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Resumen

En el presente trabajo se reporta el proceso para la sintesis de cristales de Fluoruro de Litio (LiF) y
cristales de Fluoruro de Litio activados con Plata (LiF:Ag) por el método de precipitacion, en el cual se
desarrollaron diferentes concentraciones de Plata (0.02, 0.06 y 0.1%). Se caracterizaron los cristales
obtenidos con técnicas como SEM (Scanning Electron Microscope), Difraccion de rayos X (DRX),
Absorcion Uv-Vis y Termoluminiscencia (TL). Donde se encontrd que las diferentes concentraciones de
plata influyen en tamafio, la absorcién y la respuesta termoluminiscente de los cristales.

Abstract

In this paper, the precipitation method was used to synthesize pure Lithium Fluoride (LiF) and Ag-doped
Lithium Fluoride (LiF:Ag) crystals, using different ratios of Ag concentration (0.02, 0.06 and 0.1%). The
size of crystals was determined for synthesized materials by Scanning Electron Microscope (SEM), the
cubic crystalline phase was observed for all synthesized samples by XRD, UV-Vis absorbance was also
analyzed, finally, was observed the TL response for Ag-doped crystals.
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INTRODUCCION

Sir Robert Boyle fue el primero en describir el
fenémeno de la Termoluminiscencia (TL) en 1663
al observar luminosidad al calentar un diamante en
la oscuridad. La primera vez que se usé la TL para
medir radiacion ionizante fue en 1895 por
Wiedemann y Schmidt [1]. En 1964 Cameron,
reanudo las investigaciones de Daniels en
Fluoruro de Litio (LiF) e introduciendo impurezas
(activadores: Mg, Ti) se llego asi a desarrollar un
dosimetro comercial; el Dosimetro
Termoluminiscente-100 (TLD-100) [1,2].

La luminiscencia se define como un fendbmeno en
el cual una sustancia se excita con energia
externa y la energia de excitacion es dada como
luz en cierta regidn del espectro electromagnético,
varios fendmenos luminiscentes tienen nombres
de acuerdo al tipo de radiacion utilizada para
excitar la emisién (foto, radio, electro, bio, termo;
luminiscencia) [3,4]. La emisibn de luz en
diferentes longitudes de onda se lleva a cabo en
un tiempo caracteristico (1) después de absorber
radiacién, por tanto, se puede sub-clasificar el
proceso de luminiscencia; Fluorescencia con un
1<10¢® s, y Fosforescencia con 1>1009 s, [4,5]

Las propiedades TL pueden ser explicadas por
medio de la teoria de bandas de los solidos. En un
semiconductor cristalino ideal o un aislante la
mayoria de los electrones residen en la banda de
valencia, la siguiente banda que los electrones
pueden ocupar es la banda de conduccién la cual
se encuentra separada por la banda prohibida
(band gap). Donde existe una diferencia de
energia entre las bandas que es Eg. En un modelo
simple de TL el cual consta de dos niveles; uno
sobre la banda de valencia y otro debajo de la
banda de conduccién (Figura 1).
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Figura 1: Modelo de bandas de energia, muestra transicion
electronica en materiales TL en modelo de 2 niveles. (a) generacion
de electrones y agujeros, (b) capturas de electrones y agujeros, (c)
liberacion de electrones por estimulacién térmica, (d)
recombinacion, donde el nivel T es una trampa de electrones y el
nivel R es un centro de recombinacion, Es es el nivel de Fermi y Eg
es la energia de la banda prohibida, donde los circulos abiertos son
agujeros y circulos solidos son electrones [6]

El nivel mas alto indicado por T esta situado por
encima del nivel de equilibrio de Fermi (Es) y por lo
tanto esta vacio en el estado de equilibrio, es
decir, antes de la exposicién a la radiacién y la
creacion de electrones y agujeros. Por lo tanto, es
una trampa potencial de electrones. El otro nivel
(indicado por R) es una trampa potencial de
agujero y puede funcionar como un centro de
recombinacién. La absorcién de energia radiante
con hv>Eq (donde h= constante de Planck y v
corresponde a la frecuencia de la radiacion)
resulta en la ionizacion de los electrones de
valencia, produciendo electrones energéticos vy
agujeros, que después de la termalizacion,
produce electrones libres en la banda de
conduccion y huecos libres en la banda de
valencia. Los portadores de carga libres se
recombinan entre si 0 quedan atrapados. [4,6]. Al
activar el cristal matriz con un metal pesado, en
este caso la plata, o que se estd haciendo es la
introduccién de impurezas en una region del cristal
de manera controlada con el fin de mejorar las
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propiedades eléctricas en la region, cuando el
cristal esta activado con donantes o aceptadores
de impurezas, los niveles de energia de impurezas
se introducen en la banda prohibida [7].

Un material puede ser caracterizado mediante
diversas técnicas, una de ellas y antes
mencionada es la Termoluminiscencia (TL), otras
técnicas son la absorcion Uv-Vis-NIR, Difraccion
de Rayos X y SEM (Scanning Electron
Microscope). La absorcion Uv-Vis-NIR permite
conocer la cantidad de radiacién electromagnética
que es absorbida por el material (LiF y LiF:Ag) al
ser irradiado con diferente energia, la cual a su
vez esta relacionada con la concentracion de la
muestra y el tipo de moléculas presentes en el
material, esto debido a que cada compuesto
quimico emite o} absorbe radiacion
electromagnética en cierto rango de longitudes de
onda [8]. La caracterizacion por Difraccion de
rayos X es Util para conocer la estructura y obtener
informacion morfologica de la materia, ya que los
rayos X son difractados por las estructuras
cristalinas y se observa que son muy intensos
cuando existe interferencia constructiva. Un
método sencillo para analizar la dispersion de
rayos X a partir de planos paralelos de un cristal
fue propuesto por L. Bragg y cumple con la
relacion: ni=2d sen 6, donde n es el orden maximo
de intensidad, A es la long. de onda del rayo X, d
es la distancia entre planos y 6 es el angulo del
maximo de intensidad [9]. El andlisis por SEM
permite examinar la microestructura de solidos,
cuenta con una alta resolucion de 2 a 5 nm.
Ademas, que permite visualizar la imagen en tres
dimensiones, es un microscopio que utiliza un haz
de electrones en lugar de ondas electromagnéticas
para formar, visualizar y analizar una imagen [10].

El LiF y LiF:Ag tienen amplias aplicaciones
dosimétricas, esto debido a que cada material TL
tienen un ndmero atdémico efectivo  (Zer)
caracteristico, en el caso de LiF y LiF:Ag el Zet es
de 8.18, en el caso de TLD se busca que este
valor del nimero atémico efectivo sea cercano a
7.4, el cual corresponde al tejido bioldgico [11].

El objetivo al realizar este trabajo, fue la
fabricacion y caracterizacion de cristales de LiF

puro y cristales de LiF activados con plata
(LiF:Ag), se utilizaron diferentes porcentajes de
concentracion de plata, con el fin de modificar la
absorcién y el tamafio de los cristales asi como
sus respuesta TL. Para obtener estos cristales se
utilizé el método de precipitacion [12].

MATERIALES Y METODOS

Sintesis de LiF y LiF:Ag

Se sintetizaron 3 g. de LiF (puro) y LiF:Ag
(activado) utilizando el método de precipitacion,
donde todo el proceso se llevé6 a cabo a
temperatura ambiente. Para fabricar las muestras
de LiF puro se utilizaron como precursores Cloruro
de Litio (LiCl) y Fluoruro de Amonio (NH4F), donde
se obtuvo la siguiente reaccion.

LiCl ) + NH,Fp, — LiF, + NH,Cl

y como solvente se utiliz6 agua tridestilada (H20),
el método de sintesis consiste en disolver los
precursores en el solvente que se encuentra
dividido 50% y 50% de un volumen total de 100 ml.
Posteriormente se mezclaron ambas soluciones
por medio de goteo a través de una bureta, donde
se fue formando el precipitado de cristales. La
solucién LiF se lavé 25 veces con agua tridestilada
para eliminar los remanentes y contaminantes que
pudiesen estar presentes del Cloruro de Amonio
(NH4CI). Finalmente, se someti6 a los cristales de
LiF a un proceso de secado por 4 horas a 70°C en
un horno Binder model ED23.

(ac

Para fabricacion de cristales de LiF:Ag fue usado
como matriz el LiF puro antes obtenido y como
activador el Nitrato de Plata (AgNOs) en
concentracion de 0.02, 0.06 y 0.1 %mol. Para un
total de 3 muestras de LiF:Ag, donde el proceso de
sintesis fue similar al antes descrito. Una vez que
se obtuvieron los cristales se procedié a hacer
pastilla el polvo y se utilizé una prensa a 4 MPa.

Caracterizacion

Absorcion Uv-Vis
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Para medir la absorcion de los cristales que se
obtuvieron se utilizé el Cary 5000 Uv-Vis-NIR
Spectrophotometer, donde las muestras fueron
analizadas en un rango de 200 nm a 800 nm. El
cual tiene una resolucion de datos de 0.01 nm.

Difraccidn de rayos X

Se utiliz6 un difractométro de rayos X marca
Brunker modelo D2 PHASER, el cual puede medir
20 desde 3° hasta 160° con una exactitud de
+0.02°, con una anchura de pico <0.05°, genera
rayos X a 30 kV/10 mA [13]. La muestra al medir
se colocd en una oblea de silicio de manera que
los cristales estuvieran bien distribuidos y en linea
con el detector. La duracién del andlisis fue de 24
min y se tomo un rango de 26 de 10° a 80° con un
incremento de 0.0263° cada 0.5 segundos. Se
utilizé el software Difracc-Commander donde se
interpretaron los datos obtenidos y por medio del
software Difracc-EVA se realiz6 la comparacion de
los espectros de la muestra con una base de datos
obtenida de la literatura.

SEM

Por medio del SEM se obtuvieron imagenes de la
microestructura de los cristales, donde el orden de
magnitud de los cristales obtenidos tanto para LiF
y LiF:Ag 0.1% fue del orden de micrometros.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 2 muestra los espectros de absorcion en
el rango de Ultravioleta-Visible (UV-Vis) para las
muestras de LiF puro y LiF:Ag 0.02, 0.06 y 0.1%
en concentracién de plata.

LiF and LiF:Ag
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Figura 4: Mediante la caracterizacion por SEM se observa una

imagen de los cristales sintetizados de LiF puro.

La Figura 3 muestra la DRX de todas las muestras
sintetizadas, en todas las muestras (A, B, C y D)
se observé la misma estructura cristalina cubica.
Ademas, se muestran los parametros
correspondientes a cada &angulo; 38° (111), 45°
(200) y 65° (220).
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Figura 2: Muestra la absorcion de los cristales de LiF puro y

LiF:Ag en el rango Uv-Vis, el rango de medicion en que se

realizd la caracterizacion fue de 200 a 800 nm.

Las Figuras 4 y 5 muestran las imagenes
obtenidas por medio del SEM, donde se observan
los tamafios de los cristales sintetizados. Se
observa que el tamafio de los cristales es
aproximadamente de 6 pm. en el caso de LiF puro
y 7-8 um. para LiF:Ag .1%.

Figura 3: Muestra la difraccion de rayos X, donde se observan 3
picos caracteristicos en 38°, 45° y 65°.
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Figura 5: Muestra los cristales y su tamafio correspondientes al
LiF:Ag .1%.

En la Figura 6 se observa respuesta
termoluminiscente correspondiente a la muestra
de LiF:Ag .1%. Donde se puede apreciar que la
curva presenta mayor intensidad TL en
temperatura de 313 °C. La muestra fue irradiada
con rayos X y posteriormente se le realizo la
prueba de Termoluminiscencia.
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Figura 6: Muestra la curva de brillo de la muestra de LiF:Ag .1%
CONCLUSIONES

El fluoruro de litio es por excelencia un material
TL, si ademas se le agrega algun activador al LiF
se obtiene una excelente respuesta al momento de
irradiar con rayos X ya que la intensidad de TL
aumenta. Al aumentar la concentracion del
activador, en este caso la plata (Ag), se observo
un aumento en la absorcién por parte de los
cristales obtenidos ya que por medio de la
literatura se sabe que la plata absorbe en ese
rango del espectro electromagnético. El tamafio de
los cristales obtenidos aumento al aumentar la
concentracion de plata.
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