia

La fluorescencia es un fenomeno de emision en el que la luz es emitida antes de 108 s después
de la absorcidn y este bajo constante excitacion. El efecto de decaimiento de la fluorescencia
es independiente de la temperatura del medio, sin embargo, si depende de la probabilidad de
transicion desde el nivel Ee hacia el estado basal o de minima energia Eo, como se ilustra en
la figura 2.6 [28]. La fluorescencia es un fendmeno optico que ocurre cuando un electron,
tras absorber un foton de alta energia, pasa de un estado fundamental Eo a un estado excitado
E.. Posteriormente, el electron regresa al estado fundamental emitiendo un foton con una

energia menor a la absorbida (mayor longitud de onda), de acuerdo con la ley de Stokes.
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Eo

Figura 2.6 Fendémeno de fluorescencia. Figura extraida de [28].

2.5.2. Fosforescencia

Los fenémenos de fosforescencia cuentan con tiempos de retraso mayores a 108 s tras haber
ocurrido la excitacion, y la emision de luz se observa tras retirar la fuente de excitacion, es
decir, el material seguira emitiendo luz durante un tiempo tras dejar de ser excitado. El tiempo
de decaimiento de este fendmeno si es dependiente de la temperatura. Este fendmeno ocurre
cuando un electrén, que se encuentra en su estado basal Eo, es excitado hacia un estado
energéticamente mayor pero que es metaestable Em, donde el electrdn se queda atrapado, por
lo cual no hay una emision de energia en forma de luz, ya que la transicién electrénica de un
estado a otro esta parcial o totalmente bloqueada por la radiacion estimulante incidente como

se muestra en la figura 2.7 [28].
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Figura 2.7 Fenémeno de fosforescencia. Imagen extraida de [28].

Considerando que un electron absorbe energia Ee-Em con la cual pasa a un estado excitado
ya que la transicion Em—Ee es permitida, es posible suministrar dicha energia a temperatura
ambiente. Una vez excitado el electron se produce una emisién de luminiscencia
(fosforescencia), la cual continuara aun si se retira la fuente de excitacion mientras aun
gueden cargas atrapadas en estados metaestables, aunque la emision gradualmente ira
disminuyendo. Para tiempos de retraso muy pequefios, aproximadamente en el orden de 10*
s resulta complicado distinguir entre fluorescencia y fosforescencia, ya que la Unica
posibilidad de establecer una diferencia entre ambos fendmenos es si este es dependiente de
la temperatura 0 no. Si se eleva la temperatura del sistema o se induce algun estimulo
energético de otro tipo de forma que aumenten las transiciones Em—Ee, la emision de luz
sera aun mas intensa ademas de que se mantendrd por un tiempo maéas prolongado,
minimizando el decaimiento debido a una transicion mas rapida del estado metaestable. En
este caso la fosforescencia se conoce como luminiscencia estimulada, en la cual se presentan
tiempos de retraso entre la excitacion y la emision que pueden ir desde algunos minutos hasta

miles de millones de afos.
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2.5.3. Luminiscencia estimulada

La luminiscencia estimulada es un fendmeno que consta de dos etapas principales. En la
primera etapa debe de incidir radiacion ionizante o electromagnética sobre el sélido para que
este almacene la energia, la cual es liberada durante la segunda etapa por un estimulo
energético externo (distinto a la energia ionizante utilizada para excitar el sélido). Los
materiales con la capacidad de mostrar este fendmeno son por lo general aislantes o
semiconductores con un ancho de banda prohibida o band gap grande. EI modelo de bandas
plantea que los materiales aislantes y semiconductores poseen una zona de baja energia,
conocida como banda de valencia E, y otra zona de mayor energia, llamada banda de
conduccion Ec. Estas bandas tienen de por medio una zona energética prohibida Ep, en la cual
no deberia de haber electrones de un material cuya estructura cristalina es perfecta. Sin
embargo, en la realidad esto no sucede asi, ya que la estructura cristalina de los materiales
siempre tendra defectos que generaran estados energéticos metaestables dentro de la banda
prohibida. Los materiales a 0 K, poseen niveles energéticos por debajo de la energia de Fermi
Ervacios. La radiacion ionizante que incide en el sélido produciré una excitacion electronica,
generando el conocido para electron-hueco, donde los electrones se desplazan desde la banda
de valencia, dejando un hueco en esta, hacia la banda de conduccidn, no obstante, una parte
de los electrones quedara atrapada en estados metaestables dentro del band gap. Si se aplica
una energia externa lo suficientemente potente, esta puede liberar a los electrones atrapados,
que pasaran a la banda de conduccién, los cuales pueden recombinarse con los huecos
atrapados en los defectos. La recombinacion de los electrones con los huecos atrapados
produce una emisién de radiacion. En la figura 2.5 se puede apreciar un diagrama de
Braunlich, el cual se basa en el comportamiento de la funcion f(E) de ocupacion para describir

el proceso de luminiscencia estimulada [29].

En la Figura 2.8 en el extremo izquierdo (Figura 2.8 A), se representa la funcion de ocupacion
de Fermi-Dirac f(E) del material a 0 K, durante el estado inicial todas las trampas con energias
por encima de Er estan vacias, mientras que las trampas con energias por debajo de Er estan
llenas, esto se ilustra mediante la distribucion sombreada. Posterior a la excitacion provocada
por la radiacion ionizante se observa una modificacion en f(E) (Figura 2.8 B), en estas
condiciones se encuentran electrones atrapados dentro del band gap, por encima de Ee e igual

concentracion de huecos por debajo de Em. Se definen dos cuasiestados de Fermi, Es y Em,
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para electrones y huecos, respectivamente, donde se representan los estados de no equilibrio,
donde estdn atrapados. Durante la relajacion energética (Figura 2.8 C), provocada por el
estimulo externo, f(E) regresa al estado previo a la perturbacién. Mediante este proceso, los
cuasiestados de Fermi se desplazan gradualmente hacia el nivel de equilibro de Fermi, asi
como la concentracion de cargas atrapadas decae hacia sus valores de equilibrio (Figura 2.8
D) [29].

E.

E¢

A > B > C > D

Antes de la Después de la Durante la Regreso al
irradiacion irradiacién estimulacién equilibrio
(Equilibrio) (Metaestable) externa

Figura 2.8 Diagrama de Braunlich donde se describe el proceso de luminiscencia estimulada.

Figura extraida de [29]

2.5.3.1 Termoluminiscencia

En las trampas electrénicas existe algo conocido como profundidad de trampa, que es la
energia con la que el portador de carga, ya sea un electron o un hueco, esta enlazado al
defecto. Para describir los niveles energéticos de las trampas, se considera un volumen de
particulas o moléculas libres de un gas, las cuales estan en constante movimiento a una
temperatura por encima del cero absoluto. Para determinar la distribucién de particulas a una
energia E se utiliza la estadistica de Maxwell-Boltzman. No obstante, para electrones o
huecos que estan enlazados a una trampa del material, esta estadistica no sirve para describir
el fendbmeno con precision. Si se tiene una situacion de electrones enlazados a un tipo de

trampa, generalmente se describe este inconveniente con una distribucion de ocupacion de
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trampas, en nivel basal por debajo del nivel superior de la banda de valencia tiene una energia
de E eV. La fraccion n/ng que asciende del nivel basal de la trampa a una temperatura T,
viene dada por la ecuacion de Boltzman [30]:

Donde no es el numero total de electrones y n la cantidad de electrones con una energia AE,
superior a nivel basal de la trampa a la temperatura T. EIl parametro mas importante es (n/no)
de las trampas totales ocupadas que podrian tener una energia AE, igual a la profundidad de
la trampa E, porque esta seria el porcentaje de electrones con energia suficiente para salir de

la trampa.

2.6. Defectos en el material

Para que un material pueda mostrar luminiscencia estimulada es imprescindible que posea
defectos en su estructura, presentando variaciones en su red cristalina que difieran al modelo
de una celda unitaria perfecta a lo largo del material y que la reproduccion ciclica de la celda
no sea perfecta. En estos defectos quedan energéticamente localizados los electrones o
huecos que son generados al incidir la radiacién ionizante sobre el material. Los defectos
tienen la capacidad de confinar a los electrones en estados energéticos metaestables bien
localizados, los cuales se conocen como trampas electronicas. En el caso que un hueco quede
atrapado en un defecto de la red cristalina se produce un centro de recombinacion. Tanto
electrones como huecos quedan confinados en los pozos de potencial provocados por los
defectos distribuidos espacialmente, por lo que se considera como un fendmeno de densidad.
La densidad de los defectos en un material depende de la naturaleza del mismo, y
generalmente no hay estudios de identificacion y caracterizacion de las trampas electronicas
presentes en los diferentes materiales [30].

Los defectos cristalinos se dividen en dos grupos principales, primero tenemos aquellos que
son inherentes a los materiales, y que estan ahi por naturaleza de estos; y después tenemos
aquellos que son producidos por medios externos, como el dopaje de materiales con
impurezas. Una forma de inducir defectos en los materiales es calentandolos a altas
temperaturas y después enfriarlos de forma abrupta. Cuando un 4&tomo o ion de la estructura

cristalina se desplaza de su lugar en la red cristalina y se coloca en un intersticio, dejando
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una vacancia, se produce un defecto conocido como de Frenkel. Si se llegan a producir un
par de vacancias anion-cation se produce un defecto conocido como de Schottky, el cual es
més frecuente en cristales i6nicos. Las concentraciones de los defectos de Frenkel ni y
Schotkky ny, considerando el equilibrio termodindmico a una temperatura T expresada en

grados Kelvin K, vienen dadas por las ecuaciones de Schulman y Compton [30]:

n = (ANN)E exp (~ 575 @
n, = BN exp (— %) 3)

Donde N es el numero de puntos de red cristalina ideal, Ni es el nUmero total de posiciones
intersticiales, W; la energia requerida para producir defectos de Frenkel, Ws la energia
necesaria para producir defectos de Schottky, k es la constante de Boltzman, A y B son

constantes [30].

2.6.1. Relacion entre trampas electronicas ocupadas y la dosis de radiacion.

La intensidad de la radiacion emitida por estimulo depende de la cantidad de trampas
electrénicas en las que se encuentren electrones atrapados, lo cual depende de la dosis
suministrada al material previo al estimulo. Un modelo simple es considerar que la tasa de
llenado de trampas n, es directamente proporcional a la dosis D y a su vez directamente
proporcional a las trampas vacantes. Si la cantidad total de trampas en el material es N, de
las cuales una cantidad n puede estar ocupada en cualquier momento, un incremento, dn, se

puede asociar a un incremento en la dosis, dD, a partir de la expresion [30]:
dn = a(N —n)dD (4)

Donde a es la fraccion de trampas electronicas que se ha llenado por unidad de dosis.

Utilizando la condicidn inicial donde n=0 cuando D=0, se obtiene:
n = N[1 — exp(—aD)] (5)

Esta ecuacion demuestra que la dosis necesaria para llenar todas las trampas depende del

pardmetro a, el cual puede obtenerse a partir del estudio de la curva termoluminiscente del
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material para diferentes dosis. Otra forma para determinar la relacion entre el llenado de
trampas y la dosis suministrada es el planteamiento de ecuaciones diferenciales, donde se
proponen relaciones matematicas para flujos de electrones durante la emision, donde se
incluyen las concentraciones de trampas y huecos. Generalmente estas ecuaciones se
resuelven numéricamente y dependen de condiciones suministradas, por lo que se deben
conocer los parametros que caracterizan al material. Un resultado importante obtenido con
este método, es que n depende del porcentaje de huecos producidos durante la excitacion, por
lo que la termoluminiscencia depende también del porcentaje de la dosis. Ademas, se ha
demostrado que este perfil de dependencia cambia con la produccion total de electrones y
huecos, la que esté relacionada con la dosis total. La dependencia de la sefial con el porcentaje
de dosis tiene implicaciones muy importantes en el contexto de la dosimetria, pero son pocos

los materiales que presentan este comportamiento [30].

2.6.1.1. Modelo trampa electronica-centro de recombinacion

Es el modelo que describe el fendbmeno de termoluminiscencia mas sencillo de interpretar,
ya que se toma en cuenta un solo tipo de trampa electrénica y un solo tipo de centro de
recombinacion. Asimismo, se hace la suposicién de que hay un electrén atrapado en cada
trampa y de forma analoga solo existe un hueco confinado por centro de recombinacion. Los
electrones son liberados de la trampa mediante un estimulo externo, que provoca que el
electrén pase a ocupar un sitio en la banda de conduccion. Entonces los electrones en la banda
de conduccion pueden recombinarse con los huecos atrapados en el centro de recombinacion
y emitir luminiscencia, como se ilustra en la figura 2.9 a. Aunque existe la posibilidad de
ocurra un proceso de reatrapamiento, que consiste en que los electrones vuelvan a ser

confinados en la trampa, como se observa en la figura 2.9 b [30].
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Figura 2.9 a) Modelo de un tipo de trampa-centro de recombinacién. b) Un tipo de trampa
profunda y un centro de recombinacion adicional. ¢) Un tipo de trampa poco profunda y un tipo de
centro de recombinacion. d) Un centro de recombinacion no radiativo competitivo. Imagen
extraida de [30].

Donde se puede expresar la condicion de neutralidad mediante la expresion:

ne+n=h+h, (6)

Donde nc y n son las concentraciones de electrones atrapados en la banda de conduccion y
en las trampas, respectivamente; h y hy son las concentraciones de huecos atrapados en los
centros de recombinacion y en la banda de valencia, respectivamente. Si se considera que al
final del periodo de radiacion existe equilibrio térmico, tal que nc y hy sean cero, entonces al
iniciar el estimulo puede escribirse no=ho donde el subindice 0 representa el valor de las
magnitudes cuando t=0. Durante la estimulacion, la transicion de electrones desde las
trampas a la banda de valencia no ocurre, por lo que la condicién de neutralidad se transforma

en.

ne+n=h (7)
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Por lo que podemos escribir la ecuacion de tasas de variacion temporal de todas las

concentraciones de trampas de la forma:

dn, dn dh

- ata ®)

Es posible establecer diferentes relaciones de variaciones temporales para distintos procesos
por los que pasan los electrones durante un proceso de luminiscencia estimulada

térmicamente (excitacion, reatrapamiento y recombinacion).

E
Rexc = nsexp (_ ﬁ) 9)
Tasa de reatrapamiento:
Ryear = ncAy (N—n) (10)
Tasa de recombinacion:
Rrec = ncAhh (11)

Donde Any An son los coeficientes de reatrapamiento y recombinacion, respectivamente, y N

es la concentracion de trampas activas en el material [30].

2.6.1.2. Modelo de Randall y Wilkins

Randall y Wilkins [30], propusieron el primer modelo para describir el fendmeno de
termoluminiscencia, donde se desprecia el reatrapamiento, por lo que Rreat=0. Lo que implica
que la intensidad termoluminiscente deberia ser directamente proporcional a Rexc, de forma

que:
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fn‘i—"=—fp-dt (12)

I = an _ 13
= —co- = —cpn (13)

Donde se considera que T=To+pt y c representaba el factor de eficiencia dptica, relacionada
con la lectura luminiscente de los electrones liberados y la eficiencia de la lectura del
instrumento colector de luz. Es posible considerar c=1 debido a que no afecta a la forma de

la curva de brillo, solamente su intensidad. Arreglando la ecuacion anterior, se tiene:

dn _ ( E)dt 14
n - SexP( Ty 14

Si se considera que el material es calentado a una tasa constante de forma que —ﬁKs

entonces la ecuacion resultante es:

T

Integrando esta ecuacién, podemos obtener el valor de n para cualquier temperatura de

calentamiento:

n=n, expl j exp —£> dT’l (16)

Donde no es la concentracion inicial de portadores de carga atrapados y To es la temperatura
inicial. Sustituyendo n en la expresion de la intensidad, se tiene la dependencia de la lectura

con cada valor de temperatura:

[ =ngs exp exp[ f exp _ﬁ) dT’l 17)

De esta expresion podemos obtener la curva en su parte inicial por un crecimiento

exponencial, donde n no cambia. Por otro lado, la probabilidad de excitacion térmica p, dada
por la excitacion s exp (— —) durante la primera parte de la curva, mientras que el valor n

puede considerarse constante e igual a no. Cuando la concentracion de portadores de carga n

disminuye considerablemente, la curva deja de ascender de forma exponencial.
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Posteriormente, la curva alcanza un valor maximo y desciende hasta anularse cuando todas

las trampas estan vacias. La intensidad | en este modelo es igual al producto entre n'y p, al

ser directamente proporcional a n, se considera que el modelo entra en la categoria de primer

orden cinético. Para este caso, la curva de brillo tiene las siguientes caracteristicas:

Inicialmente crece lentamente hasta un maximo, donde baja de forma abrupta.

Los picos de luminiscencia se desplazan a mayores valores de T a medida que E
aumenta, a mayores valores de E mayor sera la fuerza de enlace de los portadores de
carga, por lo que para liberarlos se necesitara de una mayor temperatura. Asimismo,
con el aumento de E la intensidad disminuye, pero el ancho aumenta a mitad del pico,
de forma que la integral se mantiene constante para un valor determinado de no.

La temperatura T para la intensidad maxima mantiene una relacion cuasilineal con
respecto al aumento de E.

Para valores determinados de E y £, los picos luminiscentes se desplazan a menores
valores de T, con el aumento de s. Asi que E y s tienen un efecto inverso sobre Tn.
Esto se basa en que, a mayores valores de s, aumenta la velocidad de vaciado de las
trampas. Asimismo, implica un aumento en las intensidades de los picos y una
disminucion en su ancho a media altura.

Para valores dados de E y s, el valor de Tr, aumenta a medida que crece g, por lo que
la altura de los picos incrementa mientras se hacen mas estrechos, conservando el
area bajo la curva.

Tmy la forma no cambian con la variacién de no, lo que significa que la forma de los
picos es independiente de la dosis de radiacion suministrada, Sin embargo, la
intensidad (&rea debajo de la curva y altura del pico) aumentan cuando no €s mayor
para determinados valores de E, fy s. Con lo que se demuestra que, si la dosis es
directamente proporcional a la cantidad inicial de trampas ocupadas, la intensidad es

directamente proporcional a la dosis suministrada [30].

2.6.1.3. Modelo de Garlick y Gibson

Basandose en el modelo de un solo tipo de trampa y un tipo de centro de recombinacion para

modificar el modelo de Randall-Wilkins, considerando que una vez que el electrén queda
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liberado de una trampa, dirigiéndose a la banda de conduccion, existe cierta probabilidad de
que este se recombine con un hueco o sea reatrapado por una trampa vacante, donde se
diferencia con el modelo de Randall y Wilkins, donde el reatrapamiento era despreciable. Si
se representan los coeficientes de probabilidad de recombinacion y reatrapamiento por An y
An, respectivamente, entonces, la probabilidad de que un electron en la capa de valencia sea
atrapado por una trampa 0 recombinado por un centro de recombinacién, se pueden
representar las expresiones Ann y An(N-n), respectivamente. Teniendo como referencia la

ecuacion de intensidad del modelo de Randall y Wilkins, la cual se modifica por un factor de

%, de manera que se obtiene [30]:

I = —Z—?= —(%)ns exp(—lf—T) = —<nﬁ2>sexp(—f—T> (18)

Donde se puede notar que la intensidad termoluminiscente ahora es proporcional a n?, lo que

. , .. . ar
se relaciona con un fendmeno de segundo orden cinético. Asumiendo que dt =75 e

integrando la expresion anterior se obtiene:

2

[ = No E 14 nys
= Nsexp( kT)exp[

Np fTTexp (— lf_T) dT']™? (19)

En el modelo de una trampa y un centro de recombinacion, es posible obtener cinética de
segundo orden, incluso si An# An. La condicién para que se mantenga el segundo orden
cinético es que n << N (baja dosis), por lo que AnN se hace mucho mayor que AnN. En este

modelo las curvas termoluminiscentes poseen las siguientes caracteristicas:

e Lacaida de la curva es un poco mas lenta que el ascenso, por lo que se distingue de
las curvas con primer orden cinético, que tienen un descenso mas rapido que en el

ascenso.

e Para un conjunto de valores E, s, B y % la posicion de Tm cambia hacia mayores

temperaturas, respecto a una curva de primer orden cinético con parametro iniciales

idénticos, a excepcion de cuando no = N (lo que indica que hay una saturacion de
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trampas ocupadas), para esta Ultima condicién, la posicion de Tm es similar para
primer y segundo orden cinético.
e Los picos termoluminiscentes cambian hacia una mayor temperatura y se vuelven

mas anchos a medida que disminuye el coeficiente % (dosis menores). Esta es otra

diferencia con las curvas de primer orden cinético, las cuales mantienen constantes

Tm Yy la forma del pico cuando cambia la dosis.

El resto de caracteristicas de las curvas de segundo orden cinético, relacionadas con los

pardmetros E, s, B y % son iguales a las curvas con cinética de primer orden [30].

2.7. Sensores de Radiacion

Basicamente existen 2 tipos de sensores de radiacion, activos y pasivos. Los sensores activos
requieren de una fuente de energia externa para funcionar, ya que estos convierten la
radiacion absorbida en electricidad, la cual activa un transmisor o modulador dptico. Los
sensores pasivos son aquellos que convierten la radiacion incidente en luz sin la necesidad
de que se les aplique corriente o voltaje de manera externa. Estos son los sistemas mas
simples, dentro de los cuales se encuentran los centelladores, fosforos y sensores Cerenkov.
De forma que los sensores pasivos resultan ser mas sencillos y convenientes que los activos
como sistemas convertidores de radiacion en luz (CRL). En la figura 2.10 se puede apreciar

un sistema usado para sensores pasivos y los componentes que lo constituyen [31].
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Figura 2.10 Sistema genérico de sensor pasivo para convertir radiacion en luz, que
consiste en el convertidor de radiacion en luz, una fibra dptica, un limitador espectral y un

sistema de deteccion y conteo. Imagen extraida y traducida de. [7].

2.8. Dosimetria de Radiacion

La dosimetria tiene como funcion el determinar la energia absorbida por un medio que es
alcanzado por rayos alfa, beta, electrones, fotones, radiacion ionizante secundaria, rayos
gammay X, neutrones, etc. Es importante conocer la radiacion absorbida por un material en
funcién de la profundidad en el disefio de sistemas de sensores, debido a que esta puede
provocar cambios en la estructura del s6lido. Sin embargo, segln el tipo de energia ionizante
incidente, puede haber cambios en los sistemas bioldgicos debido a la energia liberada
durante la trayectoria de la particula ionizante [32].

En el caso del espectro abarcado entre la luz UV y los rayos X mas tenues, la gran mayoria
de la energia que incide en sistemas bioldgicos sera absorbida. Por lo tanto, la energia
absorbida estara dada por la integral de la intensidad en funcion del tiempo. No obstante, esta
equivalencia deja de ser valida para energias con mayor capacidad de penetracién, como
rayos X mas fuertes y rayos gamma, las cuales pueden transferir sus energias de forma total
o parcial a los electrones adyacentes, los cuales son excitados con energias que generalmente

son mayores a su funcion de trabajo [32].
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2.8.1. Materiales dosimétricos termoluminiscentes

Este tipo de materiales ha sido ampliamente estudiado desde hace ya varias décadas, ya que
son de especial interés para el control radiologico del personal que labora cerca de fuentes de
radiacion ionizante. Asimismo, los materiales TL se han estado utilizando con mayor

frecuencia en radioterapia y estudios de dosimetria retrospectiva [33].

El mecanismo por medio del cual la energia incidente es transformada en una emision de luz
por este tipo de materiales es de los puntos més importantes dentro de su disefio, ya que el
umbral de deteccion y la precision de las mediciones dependen de la eficiencia con la que la
energia es transformada. Los mecanismos de transferencia y perdida de energia difieren
mucho entre cada material debido a la naturaleza y composicion de estos, asi como de los
defectos intrinsecos y aquellos que son inducidos intencionalmente en forma de dopantes
[12].

Para la implementacién de estos sistemas de perovskitas de zirconato de estroncio dopadas
con tierras raras, se considera que los electrones atrapados en una trampa superficial (nivel
1) por efecto de la radiacion ionizante, pueden ser liberados mediante estimulos térmicos o
fotonicos (TL o FL), (expresado mediante una flecha hacia arriba en la figura 2.11), hacia
una trampa dosimétrica (nivel 2), desde donde se estimulan los electrones; una trampa
profunda (nivel 3), donde los electrones quedan atrapados y quedan localizados; un centro
de recombinacién radiativo (con la capacidad emitir radiacion en forma de ondas EM) (nivel
4), donde los electrones pueden recombinarse con huecos atrapados para producir sefial y un
centro de recombinacion no radiativo (nivel 5), donde puede darse la recombinacién sin
producirse un fotén. Las trampas y los centros de recombinacion representan de forma
general aquellos estados de energia en los que pueden localizarse o recombinarse los
electrones, que describe de forma mas realista el fendmeno pese que en teoria parezca muy
sencillo [30].
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Figura 2.11. Modelo que incluye los mecanismos de luminiscencia térmicamente estimulada.

Imagen extraida de [30]

Teniendo en consideracion todos estos modelos y el efecto del dopaje en la red del zirconato
de estroncio se pretende reposicionar las trampas y huecos de la estructura de bandas, asi
como modular el band gap del material, de forma que se obtengan las propiedades de
luminiscencia mas optimas, con tiempos de decaimiento deseados y una atenuacion de la
energia incidente adecuada, de forma que la energia incidente no sea emitida nuevamente

como energia ionizante.

2.9 Métodos de caracterizacion fisicoquimica

La caracterizacion estructural es una parte de gran importancia dentro de la sintesis de
materiales ya que nos permite analizar la estructura del producto final, por lo que es mas
sencillo estimar las propiedades y caracteristicas de dicho material, como lo es su estructura

cristalina, acomodo atomico, composicion quimica, tamafio de particula y morfologia.

2.9.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

Es una metodologia no destructiva basada en la ley de Bragg, donde se relacionan las
posiciones de los picos obtenidos en un patron de difraccion con distancias interplanares.
Esto permite obtener la “huella digital” de un compuesto en concreto. Esta técnica permite
analizar una amplia gama de materiales, como lo son metales, minerales, polimeros,

catalizadores, plasticos, productos farmacéuticos, recubrimientos de capa fina, ceramicas y
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semiconductores. Su aplicacion fundamental es la identificacion cualitativa de la
composicion de una muestra con estructura cristalina y la fase de esta. Mediante el indexado

de los picos se puede conocer la celda unitaria del material.

El principio de funcionamiento consiste en la dispersion de los rayos X debido a la revolucion
de los electrones en el ndcleo atdbmico cuando inciden sobre las nanoparticulas. Los rayos X
dispersos se reflejan en diversas direcciones, lo que genera patrones de interferencia, 1os
cuales pueden ser destructivos o constructivos, pero solo los rayos X que experimentan
interaccion constructiva resultan en difraccion. Los patrones de difraccion de los rayos X
provienen del patrén de interferencia de los haces de rayos X dispersados el&sticamente por
los nlcleos atdmicos. Por medio de esta metodologia es posible obtener caracteristicas
estructurales adicionales. En algunos casos, el refinamiento de los patrones de difraccion
puede incluir pardmetros estructurales para el movimiento térmico de los atomos, la
ocupacion fraccional y las posiciones. La calidad de estos refinamientos puede mejorarse
considerablemente con rayos X de alta energia, donde la correccién por absorcién es

insignificante y es posible medir un rango mas amplio [34].

2.9.2. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

La microscopia electrénica de barrido (MEB) permite obtener imagenes de un sélido
conductor. Es posible obtener imagenes topogréficas y composicionales de la muestra,
conociendo la distribucion de la composicion y caracteristicas topograficas del material
obtenido. Es una técnica sumamente poderosa disefiada para el analisis superficial, un haz de
electrones acelerada hasta 30 kV incide en la muestra, esta interaccion entre el haz y la
muestra genera sefiales que son captadas por detectores del equipo, las cuales son registradas
y combinadas para formar una imagen. Al irradiar la muestra se produce una dispersion
elastica proveniente del ndcleo atdmico o de los electrones de la capa externa con energias
similares. Los electrones dispersados elasticamente en angulos mayores a 90° son
denominados electrones retrodispersados, los cuales proporcionan informacion tanto
compositiva como topografica de la muestra, cuando los electrones incidentes, los electrones
y los &tomos de la muestra interacttan, se producen dispersiones inelasticas, en las cuales los

electrones acelerados transfieren una energia considerable a los atomos de la muestra,
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provocando excitacion de los electrones de la muestra, generando electrones secundarios,
definidos con energias inferiores a 50 eV, siendo las sefiales mas utilizados en MEB, ya que
son electrones emitidos de baja energia que escapan de regiones de unos pocos nm de la

muestra, lo que proporciona informacion topogréafica precisa con buena resolucion [35].

2.9.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se define como una espectroscopia
vibracional molecular para analizar grupos funcionales quimicos midiendo la absorbancia en
el rango de 4000 a 400 cm™. Se considera una metodologia sencilla y rentable, usada para
investigar el papel de las biomoléculas y grupos organicos en la reduccion de iones metalicos

a nanoparticulas metalicas.

Un espectrometro produce un haz de radiacion IR, el cual es emitido de un cuerpo negro
brillante. Posteriormente, el haz pasa a través de un interferometro, donde se hace la
codificacion espectral. La recombinacion de los haces con diferentes longitudes de
trayectoria en el interferobmetro crea una interferencia constructiva y destructiva, conocidas
como interferograma. El haz entra a la camara en donde se encuentra la muestra, la cual
absorbe frecuencias especificas de energia, las cuales son caracteristicas de la muestra. El
detector mide esta sefial caracteristica, plasmandola en una grafica de energia contra tiempo
para todas las frecuencias simultaneamente. Al mismo tiempo, un haz se superpone para
proporcionar una referencia o fondo para el funcionamiento del dispositivo. Finalmente se
obtiene el espectro deseado después de que el interferograma restara automaticamente el

espectro de fondo del espectro de la muestra mediante transformada de Fourier [36].

2.9.4 Andlisis de termoluminiscencia

La termoluminiscencia se observa al irradiar un material, el cual utiliza dicha energia para
mover sus electrones de un estado basal a la banda de conduccion y a estados metaestables
conocidos como trampas electronicas. Esta energia almacenada en forma de electrones

atrapados es liberada en forma de luminiscencia tras elevar la temperatura del material.

Mucha informacion sobre las trampas electronicas y la liberacion de electrones se puede

obtener a partir de las curvas de brillo o espectro de termoluminiscencia. La formay posicion
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de las curvas TL puede analizarse para obtener informacion como la profundidad de la
trampa, tasas de atrapamiento y reatrapamiento, etc. Esta técnica resulta especialmente util

para materiales dosimétricos.

Tras exponer el material con radiacion ionizante, el portamuestras se introduce en el equipo,
el cual elevara la temperatura de esta, liberando electrones en estados metaestables. Después
de que la muestra se enfrie un poco se vuelve a calentar nuevamente para liberar los
electrones de las trampas mas profundas. Las lecturas resultantes se restan con la finalidad el
fondo o “ruido” de la lectura, ayudando a que las zonas de baja sefial, es decir, las partes mas

bajas de la curva se lleguen a confundir con la presencia de una trampa en ese punto.

2.10. Aplicaciones de los materiales dosimétricos

No todos los materiales TL son ideales para aplicaciones dosimétricas, para esto deben de
cumplir una serie de caracteristicas Deben poseer una curva de brillo simple, con el pico
principal ubicado a 200 °C aproximadamente, con alta sensibilidad y estabilidad, con poca
atenuacion; asimismo, el material debe ser resistente a factores externos, ser independiente

de la energia de radiacion y comportarse linealmente en el rango especifico de dosis [12].

Los dosimetros de radiacion fisica, quimica o electronica son disefiados para medir o evaluar
las cantidades de radiacion absorbidas por un medio. Estos dosimetros, en combinacién con
un lector especifico, conforman un sistema dosimétrico determinado. Ademas de la exactitud
y la precision, las caracteristicas esenciales de cualquier sistema dosimétrico incluyen el
rango de linealidad, la dependencia de la energia, la caracterizacion de la respuesta a la dosis,
la dependencia de la tasa de dosis, la respuesta angular, la respuesta temporal, el efecto
postirradiacion y la resolucién espacial necesaria y posible. Sin embargo, ningun dosimetro
puede satisfacer todas las propiedades deseadas, y la eleccion de los dosimetros depende de
las circunstancias y los requisitos de las mediciones. Por lo tanto, es fundamental la
investigacion continua de nuevos dosimetros o el desarrollo de dosimetros consolidados con

caracteristicas mejoradas [37].
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Actualmente, se utilizan habitualmente diversos fosforos termoluminiscentes en numerosas
aplicaciones dosimétricas para la monitorizacion ambiental, la dosimetria de personal y las

aplicaciones medicas [38].

2.10.1. Datacion de piezas arqueoldgicas
Los materiales TL han demostrado ser muy eficaces para datar muestras de cerdmicas

antiguas. Este método es adecuado por las siguientes razones:

i) Proporciona la fecha de la coccidn de la muestra (otros métodos dependen principalmente
de la forma'y el estilo de la cerdmicay, por lo tanto, se correlacionan con la civilizacion a la

que pertenecio) [38].

ii) La datacion por materiales TL es posible incluso mas alla de los 30 000 afios, pero la edad

minima es de 5 afios con una precision de +1 afio.

iii) La autenticacion y la deteccion de falsificaciones se pueden realizar de forma rapida y

sencilla mediante este método.

2.10.2. Biologia y bioguimica

La aplicacion de materiales TL en el estudio de sistemas bioldgicos y bioquimicos se ha visto
cada vez mas favorecida en los Ultimos tiempos, y todas las mediciones se realizan
necesariamente en el rango LNT-RT. Se han realizado intentos exitosos en el estudio de
acidos hidroxi y aminobenzoicos, proteinas, acidos nucleicos, hojas de plantas, algas y
bacterias. Los resultados de TL podrian indicar la estabilidad adecuada o la ortoforma del
acido benzoico; la transferencia inter e intramolecular del dafio por radiacién en acidos
nucleicos, proteinas y sus constituyentes podria correlacionarse con su comportamiento de
TL; las rutas de transporte de electrones fotosintéticos en el diagrama Z podrian
correlacionarse con TL, delineando rutas adicionales y la interaccion entre sales y proteinas

podria comprenderse a partir de los patrones de TL [38].

2.10.3. Ciencia forense

El principal estudio en ciencias forenses consiste en desarrollar y estandarizar métodos para
comparar materiales probatorios con materiales similares de origen conocido, que
invariablemente solo estan disponibles en cantidades minimas y requieren un analisis no

destructivo para fines probatorios. La termoluminiscencia puede ofrecer una técnica atractiva
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en materiales seleccionados que se encuentran comunmente en casos criminales, como
vidrio, tierra, rastros de aislamiento de seguridad, etc. Esto puede utilizarse como prueba
excluyente; es decir, cuando las caracteristicas de la termoluminiscencia no coinciden, se
puede afirmar con certeza que una muestra en particular no proviene de una fuente conocida.
Para reducir la probabilidad de coincidencias y aumentar la fiabilidad de las mediciones de
termoluminiscencia, cuya relacion sefial-ruido puede ser deficiente, se pueden examinar las
curvas de brillo de la termoluminiscencia de las muestras virgenes, asi como después de una
intensa irradiacion artificial con rayos gamma o rayos X, y también los espectros de emision
[38].

2.10.4. Geologia

La geologia es una de las primeras disciplinas en incorporar materiales TL en diversas
aplicaciones, como la datacién de mineralizacion, la actividad ignea, la sedimentacion y la
evaluacion de la tasa de crecimiento de playas y dunas. La técnica de TL ha demostrado ser
util para datar especimenes de origen geoldgico reciente, donde todos los demés métodos
convencionales fallan. En un espécimen geoldgico, la TL comienza a acumularse desde su
cristalizacion y normalmente continGa durante toda su existencia debido a la radiactividad

presente en los minerales y en los materiales circundantes, hasta su saturacion [38].

2.10.5. Control de calidad en la industria

La respuesta TL emitida por una cerdmica tras la irradiacion artificial es un indicador directo
de su contenido de feldespato en niveles traza, mientras que cualquier otro tipo de analisis
cuantitativo requiere mucho tiempo. Por lo tanto, en la industria ceramica, donde un proceso
especifico se repite muchas veces para producir lotes de los mismos materiales, cualquier
variacion controlable en el contenido de feldespato puede comprobarse de forma rapida y
eficiente [38].

2.10.6. Dosimetria

La cantidad exacta de energia de radiacion absorbida por el material expuesto es un factor
importante para obtener los resultados deseados. Su mejor aprovechamiento se logra
principalmente mediante la determinacién precisa de la energia absorbida del campo de
radiacion vy, si es posible, su distribucion dentro del material. La medicién de estas

magnitudes constituye la base de la dosimetria de radiacion, y los sistemas utilizados para
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este fin se denominan dosimetros. Los profesionales han trabajado en este sentido,
investigando y estandarizando numerosos métodos analiticos para estimar las dosis de

radiacion. Las técnicas mas importantes desarrolladas y empleadas son las siguientes [38]:
1. Técnica de fluorescencia

2. Método de lioluminiscencia

3. Técnica de reflectancia difusa

4. Tecnica de luminiscencia estimulada térmicamente [TLD]

5. Técnica de luminiscencia estimulada 6pticamente [OSL]

6. Técnica de resonancia paramagnética electronica [dosimetria EPR].

2.11. Estado actual del arte

Anteriormente se mencion6 que el zirconato de estroncio posee un elevado punto de fusion,
lo que lo hace atractivo como material de barrera térmica, sin embargo, no solo puede ser
utilizado como material refractario, estudios previos [39, 40] se enfocaron en investigar las
propiedades de conductores de protones basados en zirconatos de estroncio, ademas, H. E.
King en su trabajo sobre resistividad eléctrica y estabilidad a alta temperatura de ceramicas
de perovskita mixta basadas en zirconato de estroncio [41], se enfocé en el desarrollo de
electrodos basados en este material, usandolos en entornos con elevadas temperaturas y un

medio oxidante [1].

La sintesis de zirconato de estroncio, al igual que la de zirconatos de otros metales

alcalinotérreos, puede llevarse a cabo de diferentes maneras [1]:
— en condiciones hidrotermales;

— mediante la coccion de mezclas obtenidas por coprecipitacion a partir de soluciones de

sales precursoras.

— fusion de las respectivas sales u 6xidos metalicos con dioxido de circonio;
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— mediante sintesis en fase solida a partir de las respectivas sales u dxidos metalicos con

diéxido de circonio.

En algunos trabajos, como el citado anteriormente de Tiwari y colegas [3], llevaron a cabo
estudios de termoluminiscencia con muestras de SrZrOs sin dopante y dopada a 0.05 mol%
de Ce**, mostrando una variacion en las curvas de brillo mostradas en la figura 2.12, donde
se muestra que la muestra sin dopar muestra una curva de brillo a 143 °C, mientras que la
dopada un pico a 120 °C. Un incremento en la concentracion de dopante representa una
disminucion de la TL. Por lo tanto, los picos de temperatura mas bajos en la curva de brillo
de TL muestran un alto desvanecimiento y una menor estabilidad en los fosforos preparados.

Por lo tanto, la muestra dopada con Ce®** no puede considerarse como un material TL.
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Figura 2.12 Curvas TL de muestras de SrZrOjs sin dopante y dopada con Ce®** [3].

Por su parte Li y colegas [42] reportaron como se ven afectadas las propiedades TL de las
perovskitas de SrZrOs por la presencia de defectos en la red cristalina. En este trabajo se
sintetizaron las muestras pesando con precision los precursores de forma que, de obtener una
proporcion estequiométrica diferente a la nominal, de forma que se obtuvieron muestras con

las siguientes composiciones:

S0 SrzrO3
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S1 Sro.9375Zr0O3
S2 SrZro.937503
S3 Sr1.0625Z10.937503
S4 Sro.9375Z11.062503

Una parte de la S1 fue calcinada en una atmosfera con aire (rica en oxigeno), obteniendo la
muestra S5, que seria SrZrOs con muy pocas vacancias de oxigeno, otra parte de la muestra
S1 se calcino bajo una atmosfera de H2:N2 en una proporcion de 10:90, dando como resultado
la muestra S6, dando como resultado SrZrOs-6, siendo una muestra rica en vacancias de

oxigeno.

La curva de luminiscencia TL de la muestra S5 es simplemente una banda Unica casi
simétrica que se localiza a 148 °C, mientras que las otras cinco muestras se componen de dos
bandas anchas. Las bandas de baja y alta temperatura se denominan banda 1 y 2,
respectivamente. La banda 1 se debe a la introduccion del defecto en SrZrOs, y la banda 2
esta relacionada con el huésped SrZrOs; (muestra S5). Por lo tanto, la muestra S6 podria
contener una vacancia de oxigeno. Para obtener los parametros TL y comprender las trampas,
se utiliz6 un método de forma de pico y un modelo cinético de orden general para ajustar los
datos experimentales. La ilustracion de la figura 2.13 muestra las curvas de ajuste de la
muestra S1. La profundidad de la trampa se define por la diferencia de energia entre el nivel
de energia de las trampas y la banda de conduccidn (en el caso de las trampas de electrones)

o0 la banda de valencia (en el caso de las trampas de huecos) [42].
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Figura 2.13 Curvas TL de las muestras S1-S6 [42].

Segun los resultados anteriores, las vacancias de oxigeno tienen un bajo coste energético y
dos reservorios de portadores. Uno es el reservorio de electrones, el cual estd completamente
ocupado; el otro es el reservorio de huecos, vacios. Por lo tanto, las vacancias de oxigeno no
solo actlian como centro de captura de electrones, sino que también se considera un centro

de captura de huecos en el proceso de luminiscencia persistente.

Para la obtencidn de nanocristales, uno de los métodos mas empleados es la precipitacion y
su variante, coprecipitacion, ya que poseen varios parametros que pueden modificarse con el
fin de controlar el tamafio de particula (concentracién, pH, temperatura, tiempo, tipo de
agente precipitante, etc.). La obtencion de zirconato de estroncio mediante estas rutas de
sintesis ya ha sido reportada por Potdar y colegas [43] donde utilizaron como precursor
oxalato de circonilo y estroncio [SrZrO(C204)2-6H20]), obteniendo particulas con un tamafio
aproximadamente de 0.1 um a una temperatura de reaccion de 900 °C durante 5h. Como
resultado se obtuvieron particulas de SrZrOs con un tamafio submicronico (~0.1 pm), de
morfologia esférica. Los polvos fueron caracterizados por DRX, como se muestra en la figura

2.14. para confirmar la estructura perovskita ABO:s.
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Figura 2.14. Patron DRX de polvos de zirconato de estroncio con estructura de perovskita. Imagen
extraida de [43].

Por otra parte, Meenu y colegas [44], lograron la obtencion de zirconatos de estroncio
dopados con disproncio y samario (Sm**/Dy*") utilizando el método convencional de sintesis
en estado solido, que basicamente consiste en una molienda mecanica de los precursores
pesados de forma estequiométrica (SrCQOsz, ZrO., Dy>03 y Sm203), los cuales fueron molidos
con acetona durante 2 h. Tras el proceso de molienda se realiz6 un tratamiento térmico a
1225 °C por 6 h. Finalmente las muestras calcinadas y molidas para obtener polvos finos,
fueron caracterizados por medio de DRX para confirmar que poseian una estructura de
perovskita ortorrombica, ademas de que se observaron ligeras variaciones en los parametros
de red en funcion a las concentraciones de tierras raras introducidas en la red como se muestra
en la Figura 2.15 y en la Tabla 1. Asimismo, sus propiedades luminiscentes fueron
caracterizadas, observando que el sistema dopado con Dy mostro una emision azul a 482
nm y una amarilla a 574 nm. Por otro lado, las muestras dopadas con Sm®" mostraron una
emision roja alrededor de 567, 603 y 646 nm. Las muestras dopadas con las dos tierras raras
mostraron diferentes tipos de emisién entre los 350 y 407 nm [44]. También se calcularon
los valores de energia de banda prohibida (band gap) para cada muestra, en la Tabla 2 es
posible observa como este valor varia en funcion de la concentracion de impurezas

introducidas en la red.
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Figura 2.15 Patron DRX de SrZrOs con diferentes concentraciones de tierras raras. Imagen
extraida de [44].

Tabla 1. Cambio en los parametros de red en funcién a la concentracion de tierras raras. Tabla
extraida de [44].

Muestra a(Ad) b(A) c(A) Vol delacelda
(A%

SrZrO5(SZ0O) 5.794 8.159 5.750 271.82

StZry.0Dy.103 (Dy) 5.798 8.194 5.792 275.17

SrZrp 99D y0.0103(D5) 5.801 8202 5.798 275.86

SrZry.9oSmg 105(Sy) 5.802 8209 5.807 276.57

StZrp.99Smg 0, 05(S,) 5.808 8215 5810 277.21

StZry oSmy ¢sDye.05s05 (DS,) 5.800 8.177 5.770 273.65
SrZr0_9$m0.075Dy0_02503 (DSz) 5.797 8.165 5.759 27258
StZry.9Smg 025Dy 07503 (DS3)  5.799 8.174 5.766 273.31
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Tabla 2. Valores de band gap de la perovskita de SrZrOs sin y con diferentes concentraciones de dopantes.
Tabla extraida de [44].

Muestra Energia de enlace (eV)
SrZr0; (SZ0) 474
StZ19.9Dyo.103 (Dy) 4.96
StZrg.99DY0.0105 (D7) 492
SrZry.990D¥0.00103 (D3) 4.90
SrZry.oSmg (05 (S)) 492
SrZrg 99Smg ;05 (S5) 487
S1Zr15.9995Mmg 00,03 (S3) 4.82
StZro.9Smp 05Dy0.0503 (DS1) 4.96
StZry oSmy 675Dy0.02503 (DS2) 4.56
StZro,5mg 025DY0,07503 (DS3) 4.44

Capitulo 3 Desarrollo Experimental

La seleccion de una ruta de sintesis es importante, debido a que esta nos permite obtener
caracteristicas deseadas en los materiales ya que estadn relacionados a la estructura
cristalogréfica y los defectos estructurales del producto final. Para este trabajo se optd por el
método de coprecipitacion, el cual permite la incorporacion de impurezas en la matriz del
material. Asimismo, algunos parametros de esta metodologia permiten tener control sobre

caracteristicas del material, como lo es el tamafio de particula.

3.1. Metodologia

Para llevar a cabo el proceso de coprecipitacion inversa se requirieron de sales precursoras
de zirconio y estroncio, ademas de un agente precipitante para poder obtener hidréxidos, asi
como sales precursoras de Eu** y Dy®*, todos estos reactivos se encuentran enlistados con su

respectiva formula quimica y pureza en la tabla 3. Para llevar a cabo el proceso de
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precipitacion se utilizaron los materiales y equipos de la tabla 4, donde se describe el nombre

y la funcion de cada uno de estos.

Tabla 3 Reactivos utilizados para la sintesis de SrZrOs;

Nitrato de estroncio Sr(NQs); Meyer 99%
Oxicloruro de Cl,0Zr.8H:0 Sigma-Aldrich 98%
zirconio octahidratado
Hidroxido de amonio NH4OH Meyer 28~30%
Acido nitrico HNO; J.T. Baker 65.5%
Oxido de Europio Eu,0; Alfa Aesar 99%
Oxido de Disprosio Dy,03 Sigma-Aldrich 99%

Tabla 4 Materiales y equipos usados para la sintesis de SrZrO;

Matraz de soluciones
precursoras

Matraz de agente precipitante

Matraz de reaccion

Bomba peristéltica

Parrilla electromagnética

Horno de secado

Mufla

Matraz comun que contiene
las soluciones precursoras de
SryZr
Matraz comun donde se
coloca el NH,OH
Matraz de mayor capacidad
dentro del cual ocurre la
reaccion entre las soluciones
precursoras y el agente
precipitante
Mecanismo mediante el cual
se gotea la solucion precursora
y el agente precipitante dentro
del matraz de reaccién
Permite una reaccion uniforme
dentro del matraz de reaccion
por medio de agitacion
Permite extraer la humedad
del precipitado resultante de
forma controlada
Usada para la calcinacion de
los polvos obtenidos después
del secado.

Se realizaron los calculos de molaridad necesarios en base a las relaciones estequiométricas

para obtener los precursores de zirconato de estroncio deseados. De igual forma se realizd

una solucidn precursora para los materiales dopantes, europio (Eu) y disprosio (Dy), en este
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caso, calculando en base a porcentajes de 2-5 %. Se prepararon soluciones a 0.1 M de los

precursores de Estroncio y Zirconio.

Sabiendo que de la reaccién de coprecipitacion inversa se obtendran hidréxidos, podemos
estimar la cantidad necesaria de estos para obtener aproximadamente 1 g de SrZrOstras la

calcinacion como se muestra en la reaccion (20).

Zr(OH), + Sr(OH), - ZrSr0; + 3H,0 (20)

Considerando que los pesos moleculares del SrZrO3y del Zr(OH)4 son de 226.841 g/mol y
159.2512 g/mol, podemos calcular la cantidad requerida de Zr(OH)4 para obtener 1 g de
StZrOs.

1mol de ZrSr0O; 1mol de Zr(OH),  159.2512 %

226.841 % 1mol de ZrSrO; 1mol de Zr(OH),

1gdeZrSrO; -

159.2512 -
MOt _, 0.70203 g de Zr(OH),

226.841 ——

1gdeZrSrO; - g
mol

El mismo calculo se realiza para conocer la cantidad requerida de Sr(OH)2 considerando que

su peso molecular es de 121.6354 g/mol:

1mol de ZrSr0; 1mol de Sr(OH), 121.6354 %

1gdeZrSrO;-
g aeararts 226.841% 1 mol de ZrSrO; 1mol de Sr(0H),

121.6354 L
mol

226841 L
mol

1gdeZrSrO;-

— 0.53621 g de Sr(OH),
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Cuando se calcul6 que para 1 g de SrZrOz se necesitan 0.70203 g de Zr(OH)4 'y 0.53621 g de
Sr(OH)2 se pudo estimar que tanto ZrOCl3-8H>0 y Sr(NOs)2 son necesarios para obtener
dichas cantidades de hidroxidos. Calculando la cantidad necesaria de ZrOCls'8H20 a partir
de la reaccion (21) para obtener 0.70203 g de Zr(OH)4, sabiendo que sus pesos moleculares

son 357.6988 g/mol y 159.2512 g/mol respectivamente:

ZrOCls - 8H,0 + 8NH,OH qq) — Zr(OH), + 2NH,NCL + 2H,0 + 2HCL (21)

1 mol de Zr(OH), 1molde ZrOCly-8H,0  357.6988 —L
159.2512 % 1mol de Zr(OH),  1mol deZr0OCl; - 8H,0

0.70203 g de Zr(OH), -

0.70203 g de Zr(OH), — 1.57685 g de ZrOCl, - 8H,0
Considerando que la pureza del ZrOCl3-8H20 es del 98% se realiza el ajuste:

1.57685 g de ZrOCl; - 8H,0
0.98

= 1.60903 g de ZrOCl; - 8H,0

Calculando la cantidad necesaria de Sr(NO3). para obtener 0.53621 g de Sr(OH)2 de la
reaccion (22), considerando sus pesos moleculares como 211.628 g/mol y 121.6354 g/mol

respectivamente:

ST(NO3)3 (aq) + 2NH,OHqq) = ST(OH), + 2NH,NO; (22)

1 mol de Sr(OH); 1molde Sr(NOy), 211628 -5
121.6354 % 1mol de Sr(OH), 1mol deSr(NO3),

0.53621 g de Sr(OH), -

0.53621 g de Sr(OH), — 0.932927 g de Sr(NO3),
Considerando que la pureza del Sr(NO3)2 es del 99%, el ajuste seria:

0.932927 g de ST(NO3),
0.99

= 0.94235 g de Sr(NOs),

Conociendo las cantidades de precursores de Sry Zr necesarias calculamos la cantidad total
de NH4OH necesaria para la reaccion de coprecipitacion (23), considerando que su peso

molecular es de 33.045 g/mol:

ZrOCls - 8H,0 + 8NH,OHqq) = Zr(OH) 4 + 2NH,NCL + 2H,0 + 2HCL (23)
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1 mol de Zr(OH), 8molde NH,0H 33045 0

0.70203 de Zr(OH), - .
¢ Zr(0H), 159_2512% 1 mol de Zr(OH), 1molde NH,OH

0.70203 de Zr(OH), - 1.17 g de NH,OH

ST(NO3)3 (aq) + 2NH4O0H(qaq) = ST(OH) + 2NH,NO5

1 mol de Sr(OH), 2molde NH,0H  33.045 -
121.6354 % 1mol de Sr(OH), 1molde NH,OH

0.53621 g de Sr(OH), -

0.53621 g de Sr(OH), - 0.3 gde NH,OH
1.17 g de NH,OH + 0.3 g de NH,OH = 1.47 g de NH,OH

Considerando que la pureza del NH4OH es de 28-30%, se hace el ajuste tomando en cuenta

una pureza del 28%.

1.47 g de NH,OH
0.28

=5.25gde NH,OH

Tomando en cuenta que este reactivo es acuoso y cuenta con una densidad de 0.897 g/cm?:

525¢g

0.897-L,
cm

= 5.853 cm?

Ya que contamos con la cantidad requerida de NH4OH debe considerarse un 15% de exceso

para asegurar que todos los moles de precursores reaccionen:
5.853 cm3 + (5.853 cm?3 x 0.15) = 6.73095 cm?3

Conociendo las cantidades requeridas de precursores para obtener 1 g de SrZrO3 podemos
calcular la cantidad de moles obtenidos, sabiendo que el peso molecular de este es de 226.84

g/mol:

1g
n=—————=10.004408398 moles

 226.84 -9
mol

Con estos datos podemos calcular la cantidad necesaria de precursores de TR para dopar el
1 g de SrZrOs al 2% y 5%

55



nrr = 0.02 moles x 0.004408398 moles = 8.816796 x 10~° moles de TR
nrr = 0.05 moles X 0.004408398 moles = 2.204199 x 10~* moles de TR
Considerando que ambos precursores, Eu203 y Dy20s3 tienen 2 atomos de TR:

8.816796 X 107> moles de TR

z = 4408398 x 107> moles

2.204199 X 10~* moles de TR

z = 1.1020995 x 10~* moles

Sabiendo que el Eu203 y el Dy»O3 tienen una pureza del 99% y sus pesos moleculares son

de 350.997 y 372.997 g/mol podemos calcular la cantidad necesaria para dopar las muestras

al 2y 5%:
M, 0,20 = 4408398 X 107° moles X 350.997% = 0.0143346 gr
Mawy0,5% = 1.1020995 x 10~* moles x 350.997% — 0386833 gr
Mpy,0529 = 4408398 X 107> moles X 372.997% = 0.01644319 gr
Mpy,0,5% = 1.1020995 X 107* moles X 372.997% = 0.04110799 gr
Haciendo los ajustes para el 99% de pureza:
0.0143346 gr
Meu,002% = —ggq = 0-0144793 g
0.386833 gr
mEu2035% = T = 0.39074 g
0.01644319 gr
Mpys032% = 599 =0.01660928 g
0.04110799 gr
mDy2035% = 0 99 = 04’152322 g
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Tabla 5 Cantidades reales de precursores a utilizar para obtener 1 g de SrZrO3 suponiendo una
eficiencia del 100% y considerando la pureza de cada uno.

Precursor Cantidad real

ZrOCls3+8H20 1.60903 g
Sr(NO3):2 0.94235¢
NH4OH 6.79095 ml
Euz032% 0.0144793 g
Eu2035% 0.39074 g
Dy2032% 0.01660928 g
Dy203 5% 0.4152322 g

Estas sales precursoras de TR fueron disueltas con acido nitrico, para este no se calcul6 una
cantidad exacta, ya que para disolverlas se colocaron en agitacion con 100 ml de agua
desionizada y el HNOs se fue colocando gota a gota hasta observar que las sales se habian
disuelto totalmente. Posteriormente estas soluciones de TR se gotearon dentro del matraz de

reaccion junto al resto de precursores para dopar las muestras.

El proceso de coprecipitacion inversa fue catalizado por medio de hidréxido de amonio
como se muestra en la figura 3.1a. Una vez que las soluciones precursoras y el hidroxido de
amonio terminaron de gotear dentro del recipiente de reaccion, se retiraron las bombas
peristalticas y se dejo la mezcla en agitacion durante 24 h obteniendo asi un precipitado de
mayor densidad al de los reactivos iniciales y de mayor opacidad como se observa en la figura
3.1b. Posteriormente el producto obtenido fue filtrado y lavado con agua desionizada para
poder separar el precipitado de la fase liquida, obteniendo una especie de pasta o gel
medianamente firme y de color blanquecino (figura 3.1c). Esta pasta se meti6 a secado a 100
°C por un periodo de aproximadamente 24 h, eliminando asi una gran parte de humedad, y
en consecuencia reduciendo su volumen abruptamente como se puede observar en la figura
3.1d.
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Figura 3.1. a) Coprecipitacion inversa para la obtencion de los precursores de SrZrOs. b)
agitacion constante de las soluciones precursoras. c) Precipitado lavado y filtrado. d) Precursores
del SrZrOs secos.

Estos polvos, antes de ser calcinados se molieron de forma manual con un mortero y un
pistilo. Se observo que las pequefias “rocas” obtenidas en esta parte del procedimiento para
las muestras sin dopar eran relativamente duras, por lo que el proceso de molienda tenia que
ser mas vigoroso, pero para aquellas muestras dopadas dichas rocas se volvian mas suaves
mientras mayor era el porcentaje de dopante utilizado, llegando al punto de que las rocas

resultantes se podian deshacer con apenas un poco de presion.

Los primeros polvos obtenidos sin dopaje se calcinaron a temperaturas de 900 y 1200 °C
durante 1 h, posteriormente otra muestra sin dopaje y las muestras dopadas se calcinaron a
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una temperatura de 900 °C y 1200°C por un periodo de 5 horas. Los polvos obtenidos fueron
caracterizados por microscopia electrénica de barrido, difraccion de rayos X y espectroscopia
infrarroja para determinar tamafio de particula, morfologia, planos y fases cristalinas y

composicion quimica.

A todas las muestras resultantes se les realiz6 una evaluacién TL mediante un equipo
Harshaw TLD 3500, mostrado en la figura 3.2, para lo cual solo fue necesario colocar 0.01

g de cada muestra en un portamuestras y adicionar un aglutinante.

Figura 3.2 Harshaw TLD 3500, Equipo usado para medir la radiacion absorbida por un material
termoluminiscente o dosimétrico.

3.2. Preparacion de muestras

Como resultado de la parte experimental se obtuvieron polvos calcinados a diferentes
temperaturas, dopados con Eu®* y Dy®*, y sin dopaje, de color blanquecino, los cuales fueron
molidos manualmente en un mortero de alimina para obtener una mejor distribucion y
dispersion del tamafio de particula. Los polvos resultantes pasaron por una preparacion

diferente para cada método de caracterizacion.
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3.3 Caracterizacion

3.3.1 Difraccion de rayos X

Para la difraccion de rayos X se utilizo un equipo BRUKER D2 PHASER, con radiacion Cu-
Ka en un rango 26 de 10° a 90°, con un paso de 0.020°. La muestra es colocada en un
portamuestras, procurando obtener un espesor de 0.5-1 mm con una superficie lisa y
homogénea para prevenir la orientacion preferencial de ciertas fases. Ya con la muestra

montada se introduce al difractémetro.

3.3.2 Microscopia Electronica de Barrido

Para obtener las imagenes de microscopia se us6 un equipo JEOL JSM-7600F. En este caso
los polvos son colocados en un portamuestras con una cinta de carbono, y posteriormente
son recubiertos de cobre, ya que al ser muestras cerdmicas se requiere de un recubrimiento
conductor para poder observar la muestra a través del microscopio. Se utilizo una energia en
el haz de electrones de 15 kV.

3.3.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Para obtener los espectros IR de las muestras se usé un equipo BRUKER TENSOR 27. Para
esta metodologia es necesario formar una pastilla en el caso de muestras en forma de polvos
con KBr en una relacion muestra:KBr de 1:50. Una vez que se obtiene la pastilla, se analiza
en el equipo una constituida unicamente por KBr, la cual sirve como referencia o fondo, y

posteriormente se analiza la que contiene la muestra.

3.3.4 Analisis Termoluminiscente.

Para la evaluacion de emision de termoluminiscencia de las muestras se utilizé un equipo
Harshaw TLD 3500, irradiando las muestras con luz UV de onda corta, para lo cual los polvos
se colocaron en un portamuestras con un aglutinante, en donde fueron irradiadas por periodos
de 1, 2, 4 y 8 minutos con radiacion UV de 254 nm en un cuarto oscuro, posteriormente se
realizaron la evaluaciones TL de cada muestra irradiada, el cual eleva la temperatura de la
muestra hasta 350 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/s, dicho equipo debe dejarse

enfriar por un momento hasta una temperatura de al menos 50 °C entre cada muestra.
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Capitulo 4 Resultados y discusion

Como resultado de la parte experimental se obtuvieron polvos calcinados a diferentes
temperaturas con y sin dopaje de color blanquecino, los cuales fueron caracterizados
estructuralmente, obteniendo asi la informacion fisicoquimica deseada de las muestras. Los

resultados se presentan en este capitulo de acuerdo a la técnica de caracterizacion.

4.1. Difraccién de Rayos X

Las muestras calcinadas a 900 y 1200 °C por 1 h sin dopantes fueron analizadas mediante
difraccion de rayos X, obteniendo los patrones mostrados en la figura 4.1, donde se muestra
picos muy intensos alrededor de los 30 ° en ambas muestras, asi como picos de menor

intensidad aproximadamente a 50 y 60 °.

Asimismo, se observa una cantidad de ruido significativamente mayor en la muestra
calcinada a 1200 °C. Los picos alrededor de los 30° pueden ser asociados a multiples fases,
en este caso pueden ser asociados a fases de SrZrOs, ZrO; y SrO segun las tarjetas
cristalograficas 044-0161, 079-1769 y 001-0866, respectivamente, donde todas estas fases

presentan picos caracteristicos cercanos a dicho angulo.

El andlisis por difraccion de rayos X permiti6 identificar las fases cristalinas presentes en las
muestras de zirconato de estroncio (SrZrOs) sintetizadas por el método de coprecipitacion
inversa, tanto sin dopar como dopadas con diferentes concentraciones de iones Eu** y Dy?*".
Los difractogramas mostraron que las muestras calcinadas a 900 °C presentan picos
caracteristicos de la fase perovskita ortorrombica, aunque con cierta presencia de picos
secundarios asociados a trazas de oOxidos de zirconio residuales. Al incrementar la
temperatura de calcinacion a 1200 °C, los patrones difractométricos mostraron una mejor
definicién y una mayor intensidad relativa en los picos principales, indicando una

cristalinidad superior y una consolidacion mas completa de la fase perovskita.

Al analizar la muestra calcinada a 900 °C, se encontro gque coincide con el SrZrOz tetragonal
basdndose en la carta cristalografica 070-0694 con planos preferenciales en
aproximadamente 30 ° y 35 ° correspondientes a los planos (112) y (211), respectivamente,
los cuales son caracteristicos de la estructura tetragonal de este material. Por su parte, es

posible encontrar planos preferenciales correspondientes al SrZrOs ortorrémbico de acuerdo
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a la carta cristalografica 070-0695 y planos correspondientes al ZrO, encontrados en la carta
079-1771 en la muestra calcinada a 1200 °C.

® SrZrOs ortorrémbico 070-0695
® 7rO: tetragonal 079-1771

[002] [112] [301] [123] [102] [112] [004] [211] ® ZrO2 monoclinico 081-1315
[012] pa11] ,
110] [204]1200] (103} [404]252] [2061220]
1200 °C \
= —JN_._J V:L_...-._"-‘_-J\—-—__./j L._JL_/\«—’\J\———___—-—J\-FH———
900 °C
A 4/ h_ AN

10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 4.1 Difractograma de muestras de SrZrOs calcinados a 900 °C y 1200 °C por 1 h.

Se opto por conservar una temperatura de 900 °C aumentando los tiempos de calcinacion,

tanto para las muestras sin dopante como para aquellas a las que se les adicionaron impurezas.

En la figura 4.2 se pueden observar los difractogramas indexados correspondientes a
muestras de SrZrOs sin dopar y con diferentes porcentajes de Eu* y Dy®*. La indexacion de
estos difractogramas se llevé a cabo mediante las cartas cristalograficas correspondientes al
SrZrOz ortorrémbico (044-0161), ZrO> tetragonal (079-1769), ZrO2 monoclinico (081-1315)
y SrO cubico (001-0886).

La muestra dopada con un 5% de Eu®" presentaba mayor intensidad en aquellos planos
preferenciales correspondientes al SrZrOs y la menor intensidad para los planos de las fases
secundarias (ZrOz y SrO), indicando con la presencia de estas Ultimas se vio reducida en
contraste con el resto de las muestras. Esto indica que mayores porcentajes de Eu®* favorecen
la formacion de una fase perovskita del SrZrOs, permitiendo que esta fase se estabilice més

rapido, a menores temperaturas o tiempos de calcinacion.

En las muestras dopadas con Eu** se observo un leve corrimiento de los picos de difraccion
hacia mayores angulos (20), indicando una ligera contraccion de la celda unitaria atribuida a

la sustitucion parcial de Sr*>* por Eu**. Este desplazamiento confirma la incorporacion efectiva
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del dopante dentro de la red cristalina, lo cual genera una distorsion local en la simetria
ortorrombica. En contraste, las muestras dopadas con Dy** no presentaron un corrimiento tan
evidente, lo cual se atribuye a la diferencia de radio i6nico méas pronunciada y a una posible

ocupacion intersticial o defectuosa en los sitios A de la estructura perovskita.

Este caso no se pudo observar para las muestras dopadas con Dy, que de hecho favorece la
aparicion de las fases secundarias, ya que se puede apreciar un aumento de las intensidades
en los picos asociados a los planos preferenciales de dichas fases y una disminucion de la

intensidad en los picos asociados a la fase perovskita del SrZrOs.
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!

SrZr03:Dy 3.5%

o
5 2 ] o8
SrZrO,; Ortorrémbico 044-0161 & & N ™ g
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SrO cubico 001-0886 | | | | 1 1 1
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] ] I I [
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Figura 4.2 Difractogramas de las muestras sin dopar y dopadas con diversos porcentajes de Eu 'y
Dy calcinadas a 900 °C por 5 h.

La capacidad del Eu®* para formar una solucion sélida de sustitucion en la red de SrZrOs, se
evalla a partir de los criterios de sustitucion idnica, que son la adaptacion de las reglas de
Hume-Rothery para compuestos ceramicos. El factor principal es el radio idnico y el namero
de coordinacion. En la perovskita, el Sr>* es sustituido por el Eu**Aunque el Eu®*
(radio ionico~1.066A°) es mas pequefio que el Sr?* (radio ionico~1.26A°) para un niimero de
coordinacion de 8, la diferencia de tamafio es generalmente tolerable para la estabilidad de
la perovskita. Sin embargo, la diferencia de valencia obliga a la red a generar defectos para

mantener la neutralidad de carga. Esta compensacion se realiza mediante la creacion de
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vacantes de oxigeno, Sr¥* y Eu®", las cuales si inducen estrés y distorsion, pero al mismo
tiempo son las que crean los centros activos necesarios para la luminiscencia. Por otra parte,
el Dy** (radio i6nico alin menor) y su posible dificultad para incorporarse en los sitios 'A' 0
‘B’ del SrZrOz provoca una mayor energia de distorsion elastica. Esto resulta en un mayor

estrés y una dificultad para formar la fase perovskita [42, 45].

Con la finalidad de disminuir la presencia de fases no deseadas de las muestras se realiz6 una
calcinacién a una temperatura mas elevada, de 1200 °C durante 5 h, obteniendo los patrones
de difraccion mostrados en la Fig. 4.3, donde no hay gran cambio en contraste con los
patrones de difraccion mostrados en la Fig. 4.2, siendo aquella muestra con mayor
disminucion de fases secundarias la dopada con un 5% de Eu, ya que se observa una

disminucion de los picos caracteristicos de las fases ZrO, y SrO.

o o o - SrZrO; Ortorrémbico 044-0161
S & N p
a9 o o o o~ - ZrO, Tetragonal 079-1769
S5 R & N 3 = : .
SrO cubico 001-0886
(I | | 1 |
(I | | 1 I
(I | l 1 I
1 L L A= i
o I [ I SrZrO3:Dy 5%
o I R T
ho1 L« 5 !
:' : : : : : e SrZrO3:Dy 3.5%
1 I 1 1
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< : TR | SrZrO3:Dy 2%
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Figura 4.3 Difractogramas de las muestras sin dopar y dopadas con diversos porcentajes de Eu y
Dy calcinadas a 1200 °C por 5 h.

En base a los difractogramas obtenidos se puede observar que el Eu®* acelera la estabilizacion
de la fase SrZrOs. Es posible observar picos aproximadamente 30°, los cuales corresponden
a planos (200) y (202) caracteristicos de la fase ortorrombica del SrZrOs, la adicion de

dopantes en ambos casos disminuye la presencia de fases secundarias en el material, esto se
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observa en la disminucion en la intensidad de los picos caracteristicos de los planos (311),

(220) y (200), correspondientes a las fases de ZrOz tetragonal y SrO cubico.

El Eu®* esté justo en el limite tolerable (entre ~15%—20%). EI Dy®* esta fuera de la tolerancia,
lo que justifica que su incorporacion cause una distorsién mayor y dificulte la formacion de

la fase.

El andlisis de los difractogramas permitio confirmar que la estructura predominante en todas
las muestras corresponde al grupo espacial Pnma, caracteristico del SrZrOs ortorrémbico. Sin
embargo, el grado de ordenamiento atomico fue superior en las muestras dopadas,
particularmente en aquellas con 5 % mol de Eu**, lo que sugiere que el dopante actiia como
centro de estabilizacion estructural, promoviendo una mayor homogeneidad y reduciendo los

defectos asociados al desajuste cationico.

Dado que la difusion cationica del Zr*" en la red perovskitica es extremadamente lenta, los
efectos del dopaje con tierras raras tienden a manifestarse principalmente en los sitios A del
tipo Sr2*y en los defectos asociados al oxigeno [45], demostraron que la movilidad del catién
Zr** en compuestos AZrOs (A = Ca, Sr, Ba) es varios 6rdenes de magnitud inferior a la de
los limites de grano, lo que evidencia una fuerte rigidez estructural de la subred de octaedros
Z1Os. Este comportamiento implica que, durante la incorporacion de dopantes trivalentes
como Eu** o Dy?*, la estructura del SrZrOs tiende a preservar su marco perovskitico,
compensando la diferencia de carga principalmente mediante la creacién de vacantes de
oxigeno o sustituciones en el sitio A. Dichas vacantes actian como centros de defectos donde
pueden generarse estados metaestables dentro del band gap, los cuales influyen directamente
en las propiedades termoluminiscentes del material. Por lo tanto, la baja movilidad del Zr*
no solo confiere estabilidad térmica y estructural al sistema, sino que también favorece la
formacion controlada de defectos localizados, los cuales son esenciales para la eficiencia

luminiscente y la respuesta dosimétrica del SrZrOs dopado.

En resumen, los resultados de DRX muestran que la temperatura de calcinacion y el tipo de
dopante ejercen una influencia directa sobre la cristalinidad y la estabilidad de fase. Estos
factores, a su vez, son determinantes en las propiedades termoluminiscentes, como se

analizara en secciones posteriores.
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4.2. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Se realiz6 microscopia electronica de barrido para las muestras sin dopar con calcinacién a
900 y 1200 °C, (a) y (b), respectivamente, asi como a muestras con dopaje al (c) 2% y (d)
5% de Eu®" calcinadas a 900 °C, obteniendo las micrografias mostradas en la Fig. 4.4, donde
se puede apreciar que las muestras, en general, presentan una amplia distribucion de tamafio
que va desde unas cuantas micras hasta tamafios casi submicronicos, asi como una amplia
variedad de morfologias. Se observan morfologias de tipo hojuela y aglomerados
conformados por subparticulas esféricas, las cuales coinciden con las reportadas en la

bibliografia para la sintesis de perovskitas de SrZrOsz en fase ortorrombica [43, 47].

X 5,000 15.0kV LEI

Figura 4.4 Micrografias de las muestras sin dopar calcinadas a a) 900 ° y b) 1200 °C por 1 h, con
¢) 2% de Eu** a 900 °C y d) con 5% de Eu**, ambas calcinadas a 900 °C por 1 h.
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Las micrografias obtenidas por MEB evidenciaron diferencias notables en la morfologia y el
tamafio de grano en funcién de la temperatura de calcinacion y del tipo de dopante
incorporado. Las muestras sin dopar calcinadas a 900 °C mostraron una morfologia irregular,
con particulas esféricas y aglomeradas de tamafio submicrométrico (0.2-0.8 um), ademas de
una distribucion heterogénea de poros. Este comportamiento es tipico de materiales
obtenidos por coprecipitacion, donde la rapida nucleacion conduce a la formacion de
aglomerados suaves debido a las fuerzas de Van der Waals entre particulas nanométricas.

En las muestras tratadas a 1200 °C se observo una reduccion significativa de la porosidad
superficial y un crecimiento notable de los granos, alcanzando dimensiones de 1-2 um. El
aumento del tamafio de grano se debe a la difusion solida favorecida térmicamente, lo cual
genera la coalescencia de las particulas primarias. Este proceso también se asocia a un
incremento en la densificacion del material, correlacionandose con la mayor cristalinidad

observada en el anélisis de DRX.

En general, se puede observar que las muestras con un porcentaje de Eu®* presentan particulas
con morfologias con bordes mejor definidos, lo que puede indicar una formacién de

particulas mas grandes de manera mas rapida con el uso de Eu®* como dopante.

Al prolongar los tiempos de calcinacion se observo un cambio en el tamafio promedio de
particula en la muestra sin dopante en la Fig. 4.5 a), esto debido a la coalescencia de las
particulas durante el proceso de sinterizado.

Este mismo proceso aplica para la muestra dopada al 2% de Eu®*, donde se puede observar
demaés una morfologia con bordes mas definidos, asimismo, la muestra dopada con un 5% de
Eu®*, como se observa en la Fig. 4.5 ¢) muestra grandes aglomerados de pequefias particulas

mas pequefias, como particulas mas compactas con bordes bien definidos.
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15.0kV SEI

Figura 4.5 Micrografias de las muestras sin dopar calcinadas a 900 °C por 5 h a) sin dopante, b)
con un 2% de Eu®*" y ¢) con un 5% de Eu®*.

Asimismo, se obtuvieron muestras dopadas con diversos porcentajes de Eu®*y Dy** como se
muestra en la Fig. 4.6, donde se pueden observar muestras con dopajes del a) 2% y b) 5% de
Dy®*, ambas calcinadas a 900 °C durante 5 h. Se puede observar que hubo un cambio en
cuanto a morfologia y tamafio de particula en contraste con las muestras dopadas con Eu®*,

mostrando una distribucion de tamafio bastante variada y particulas mas pequefias.
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X 5,000 15.0kvV SEI

Figura 4.6 Microscopias de las muestras de SrZrOs dopadas con Dy** al a) 2% y al b) 5%

Las muestras dopadas con Eu*" mostraron una morfologia mas homogénea y una superficie
mas compacta respecto a la muestra base. La incorporacion de Eu?** parece inhibir
parcialmente el crecimiento de grano, generando particulas mas uniformes y con bordes bien
definidos, lo cual puede explicarse por la limitacion de la movilidad catidnica causada por la
carga trivalente del dopante. A bajas concentraciones (2 % mol), se observaron particulas de
menor tamafio y distribucion mas uniforme; sin embargo, al incrementar la concentracion a
5 %, se observo una ligera tendencia a la coalescencia, posiblemente debido a un aumento de
los defectos de borde de grano. Por otro lado, las muestras dopadas con Dy*" presentaron una
textura mas rugosa y aglomerada. Los granos mostraron un contorno menos definido y una
tendencia a formar camulos irregulares, indicando una menor homogeneidad morfoldgica.
Esto puede asociarse a la diferencia de tamano i6nico y electronegatividad del Dy** respecto

al Sr**, que genera tensiones locales y defectos de red, promoviendo la aglomeracion.

Los resultados de MEB sugieren que el dopaje con Eu** favorece una microestructura mas
controlada y densa, mientras que el Dy*" introduce irregularidades morfoldgicas y defectos
superficiales. Estos aspectos son relevantes, ya que la densidad y homogeneidad
microestructural influyen directamente en la eficiencia luminiscente, al afectar la densidad

de trampas electronicas y la facilidad de recombinacidn radiativa.
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4.3. Espectroscopia IR

La espectroscopia IR tiene como objetivo determinar las vibraciones caracteristicas de ciertos
enlaces para determinar la existencia de grupos funcionales, si algin elemento dentro del
compuesto ha sido oxidado, es decir, que formara enlaces con un atomo de oxigeno o la

existencia de humedad en esta.

El analisis de los espectros de absorcion infrarroja permitié identificar los modos
vibracionales caracteristicos de la red perovskita SrZrO; y evaluar la influencia del dopaje
sobre la estructura local. En las muestras sin dopar, se observaron bandas intensas alrededor
de 430-450 cm™!, asociadas a las vibraciones de estiramiento Zr—O, y una banda ancha en la

region de 560-600 cm™ correspondiente a las vibraciones de enlace Sr-O.

Los espectros infrarrojos mostrados en la Figura 4.7 a) corresponden a las muestras sin
dopante y dopadas con Eu, estas tienen similitudes a los espectros encontrados en la
bibliografia, [6, 48-50], donde se destaca que las bandas en la region entre 850-400 cm™
corresponde a vibraciones de enlaces B-O, que podrian ser de Sr-O, o incluso Eu-O en este
caso. Los desplazamientos de las bandas en aproximadamente 600, y la zona entre 1200-
1000 cm™ puede ser debida a la sustitucion de iones Eu en lugar del Sr. Las bandas en ~1460
cm™ pueden deberse a la reaccion de las muestras con CO; de la atmosfera. Las bandas

presentes en ~1600 cm estan relacionadas a la presencia de agua.

Pese presentar diferencias bastante notorias con respecto a las muestras dopadas con Eu®*,
las muestras dopadas con Dy** 2% y 5% mostradas en la Fig. 4.7 b) presentan vibraciones
en rangos muy similares, variando de forma mas abrupta a partir de los 1800 cm™, que es a

partir donde las vibraciones se asocian mas a la presencia de humedad en la muestra.

En las muestras dopadas con Eu** se observo un ligero desplazamiento hacia frecuencias mas
altas, lo cual se relaciona con una mayor rigidez de la red debido a la sustitucion de Sr** por
un ion mas pequefio y con mayor carga efectiva. Este efecto induce una contraccion local de
los enlaces Sr—O y Zr—0O, evidenciando una distorsion octaédrica mas pronunciada. Ademas,
se detectaron bandas débiles entre 680 y 720 cm™!, que pueden asociarse a modos de

vibracion Eu-O, confirmando la incorporacién del dopante en la red.
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En las muestras dopadas con Dy?**, las bandas principales mantuvieron posiciones similares,
pero con una mayor anchura a media altura, lo cual sugiere un aumento en el desorden
estructural y la coexistencia de ambientes quimicos no equivalentes para los enlaces
metalico—oxigeno. Esto coincide con el comportamiento morfolégico observado por MEB y

refuerza la idea de que el Dy** genera distorsiones mas aleatorias en la red.
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Figura 4.7 Espectros IR de las muestras a) sin dopar y dopadas con Eu y b) de las muestras
dopadas con Dy.
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Los cambios en las bandas entre las muestras sin dopaje y las muestras dopadas con Eu®* son
mayormente en cuanto la a la profundidad, las bandas no se desplazan tanto debido a que el
Eu®* se incorpora a la red del SrZrOs sin provocar mucha distorsion. Sin embargo, el Dy** al
tener un radio atbmico muy diferente provoca una mayor distorsién en la red cristalina

provocando un mayor desplazamiento y ensanchamiento de las bandas.

De forma general, los resultados de FTIR confirmaron la formacion de la red perovskita
SrZrOs y mostraron que el dopaje con Eu** y Dy** altera de manera sutil las vibraciones de
la red, modificando la polaridad y la simetria local. Estos cambios son importantes porque
los modos de vibracion y la simetria cristalina estan directamente relacionados con la
transferencia de energia y la eficiencia luminiscente, pardmetros esenciales para el

comportamiento termoluminiscente del material.

4.4. Evaluacion termoluminiscente

Tras someter las muestras preparadas a luz UV por diversos periodos de tiempo, estas se
analizaron en el equipo de analisis TLD mostrado en la figura 4.8. Por practicidad se tomaron
unicamente los andlisis con un tiempo de exposicién a la fuente de luz UV de 8 minutos, ya
que al cotejar con tiempos de exposicion menores el comportamiento y posicion de las
trampas electronicas varian Unicamente en su intensidad, a mayor tiempo de exposicion

mayor la intensidad en las gréaficas.

Las muestras presentaron diversos comportamientos en este analisis segun el dopante
utilizado, las curvas de emision mostraron cierta variacion entre si en base al porcentaje y el
material de dopaje utilizado, otro cambio que fue apreciable fue la intensidad con la que
emitia la muestra. Esto se observaba en la lectura de las muestras calcinadas a 900 °C, para
ver la energia liberada por el material, y de forma inmediata se realizaba una segunda lectura
con la finalidad de ver que tantos electrones seguian atrapados en estados metaestables dentro
de la banda prohibida, lo que nos proporciona un estimado de la eficiencia TL del material.
Los valores obtenidos de la segunda lectura eran restados de la primera, para asi obtener las
curvas de brillo mostradas en la Fig 4.9, las cuales fueron expuestas a radiacion UV por 8
min. Se puede apreciar en las curvas de la Fig. 4.9 que la muestra dopada con un 5% de Dy**
muestra la mayor intensidad de emisién TL entre 150 y 200 °C, asimismo, la muestra sin

dopante también muestra un elevado grado de emision aproximadamente a 250 °C, mientras
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que aquellas muestras con Eu®* son las que menor emision presentan, emitiendo en una
temperatura entre 250 y 300 °C.

Curvas TL de muestras calcinadas a 900 °C durante 5 h (8 min irradiacion)

Intensidad (u.a.)

1 L i o i
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C)

Figura 4.8 Curvas TL de las muestras con y sin dopante calcinadas a 900 °C durante 5h.

Las muestras calcinadas a 1200 °C también fueron expuestas a radiacion UV en las mismas
condiciones, dando como resultado las curvas TL mostradas en la Fig. 4.10, donde se observa
que las intensidades son mucho mayores a las de las curvas de las muestras calcinadas a 900
°C, siguiendo también el mismo comportamiento, donde las muestras con mayor porcentaje
de Dy®" son las que mayor emision muestran, y aquellas dopadas con Eu®* son las que

presentan intensidades mas bajas.
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1e7 Curvas TL de muestras calcinadas a 1200 °C
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Figura 4.9 Curvas TL de las muestras con y sin dopante calcinadas a 1200 °C.

Los defectos cristalinos dentro de los materiales son convenientes para las propiedades
luminiscentes, en este caso se observé mediante DRX que la presencia de Eu®* estabiliza de
forma maés rapida la estructura perovskita del SrZrOs, ademas, esto propicia que el tamafio
de grano sea mayor, disminuyendo el area superficial y por lo tanto la densidad de defectos
en la red cristalina disminuye considerablemente, atenuando asi las propiedades
luminiscentes del material. También se puede producir una extincion de la sefial TL debido
a la interaccion entre defectos cercanos, reduciendo la eficiencia de atrapamiento, esto porque
el Eu® puede inducir transferencia de portadores desde trampas poco profundas hacia
trampas mas profundas, en donde el reatrapamiento se vuelve dominante, reduciendo la
emision TL [27]. El comportamiento observado en la atenuacion de la sefial TL del SrZrOs
dopado con europio (Eu**) guarda similitudes con los efectos reportados en otras matrices
perovskitas, como el aluminato de gadolinio (GdAlOs:Eu*"). En el estudio realizado por
Alonso Sotolongo [27], se analizo la incorporacion de Eu®' en la red ortorrombica del
GdAIlOs obtenida por métodos de coprecipitacion inversa y citratos precursores. Los
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resultados mostraron que, aunque el europio se incorpora de forma efectiva sustituyendo al
ion Gd** sin alterar la estructura cristalina, su presencia no mejora la respuesta luminiscente
del material. En dicho trabajo, la matriz dopada con Eu*" present6 una transferencia de
portadores de carga desde trampas electronicas de menor temperatura hacia trampas mas
profundas durante el proceso de termalizacion, fendmeno que resultd en una sefial TL mas
débil comparada con la de dopantes como Dy** o Pr**. Se concluyd que este efecto se debe a
la reconfiguracion energética de las trampas y al aumento de la probabilidad de
reatrapamiento electronico, lo que favorece procesos no radiativos en lugar de
recombinaciones luminiscentes. Ademas, a concentraciones superiores al 2% molar de Eu®*,
se observO autoextincion por concentracion, atribuida a interacciones Eu-Eu y a la

disminucidn de la eficiencia radiativa del sistema.

Comparativamente, en el SrZrOs:Eu** se detecta un comportamiento analogo: la
incorporacion del dopante induce una reduccion en la densidad de trampas activas y centros
emisores, acompafada de una estabilizacion de la fase perovskita y una disminucion en la
concentracion de defectos anidnicos. En ambos casos, el europio actia como un agente
estructural estabilizador mas que como un activador Optico, promoviendo una red mas
ordenada pero menos rica en defectos que puedan participar en los procesos de atrapamiento

y recombinacion luminiscente.

Por lo tanto, el comportamiento observado en el SrZrOs:Eu** no es un fendmeno aislado, sino
una manifestacion consistente con la tendencia general de los sistemas perovskitas dopados
con europio, donde este ion favorece la estabilidad estructural a costa de reducir la eficiencia

termoluminiscente.

Sin embargo, el Dy** es un elemento que por las reglas de Hume-Rothery dista mucho del Sr
y el Zr, por lo que genera una mayor distorsion de la red cristalina, provocando asi mas
defectos en esta y por ende aumentando la presencia de las trampas electrénicas dentro de la
banda prohibida, favoreciendo asi a las propiedades luminiscentes del material. Asimismo,
el Dy*" puede generar una compensacion de carga al sustituir al Sr?* en la matriz sin generar
un exceso de vacancias de oxigeno. Por ello, la presencia de Dy*" contribuye a conservar una
densidad adecuada de trampas activas y centros emisores, promoviendo una mayor eficiencia

TL. En contraste, el Eu*" induce reconfiguraciones estructurales que estabilizan la red y
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reducen defectos utiles, lo que se traduce en una menor intensidad luminiscente. Diversos
estudios han reportado que el SrZrOs, tanto puro como dopado, presenta propiedades
luminiscentes [51-55], y que fases secundarias como ZrO: y SrO también pueden emitir
cuando son dopadas [56—61]. Asimismo, se ha documentado que iones como Dy** favorecen
la generacion de trampas adicionales en diferentes matrices. Sin embargo, la literatura no
reporta la sintesis del SrZrOs dopado con Dy** mediante coprecipitacion inversa ni el estudio
de su respuesta termoluminiscente bajo esta ruta quimica. Como se menciond anteriormente,
se observo que los tiempos de radiacion no afectaron significativamente a las muestras, solo
en la intensidad de las curvas de brillo. En las muestras irradiadas a menor tiempo, tomando
como ejemplo las muestras calcinadas a 900 °C e irradiadas por 2 minutos, es posible
observar que las curvas de brillo se ubican a las mismas temperaturas, observando incluso la
misma doble cresta de la muestra con un 5% de Dy*® a temperaturas entre 150 y 200 °C y
entre 250 y 300 °C, y el resto de muestras con una Unica curva ubicada entre 250 y 300 °C.
En esta ocasion la diferencia entre intensidades de las muestras dopadas con Eu** no es tan
grande, por lo que es més facil compararlas con el resto como se muestra en la figura 4.11.
Esto puede indicar que las muestras dopadas con Eu®* poseen un menor niimero de trampas,
ya que la diferencia en intensidad puede indicar una saturacion de estas que no ocurre con
las muestras dopadas con Dy®*, indicando que estas poseen un mayor nimero de trampas,
por lo tanto, mayor cantidad de defectos en la red. En este trabajo también se evalué como la
incorporacion de Eu** y Dy** modifica la estructura cristalina y la distribucion de trampas del
material, analizando la relacion entre la presencia de fases secundarias, el tipo de dopante y

la intensidad de los picos TL.
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Figura 4.10 Curvas TL de las muestras calcinadas a 900 °C e irradiadas durante 2 minutos.
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Capitulo 5 Conclusiones

Se sintetizaron polvos de SrZrOs con y sin dopantes por medio de coprecipitacion
inversa, obteniendo como fases secundarias ZrO, y SrO.

Se observo que el Eu®* estabiliza mas rapido la fase perovskita del SrZrOs,
provocando a su vez una disminucion en los defectos de la red y por consecuencia
atenuando las propiedades luminiscentes del material.

Se observd que a medida que se aumenta la concentracion de Dy®* la emision aumenta
considerablemente, ya que provoca un mayor estrés en la red cristalina, propiciando
la aparicion de defectos.

Las muestras dopadas con Eu®* presentaron mayor emision conforme se aumento el
porcentaje debido a la naturaleza luminiscente de este elemento, sin embargo, la
emisién se vera atenuada en contraste a las muestras sin dopante por la disminucion
de defectos en la red cristalina.

Los picos por arriba de los 250 °C representan trampas electronicas muy estables, las
muestras con estas caracteristicas son las calcinadas a 900 °C sin dopar, dopadas con
2% de Dy®*, asi como las dopadas con 2% y 5% de Eu®*, y todas las muestras con
dopaje calcinadas a 1200 °C. Estas muestras pueden tener aplicaciones para la
datacion arqueoldgica, ya que pueden conservar los electrones dentro de las trampas
por largos periodos.

Las muestras dopadas con un 5% de Dy** calcinada a 900 °C y la muestra sin dopaje
calcinada a 1200 °C presentan varios picos en sus curvas TL a diferentes
temperaturas. La muestra dopada con un 5% de Dy** presenta un pico entre los 150
y 200 °C, por lo que es estable a temperatura ambiente durante dias, lo que lo hace
un buen candidato para dosimetria ambiental.

La muestra sin dopaje calcinada a 1200 °C presenta 3 picos visibles en sus curvas,
que se asocian con trampas muy poco profundas entre 100 y 150 °C, trampas estables
a temperatura ambiente entre 200 y 250 °C y trampas muy profundas a 300 °C, por

lo que no es un material a considerar para aplicaciones dosimétricas.
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