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RESUMEN

Se prepararon vidrios de PbB,O; a partir del método de fusién y enfriamiento rapido y a partir
de éstos se prepararon vitrocerdmicos. Para ello, se utilizaron piezas enteras y particulas de
vidrio con un rango de tamafio controlado de 23-648 um, las cuales fueron sometidas a
tratamientos isotérmicos a 590°C. El grado de transformacidn vidrio-cristal fue monitoreado
por técnicas de espectroscopia infrarrojo, micro-Raman, analisis térmico y por microscopia
Optica y electrdnica de barrido. A partir de lo anterior se pudo concluir que la cristalizacidon
ocurre de manera heterogénea superficial en estos vidrios y que la cristalizacién sigue un
comportamiento con el tiempo seguin la teoria de cambio de fase de Avrami. A partir del
estudio cinético de la cristalizacion por andlisis térmico se pudo concluir que la energia de
crecimiento de cristales es de 296 kJ/mol para el caso de particulas en el rango de 23-65 um.
Por otra parte durante la cristalizacion existe un cambio de unidades de BO; a BO,, que fue
evidenciado por espectroscopia infrarroja y Raman. Por medio de la técnica de microscopia
Optica se pudo determinar los pardmetros que describen el grado de transformacién utilizando
un modelo con cristales de forma eliptica, encontrdndose con un ndmero N; de 2,65x1072
cristales/um’. Se observé que la termoluminiscencia de los vidrios y vitroceramicos estudiados
depende del grado cristalino de la muestra y que ésta puede ser descrita segiin un modelo de
orden general, con valores de energia de atrape (Ey.) de 0,70 eV. El mecanismo corresponde a
transiciones a partir de estados localizados. El rango de linealidad respuesta
termoluminiscente-dosis de irradiaciéon observado en estas muestras corresponde a dosis de 4-
36 Gy. El dopado con Europio y con Cerio produce efectos a nivel de la cristalizacién, actuando
el primero como catalizador y el segundo como inhibidor de la misma. En cuanto a las
propiedades termoluminiscentes de muestras dopadas, se observd la presencia de nuevas
bandas que pueden ser atribuidas a transiciones correspondientes a los dopantes. Estos
resultados muestran al borato de plomo dopado como un material promisorio para su
utilizacion como material termoluminiscente con aplicaciones en dosimetria.



ABSTRACT

PbB,O, glasses were prepared by the conventional melting/quenching technique and from
these glass-ceramics were prepared. Two approaches were used to obtain glass ceramics;
using bulk pieces and glass particles with a controlled size range of 23-648 um, which were
subjected to isothermal treatment at 590°C. The degree of conversion was monitored by
infrared spectroscopy and Raman spectroscopy, thermal analysis and by optical microscopy
and scanning electron microscopy. From the above it can be concluded that the crystallization
occurs heterogeneously in these glasses and crystallization behavior over time was according
to phase change theory proposed by Avrami. From the study of the crystallization kinetic by
thermal analysis it was concluded that the crystal growth energy is 296 kJ/mol in the case of
particles in the range of 23-65 um. Moreover during crystallization there is a change of BO; to
BO, units, which was evidenced by infrared and raman spectroscopy. Employing an optical
microscopy technique it could determined the parameters that describe the degree of
transformation were determined using a model with elliptically shaped crystals, such as Ns of
2.65 x107? crystals/um?. Thermolumenscence was observed in glasses and glass-ceramics,
which depends on the crystallization degree of the sample and it can be described as a general
model, with trapping energy values (E;.) of 0.70 eV. The mechanism corresponds to transitions
from localized states. The linearity range of thermoluminescent response vs irradiation dose in
these samples corresponds to 4-36 Gy dose. When doping with europium and cerium
crystallization effects can be observed. The former acting as a catalyzer and the latter as an
inhibitor. When thermoluminescent properties of doped samples are concerned, the presence
of new bands were observed. This can be attributed to transitions corresponding to the
dopants. These results show the doped lead borate as a promising material for use as a
thermoluminescent material in dosimetry applications.
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1. INTRODUCCION

La utilizacién del vidrio como material data de muchos afios; se considera que las primeras
piezas de vidrio artificiales encontradas corresponden al afio 2500 a.C. en Egipto, y la
fabricacion de éste ha sufrido una gran transformacién a lo largo de la historia [1]. Si bien
existe una diferencia entre los materiales ceramicos y los vidrios, algunos autores plantean que
estos Ultimos pertenecen a los materiales cerdmicos [2]. Por otra parte, la obtencién de
vitrocerdmicos, es decir vidrios que han sufrido un proceso de cristalizacién controlada, hace
dificil incluir o agrupar este material a otros materiales dadas las caracteristicas que los
vitrocerdmicos presentan.

Hoy en dia, cada vez mds se utilizan estos vitroceramicos en aplicaciones tan variadas, como
por ejemplo en el campo de la dptica [3], en el de la medicina [4-5]. Por otro lado, existe un
gran interés en el desarrollo de materiales con aplicaciones como materiales dosimétricos
termoluminiscentes, dado que los disponibles comercialmente sélo cumplen con algunos de
los requerimientos necesarios para esta aplicacién. Por lo que se busca obtener materiales
mas eficientes [6].

Teniendo en cuenta lo anterior, es que se planted este trabajo, el cual incluye en el Capitulo 2
una breve revisidn bibliografica del concepto de vidrio (Seccién 2.1), en donde se muestra que
no existe un unico criterio y que la definicién de éste depende, en algunos casos, de la
aplicacion. Es por ello que se incluyen algunas definiciones planteadas por varios autores y se
hace hincapié en la que, a mi consideracién, permite una mayor descripcién del concepto
vidrio y que permite explicar sus propiedades. En este Capitulo se incluye, ademas, una
descripcién del estado del arte en lo que respecta a la cristalizacidon de vidrios ya sea bajo la
forma de piezas (Seccidon 2.4) o a partir de particulas de vidrio (Seccién 2.4.5).

Esta tesis se refiere a la utilizacidn del borato de plomo como material termoluminiscente, ya
que, como se ampliard mas adelante, posee propiedades adecuadas para esta aplicacion. Por
tal motivo, se hace una breve revisién bibliografica (Seccion 2.5) sobre el fenémeno de la
termoluminiscencia y de las caracteristicas que debe tener un material termoluminiscente
para su utilizacién en aplicaciones tecnoldgicas como dosimetro. El capitulo 2 termina con una
revision bibliografica de las publicaciones encontradas hasta el momento para el borato de
plomo.

En el Capitulo 3 se describen las principales técnicas de caracterizacidon utilizados durante este
trabajo.

En el Capitulo 4 se presentan los principales resultados obtenidos en el marco del presente
trabajo. En la busqueda de encontrar un material que presente un buen comportamiento
desde el punto de vista de la aplicacién, inicialmente se estudié la termoluminiscencia de las
muestras vitreas y de las muestras vitroceramicas del borato de plomo. Posteriormente, se
buscd la optimizacién de la respuesta de dicho material por medio del dopado del material con
dos activadores de manera individual; el Europio y el Cerio. Por tanto, este capitulo esta
organizado en funcidon de los dos grandes objetivos de este trabajo; el desarrollo de
vitroceramicos y el de la aplicacion. En tal sentido, se incluyen los resultados obtenidos en el

11



estudio de la cristalizacién para muestras sin dopar y para muestras dopadas y por otra parte
los resultados de la aplicacion como material termoluminiscente para muestras sin dopar y
dopadas.

Finalmente se incluyen las principales conclusiones al respecto del fendmeno de
termoluminiscencia, asi como su determinacién en el caso del borato de plomo.

2. REVISION BIBLIOGRAFICA

En este capitulo se introduce una breve resefia de los temas que trata esta tesis, partiendo de
la definicion de vidrio, pasando por el estado vitreo hasta el fendmeno de Ia
termoluminiscencia. En la primera parte se recopilan las principales referencias en cuanto a la
definicidn del vidrio y del estado vitreo y los principales trabajos encontrados en la bibliografia
al respecto de la cristalizacién de este material ya sean en forma en bulk como en polvo para
obtener vitroceramicos. En la segunda parte se presenta un resumen de los modelos tedricos
que describen al fenémeno de la termoluminiscencia haciendo hincapié en la utilizacion de
estos materiales como dosimetros personales.

2.1. Definicion de vidrio

Antiguamente se definia al vidrio como “un material inorganico fundido que se ha enfriado
hasta un estado rigido sin experimentar cristalizacién” [1], sin embargo esta definicion limita a
compuestos inorgdnicos el tipo de compuestos con los que se puede hacer un vidrio.

Shelby [7] establece que para definir un vidrio se necesitan dos caracteristicas comunes. La
primera es que el vidrio no presente un ordenamiento atémico a largo alcance y la segunda,
aun mas importante, es que un vidrio debe tener un comportamiento dependiente del tiempo
conocido como el comportamiento de la transicidn vitrea. Por lo tanto, define que un vidrio es
“un sdélido amorfo con una ausencia completa de arreglo peridédico de largo alcance, de una
estructura atémica periddica y que exhibe un comportamiento de transicion vitrea”, pudiendo
ser cualquier material inorgdnico, orgdnico, un metal liquido, obtenido por cualquier técnica.
Por otra parte, Zarzycky [8] introduce la siguiente definicion “un vidrio es un sélido no-
cristalino que exhibe un fenémeno de transicion vitrea” dejando la definicion de sélido amorfo
como aquellos que no presentan un exceso de energia interna generada durante el proceso de
su fabricacion. Ademas, define que el estado fisico correspondiente es el estado vitreo.

Por lo expuesto hasta el momento, no hay una Unica definicidn de vidrio. La definicién de éste
material debe permitir, por lo menos, explicar muchas de las propiedades de dicho material y
de ahi la gran variedad de la misma.
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Teniendo en cuenta lo anterior, es necesario primero introducir el concepto de transicion
vitrea y del estado vitreo para llegar a la definicién formal de vidrio.

El fendmeno de la transicidn vitrea se puede interpretar en funcidn de un diagrama de entalpia
o volumen especifico en funcién de la temperatura como el que se muestra en la Figura 1. En
dicha figura, comenzando a una temperatura superior a T; (Temperatura de fusion), lo que se
encuentra es un liquido. A medida que bajamos en la temperatura y llegamos al punto T¢
pueden ocurrir dos fendmenos, o el liquido cristaliza (obteniendo un cristal) ocurriendo una
discontinuidad (una contraccion si observamos el diagrama en volumen especifico AV; o una
disminucién en la entalpia AH; o calor latente de fusion- linea naranja en la figura), o el liquido
pasa a un estado de sobre-enfriamiento (lo que se observa como una extension de la curva del
liquido sin discontinuidad — linea azul en la figura). El punto de corte entre la proyeccion de la
curva del liquido y la proyeccion de la curva del vidrio se corresponde con la temperatura de
transicion vitrea (Ty). Esta varia segun la velocidad de enfriamiento (mientras la presién sea la
misma), siendo menor cuanto menor sea la velocidad de enfriamiento, por tal motivo se
prefiere hablar de rango de transformacién. Propiedades tales como densidad, indice de
refraccion, conductividad térmica, entre otras, varian su comportamiento en esta region.

Diagrama V-T - Enfriamiento

Liquido

Region de
transformacién

Vidrio

Cristal

T, T T

Figura 1 - Diagrama de Volumen /Entalpia en funcién de la temperatura

2.2. El estado vitreo

Al analizar algunas de las variables termodinamicas del sistema anterior, como por ejemplo el
calor especifico (Cp), se puede observar que existe una diferencia de Cp = (AH/AT), entre el C,,,
del liquido y el C,, del vidrio, pero no una discontinuidad como si se observa en un sélido
cristalino. Segun las leyes de la termodinamica, este tipo de comportamiento corresponde al
observado en transformaciones de fases de segundo orden [8].

En el estado liquido, el calor especifico C,, puede ser considerado como la suma de la
contribucién vibracional, rotacional y traslacional, mientras que para el caso del vidrio el C,,
puede considerarse que esta solamente determinado por la configuracién vibracional ya que
las contribuciones rotacional y traslacional han quedado “congeladas”. Dependiendo de la
estructura (el grupo espacial del cristal) la contribucion rotacional del liquido puede ser mucho
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mas grande comparada con la del cristal y teniendo en cuenta el ordenamiento a corto alcance
gue presente el vidrio, la contribucién vibracional puede ser considerada como la misma que la
del liquido. Esto hace que la diferencia de C, observada pueda ser importante.

Por otra parte, cuando se analiza la diferencia de entropia entre la del liquido y la del vidrio, se
observa que ésta no es 0 (mostrando que el desorden configuracional correspondiente al
liqguido que ha quedado “congelado” durante la formacidn del vidrio), Figura 2.

Cuando un liquido es capaz de vitrificar durante el enfriamiento, su viscosidad aumenta
rapidamente y a determinada temperatura, debido a un aumento del contacto mutuo entre
las unidades estructurales, el tiempo de relajacidn necesario para alcanzar una configuracion
en equilibrio aumenta rdpidamente, esta temperatura se corresponde con Tg. Por debajo de
esta, el tiempo de relajacidn es tan grande comparado con el tiempo de observacion que las
posiciones configuracionales pueden ser consideradas como “congeladas” y éstas dependen
de la historia térmica del sistema. De lo anterior surge que el vidrio puede ser considerado
como un liquido en el cual el arreglo configuracional no puede alcanzar un estado de minima
energia, manteniendo una entropia configuracional cercana a la que tenia a T,.

)
Il
S

Exceso de entropia

Calorespecifico

\.h
\
|
4

o
b

T, T, Temperatura o T, T, Ty T femperatura

Figura 2 - (a) Variacion del calor especifico con la temperatura, I: liquido, V: vidrio, sl: liquido sobre-enfriado. (b)
variacion del exceso de entalpia con la temperatura, lineas punteadas a otra velocidad de enfriamiento.
Adaptado de [8].

Dado el gran incremento en la viscosidad, el proceso de relajaciéon hacia un estado de
equilibrio se vuelve lo suficientemente lento en la regién de transformacién de manera que no
puede seguir las variaciones de los parametros externos. De esta manera cierta configuracion
molecular queda “congelada” en el vidrio, obteniendo valores altos de AH y de AS para valores
de T<Tg[8]

Para resolver este dilema, Simon propuso considerar que el vidrio se encuentra en un estado
termodinamico metaestable congelado cinéticamente, como se puede apreciar en la Figura 3.
Por lo anterior, la vitrificacién y por ende el estado vitreo, no pueden ser interpretadas en
términos de la termodindamica clasica ya que ésta considera sistemas en equilibrio. Gutzow y
Schmelzer plantean la necesidad de una generalizacion de la definicidn anterior a partir de una
descripcién de la cinética de la vitrificacién y de la termodindmica para sistemas fuera del
equilibrio. Estos plantean (en una primera instancia) como definicién para el vidrio: “Los vidrios
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son sdlidos amorfos termodindmicamente inestables cinéticamente estabilizados, en los cuales
el desorden molecular y las propiedades termodindmicas estdn congeladas y se corresponden
con las del fundido sobre enfriado a una temperatura T*” T* difiere de la temperatura real T.
Sin embargo, esta definicion no es lo suficientemente amplia, ya que no contempla la
preparacidn de vidrio por ejemplo por “vapor quenching”. En vista de lo anterior, los autores,
plantean como definicidn de vidrio: “Cualquier sélido termodindmicamente inestable (amorfo
o cristalino) puede ser considerado como vidrio cuando el estado del orden o desorden estd
congelado en un estado en equilibrio correspondiente al de una temperatura mayor” [9].

Figura 3 - Analogia mecdnica para la interpretacion de la diferencia entre: a) estado cristalino estable (T < T,,), b)
estado metaestable del fundido (T, <T < T,), c) vidrio por debajo de T,, adaptado de [9-10].

2.3. Formacion de vidrio

De la definicién anterior surge que cualquier material puede ser un vidrio si se lo somete a un
enfriamiento rapido de manera de que éste Ultimo no permita un re-ordenamiento de la
estructura en un arreglo periddico requerido por la cristalizacién; sin embargo no todos los
compuestos o mezclas son buenos formadores de vidrio. De hecho, existe una clasificacién que
distingue entre aquellos compuestos o mezclas que al enfriarse a una velocidad de
enfriamiento moderada son considerados “buenos” formadores de vidrios, y aquellos
compuestos o mezclas que requieren de una rapidez mayor, los cuales son considerados como
“malos” formadores de vidrio [8].

Varios han sido los modelos propuestos para poder describir qué sustancias permiten obtener
vidrios y cudles no; en esta seccién describiremos algunos de éstos. Por ejemplo, la Teoria de
Red Randdmica de Zachariasen, considera que los vidrios a base de dxidos estan conformados
por una red randémica tridimensional [7-8]. Para formar esta red, cada dtomo de oxigeno
debe estar coordinado a dos atomos A (cationes), el nimero de coordinacién del dtomo A
debe ser 3 o0 4, los poliedros formados por el catidn y los atomos de oxigeno deben compartir
esquinas, no caras ni aristas, y por lo menos tres esquinas deben ser compartidas. Otro de los
modelos, el de Campo de Fuerza (CF) propuesto por Dietzel, establece que los cationes
formadores de red presentan un CF ~ 1,3-2, los modificadores presentan un CF ~ 0,1-0,4,
mientras que aquellos que estan entre 0,5 y 1,1 son intermediarios [8]. Shelby propuso su
modelo estructural para los vidrios basado en la existencia de ciertos “bloques de
construcciéon” o unidades estructurales bien definidas como tetraedros o tridngulos. En este
modelo se debe tener en cuenta los siguientes puntos: a) el nimero de coordinacién de todos
los cationes de la red (ya que los bloques presentan un ordenamiento a corto alcance
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caracteristico de los vidrios), b) la distribucién de los dngulos de enlace y de sus rotaciones, ya
gue esto define como estos bloques se conectan introduciendo el concepto de aleatoriedad
necesaria, c) conectividad de la red, descripcion del arreglo de los enlaces puentes (BO) y no
puentes (NBO)" que uniran los distintos bloques de construccién, mostrando la conectividad
de la red d) dimensionalidad, dado que la red puede ser bi o tridimensional, es necesaria su
descripcidn, e) rango de orden intermediario, los bloques pueden estar conectados entre si,
por ejemplo formando anillos o cadenas pero no implica un ordenamiento a largo alcance, f)
morfologia, muchas propiedades son afectadas por la morfologia, como por ejemplo en los
casos de separacion de fases, g) propiedades de iones especificos (campo de fuerza), tanto
cationes formadores como modificadores deben ser incluidos en la discusién de las
propiedades [7-9].

Por otra parte, con la intencion de describir cuales sustancias son buenas formadoras de vidrio,
a partir de considerar los fendmenos cinéticos (nucleacidn y crecimiento de cristales, seccion
2.4) y termodinamicos (relajacion) Angell clasificé a los formadores de vidrio en: fragiles y
fuertes. Los primeros son aquellos compuestos o sustancias que presentan una gran capacidad
calorifica justo antes de la temperatura de T, mientras que los liquidos moleculares
formadores de vidrio fuertes corresponden a aquellos que presentan una pequena capacidad
calorifica que comienza a crecer luego de la temperatura de T, hasta llegar a su maximo luego
dela T¢[11].

Los modelos propuestos anteriormente hacen referencia a las caracteristicas quimicas y
estructurales de los componentes del vidrio para que permitan explicar las propiedades
observadas, sin embargo existen otros modelos que buscan establecer un criterio mas
practico, es decir, establecer las condiciones de enfriamiento necesarias para obtener un vidrio
(en otras palabras que posea una cantidad de cristales detectables menor a 10°) [7]. Este
punto se tratard en las préximas secciones.

En resumen, no existe aln un consenso en cuanto a una definicion formal de las condiciones
necesarias para obtener un vidrio.

2.4. Cristalizacion

El vidrio es termodindmicamente inestable respecto al liquido sobreenfriado, debido a que no
hay una barrera energética entre el vidrio y el correspondiente liquido sobre-enfriado (estado
metaestable). La estabilidad del vidrio a bajas temperaturas, estd dada por una inhibicion
cinética (lo que refleja un problema de relajacidn estructural). A temperatura ambiente el
vidrio puede existir por largos periodos de tiempo dado que la alta viscosidad inhibe el arreglo
estructural requerido por la cristalizacion.

Sin embargo, cuando el vidrio es calentado, por encima de T,, ocurre dicha relajacién para
alcanzar primero un estado mestaestable a la temperatura correspondiente y luego ir hacia el
estado cristalino, venciendo la barrera de potencial termodinamico. Si este calentamiento se

.
por enlace puente (BO) se entiende a un enlace que contiene un catién unido a dos oxigenos, mientras
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realiza por un periodo lo suficientemente largo, la desvitrificacion (cristalizacién espontanea y
descontrolada) comienza a ocurrir generalmente desde la superficie y en algunos casos via
nucleacion homogénea u heterogénea [12].

En las préximas secciones se introducird una breve descripcion de los fenédmenos: Nucleacion
y Crecimiento de Cristales, a lo que en esta tesis mencionaremos como cristalizacion.

2.4.1. Nucleaciéon homogénea

La formacidon de un nucleo cristalino comprende dos procesos con cambios de energia
asociados para vencer la barrera termodinamica (W). El primero, corresponde a la formacién
de una nueva fase cuya variacion de energia por unidad de volumen es 4G, (4G = V,,4G,) y
el segundo representa el cambio de energia en la interfase entre el nuevo nucleo micro
cristalino y la fase existente, la cual depende de la tension superficial (). Asumiendo que la
nueva fase adopta una forma de esfera de radio r, el cambio en la energia libre puede ser
descrito de la siguiente manera [7, 13-15]:

43 2
W(r) = —AGvgm" + 4omr

Ecuacion 1

donde AG, = AH;~-
f

Ecuacion 2

(AH, entalpia de fusién, AT=TT, también conocido como sobre enfriamiento). *

_— . ., I . . AT
" Esta ultima aproximacion no es exacta a grandes sobre enfriamientos. La aproximacién AG, = AHfT_
. AT Tf
correcta deberia ser AG, = AHf = AC, (AT —Tn( )
f

T

17



Como se aprecia en la Figura 4, la funcién W (r) tiene un maximo para r = r*, llamado radio
critico; para radios pequenios la funcidn crece (domina el segundo término que representa la
energia de interfase), y para radios mayores a r* decrece (lo que representa una disminucion
en la energia del sistema). Esto muestra que para que un nucleo sea estable debe tener un
radio mayor al critico (para determinar el r* se evalia W(r) = 0);

—  4nof
— - 4/3AG

AG= daor - 4!3;Gvnr’

AG

Figura 4 - Representacion de la variacidn de la energia libre AGr (W) para la formacion de una nueva fase en
funcion del radio del nucleo.

. 20 - ZO'Tf
" TG, AH AT

Ecuacién 3

La energia libre para la formacién de un cristal de radio igual al critico, corresponde a

W) 16 mo3

r')=———=

3 AG2
Ecuacion 4

Por lo que, la probabilidad de encontrar un nucleo de radio mayor al critico (n*) entre los
nucleos existentes (n) segun [16], esta dado por:

n' W)\ 16 ma3Tf
n OP\T Tkt ) TSP\ T3 anzar?

Ecuacién 5

Ill

De la expresion anterior se deduce que cuanto mas sea el “supercooling” o sobre enfriamiento

menor va a ser la barrera energética necesaria para la formacién del nucleo o nueva fase.

La nucleacion como el crecimiento depende de la difusion de moléculas o dtomos hacia la
nueva fase. La difusién (J) implica el movimiento de atomos o moléculas dentro del fluido y
permite que un sistema pueda llegar a un estado de equilibrio. Segun la teoria de proceso
activado, las particulas deben tener la suficiente energia como para moverse atravesando una
barrera de potencial y llegar a un nuevo estado de equilibrio [7].
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El movimiento de difusidn (J), segln [13], puede ser descrito por:

J=-DV,
Ecuacién 6

donde D es el coeficiente de difusion y V,, representa el operador de concentracién (funcion
C(x, y, z, t)). El signo negativo tiene en cuenta que la difusién va en sentido opuesto al
gradiente de concentracion. La difusion, en el caso de la nucleacién, requiere que las entidades
atémicos alcancen la barrera energética (4Gy), la superen y puedan alcanzar la nueva fase. El
coeficiente D es proporcional a la frecuencia de pasaje de una vacante a otra y puede ser
expresado como:

AG
D = Doeap(~422)

Ecuacion 7

donde AGj es la energia de activacién asociados al mecanismo de difusién y D, es proporcional
a )%, siendo A la distancia del “salto”. En el caso de particulas de radio r que se mueven en un

fluido de viscosidadr, el coeficiente de difusiéon puede ser visto como D = % (segun la
relacidn Stoke-Einstein), por lo que;
kgT A

—_— J— GD
sy P

)

Ecuacién 8

Como mencionamos, para que ocurra un cambio de fase es necesario que una vez generados
los nucleos, éstos crezcan por agregado de datomos o moléculas siempre y cuando éstos
difundan hacia la nueva fase (seccion 2.4.3) [7].

La velocidad de nucleacién, cantidad de nucleos de la nueva fase presentes en funcidn del
tiempo, puede ser representada de la siguiente manera segun [16]:

= AN _

D ng n*
dt S
Ecuacion 9

Donde: N(t) corresponde al nimero de nucleos formados en el sistema a un tiempo t, n* es
el numero de nucleos criticos de tamafio r*, y n, es el nimero de 4tomos o moléculas en la
superficie del nucleo y D es la frecuencia de colisién de &tomos o moléculas con radio mayor al
critico. Sustituyendo las ecuaciones anteriores, la velocidad de nucleacién esta dada por:

. W AG)
I = D,n"ngexp (— k_T) exp (— _kT )
Ecuacion 10

ambos exponentes varian de distinta manera con la temperatura. El primero disminuye a
medida que aumenta la temperatura, ya que W es una funcién que decrece a medida que
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aumenta AT. Por otra parte si se asume que AG, no varia con la temperatura, el segundo
término decrece a medida que disminuye la temperatura. El producto de estas dos funciones,
hace que la funcién pase por un maximo en Ty a una temperatura debajo de T; [13]. (Figura 5)

«— Temperature
Figura 5 - Velocidad de nucleaciéon en funcion de la temperatura. Adaptado de [7].

Las derivaciones anteriores se conocen como la Teoria Clasica de la Nucleacidon (CNT, de
acuerdo a su sigla en el idioma inglés) derivada por Turnbull y Fischer [15].

Reordenando la ecuacidon de velocidad de nucleacidn se tiene segun [14]:

kB 1 ”(*r) 1 I’I’(*r)
I= D A —_——— | =A.— —
o NN 3 fnexp( T Cﬂexp "

Ecuacién 11
donde: Ac=Donin ke/371°

Algunos autores han demostrado que para que la nucleacién alcance un estado estacionario,
es necesario que pase, lo que se conoce como, el tiempo de induccién [12], es decir un periodo
de tiempo necesario para alcanzar una distribucién del tamafo de los cristales “embriones” en
estado estacionario en el liquido. Los pardmetros W(,)* y A, son muy dificiles de determinar. Por
ello, generalmente se determinan a partir de medidas de / y de 7 en funcién del sobre-
enfriamiento.

2.4.2. Nucleacion heterogénea

Desde el punto de vista tecnolégico, cuando se induce la cristalizacidn para obtener un
material cristalino o semicristalino a partir del fundido se hace referencia a la nucleacion
catalizada, por ejemplo por: particulas extrafias, rugosidades, defectos, etc. [9]. La nucleacidn
no tiene la misma probabilidad en toda la superficie y el tamafio de los nucleos a un sobre-
enfriamiento tal que permita obtener un ntcleo detectable, no supera los 10° cm [17].

El modelo isotropico propuesto para la nucleaciéon heterogénea parte de considerar que un
liguido condensa sobre un sélido formando una gota de radio R y con un dngulo de contacto o
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“humectancia”®. A partir de considerar la relacidn de tensiones superficiales entre las distintas
fases presentes y los cambios en la energia de Gibbs se llega a la funcidn:

@) = %(2 + cos@) (1 — cos@)?

Ecuacion 12

donde la funcién f(9) es una medida de la actividad del sustrato con respecto a la nucleacién
catalizada, pudiendo tener valores entre 0 y 1 y como mencionamos depende del angulo de
contacto (mojado).

La variacidn de energia libre en este caso estd dada por;

16 na3Tf2
3 AH}ATZ

Ecuacién 13

Whee" = f(@)

La velocidad de nucleacion heterogénea puede ser vista como una nucleacién homogénea y se
le debe agregar una variable que contemple la cantidad de centros activos para nuclear en la
superficie de un sustrato determinado o la concentracién de particulas en el seno de la fase

[9].

kT

Inet = Apet €XP <_

Ecuacion 14

Si la sustancia que esta cristalizando moja completamente la superficie (9 =0), la
cristalizacion sobre la superficie no depende de la barrera energética y ocurre a un
sobreenfriamiento nulo o incluso negativo [17].

La anisotropia afecta la orientacion de los cristales sobre el sustrato (fase existente) asi como
también a la forma de los cristales. Si se considera que los nucleos presentan una forma de
paralepipedos rectangulares de lado L y de altura h, el trabajo para la aparicion de esta fase
esta dado por:

Whet = —L*h AG, + L?h Ao + 4Lho

Ecuacion 15
donde:

A0 = 0+ Og5— Ogy

Ecuacion 16

que corresponde con la variacion en la energia libre por unidad de drea en la interfase del
sustrato asociada con el reemplazo de la interfase sustrato-medio que posee una energia libre
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osy por la interfase sustrato-cristal o,¢ sumado a la interfase cristal-medio (o). Este
tratamiento general establece las condiciones de nucleacidn para el caso heterogéneo [17].

En la seccién 2.4.5 se discutiran algunos casos particulares de la nucleacién heterogénea.

2.4.3. Crecimiento de cristales

Una vez que los embriones se han convertido en nucleos, éstos comenzaran a crecer por el
agregado sucesivo de atomos desde la fase liquida. Esto da origen a la formacién de particulas
cristalinas que crecen a determinada velocidad a expensas de su alrededor [18]. En la Figura 6
se grafican conjuntamente la velocidad de nucleacidn (/) y la de crecimiento de cristales (u). La
region de temperatura correspondiente a T,-T, corresponde al proceso de nucleacidn,
mientras que la regién T;-T; corresponde al proceso de crecimiento de cristales. Por lo tanto, si
se enfria un fundido desde la temperatura T; hasta una temperatura entre T; -T; ocurrird el
crecimiento si previamente se logré la nucleacidon en la regién de temperaturas T,-T..
Dependiendo del grado de solapamiento entre estas dos curvas o de los valores de estas
velocidades, al enfriar el fundido, éste se transformara en cristal o se convertira en un vidrio

[8].

I >

T — — S — Yt —

Temperature
NN

T,

T,

Figura 6 - Representacion de las velocidades de nucleacion (1) y la de crecimiento de cristales (u). T;: temperatura
de fusion, AT: sobre-enfriamiento. Adaptado de [8].

La velocidad de crecimiento de los cristales depende de la velocidad con la que los dtomos
requeridos son capaces de difundir hacia la superficie del cristal y de la manera en éstos cruzan
la interfase. Pudiendo estar limitada dicha velocidad por la forma de la interfase o por la
difusién de estos atomos. Generalmente en el caso de un sistema con un Unico componente la
velocidad de crecimiento estd limitada por la velocidad de difusidn, mientras que en el caso de
que haya un cambio en la composicidn del sistema la velocidad queda determinada por la
velocidad de salto por la interfase [8].

Tres son los modelos aceptados para describir el crecimiento de cristales segun [19]; a) el
crecimiento normal, b) crecimiento determinado por el proceso de formacion de nucleos en
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dos dimensiones y su subsecuente crecimiento y c¢) crecimiento mediante dislocaciones tipo
“screw” o tornillo.

a) Crecimiento controlado por la interfase o normal

En este tipo de modelo de crecimiento, el frente de cristalizacidn avanza continuamente en
direccién normal a la superficie con una velocidad que es proporcional a la velocidad de
agregado de entidades del entorno. En este modelo, se asume que existe una gran
concentracién superficial de sitios activos de crecimiento, los cuales son encontrados en las
superficie de los cristales que son rugosos a escala atémica [9].

La interfase cristal-liquido puede ser representada por un esquema cinético con dos curvas de
potenciales separadas por una barrera de distancia a, (Figura 7). El cambio en la energia molar
correspondiente a la cristalizacién estd dado por:

AG, = G, — G, (AG,<0)
Ecuaciéon 17

Considerando nuevamente la teoria de proceso activado, la velocidad de crecimiento (u) neto
es proporcional a la diferencia entre la frecuencia de transiciones en las direcciones liquido-
cristal y cristal-liquido con barreras de energia libre AG""y |AG,| + AG " respectivamente. Si se
introduce el término correspondiente a la fraccién de sitios en la superficie que estdn
disponibles para el crecimiento, la velocidad de crecimiento corresponde a:

u = faguel ™ Trr) [1 _ (M RT)]

Ecuacion 18

La curva de crecimiento es similar a la de nucleacién que se observa en la Figura 5. A
temperaturas cercanas a T;, u = 0 y a bajo sobreenfriamiento varia linealmente con AT. A
medida que este Ultimo aumenta, u aumenta hasta llegar a un maximo predominando el

término e(_AG”/RT) y disminuye a 0 a bajas temperaturas [8]. El término AG”’, es decir la
energia de activacion para el movimiento de un atomo en la interfase no es conocida. Sin
embargo puede ser aproximada a un flujo viscoso nuevamente a través de la ecuacion de
Stoke-Einstein, por lo que la ecuacion

u= faove(_AG Trr) [1 — e(AGv/RT)] *

AHfg AT

_ BTG BT | ()
“ _f3na§r]NA[1 e ]_f3na§nNA Lmer ™

Ecuacion 19

¥ la energia de activacion para el movimiento de atomos hacia la superficie en crecimiento AG”" no es
necesariamente igual a 0 o de la misma magnitud que AGp(en el caso de la nucleacién), ya que el
crecimiento de cristales implica una difusién de largo alcance, mientras que la nucleacién implica
difusion en distancias pequefias (a nivel de distancias atdmicas)
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donde: N, corresponde al nimero de Avogadro.

Cabe mencionar la importancia de la entropia de fusion (AS¢) en determinar la estructura de la

interfase y su influencia en el crecimiento de los cristales. Jackson definié el término

AS
a= f/RT , donde para valores de a < 2 se tiene una interfase rugosa mientras que para
m

a > 2 la interfase es suave y por lo tanto se da un crecimiento anisotrépico y facetado,
mientras que para el primer caso se espera un crecimiento isotrdpico [18].

Molar free energy
3

5]

Figura 7 - Representacion del diagrama de energia libre para el crecimiento de cristales a partir de un fundido,
donde G; : energia libre del liquido (fundido), G, : energia libre del cristal, a,: distancia interatomica de la
interfase. AG”: barrera de energia del pasaje de liquido al cristal, AG,: barrera de energia del pasaje cristal al
liquido. Adaptado de [8].

b) Crecimiento determinado por el proceso de formacidn de nucleos en dos dimensiones
y su subsecuente crecimiento

Si la superficie es atdmicamente “plana” o “suave” los &tomos que lleguen preferentemente se
uniran a aquellos que hayan llegado con anterioridad. Por lo tanto se formara una monocapa
en la superficie como se muestra en la Figura 8. A partir de ésta, nucleara una nueva capa por
encima de la primera.

Figura 8 -Esquema de un crecimiento a partir de una nucleacién en dos dimensiones. Se observa cémo los nuevos
agregados se realizan a partir de la fase existente.

24



La velocidad de crecimiento esta dada por:

(1)
u = Cve* TAT
Ecuacion 20

donde C y B dependen del tiempo necesario para la formacidon del nucleo con respecto al
avance a través de la interfase. Para el caso de pequefios cristales se obtiene que B =

naoVMTfaé

CAH y C = ANA,, donde Ns: niUmero de atomos por unidad de area en la interfase, Ag:
f

area de la interfase, V\y volumen molar, gg: energia superficial del nucleo
c) Crecimiento mediante dislocaciones tipo “screw”.

Si la superficie es atdbmicamente “plana” o “suave” pero imperfecta, con un crecimiento a
partir de las dislocaciones tipo “screw” como se muestra en la Figura 9, la velocidad de
crecimiento de cristales viene dada segun [19] por:

RT (AHf_AT)
Uu=f——|[1-e\RTm
Ecuacién 21

donde en este caso f = AT/ZnT
m

Ecuacion 22

Figura 9 - Esquema de crecimiento a partir de un defecto dislocacion.

2.4.4. Cinética del cambio de fase

Uno de los modelos mas utilizado para describir el crecimiento de cristales a partir de una fase
pre-existente fue desarrollada por M. Avrami [20-21]. Este modelo describe el fendmeno de la
aparicion de una nueva fase § en un elemento de volumen a en funcién del tiempo para el
caso de un tratamiento isotérmico (Figura 10). Esta nueva fase B comienza a extenderse a
partir de ciertos nucleos gérmenes. Los nucleos pueden ser absorbidos por otros nucleos que
estan creciendo al mismo tiempo en una regidn cercana o crecer hasta que se encuentren con
otro nucleo. La relacidn entre el volumen cristalizado (1;,) y el volumen total VV corresponde a
la fraccidn transformada (a,=V,, /V) a un tiempo t. La variacion de la fraccion cristalizada en
funcién del tiempo tiene una forma sigmoidea, ya que en algun tiempo t* la fase nueva habra
consumido a la fase original y por ende a,~ 1 [9].
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Figura 10 - Representacién de la transformacion de una fase a existente en una fase § nueva

La relacidn exacta que describe el avance de una nueva fase es:

dVu(t) = dYn(t)(l - Vn(t))

Ecuacion 23

donde: Y, (t) es el volumen extendido y V,,(t) es el volumen transformado al tiempo t. La
clave del planteo de Avrami es la de considerar como volumen extendido (Y, (t)) la suma de
los volumenes de los nucleos que estdn creciendo y cuyo crecimiento no cesa por estar en
contacto (en el caso de la Figura 11, Y,,(t) = V; + V)

Las suposiciones realizadas por el autor, segun [9], son;

I la nucleacién homogénea es randdmica, es decir la probabilidad de formar un ndcleo
en una unidad de tiempo es la misma para cualquier unidad infinitesimal de volumen.

Il. la nucleacién ocurre a partir de un cierto nimero de embriones o gérmenes, que son
consumidos gradualmente. El nimero de gérmenes decrece por dos vias: una, por
crecimiento de los embriones (superando el radio critico), la otra por absorcion por la
nueva fase (“Impingement” en el sentido de Avrami).

IIl.  la velocidad de crecimiento es constante hasta que un cristal se encuentra con otro y
el crecimiento cese, para los otros se mantiene constante.

El volumen verdadero transformado (V,) puede ser visto como el correspondiente a la union
entre dos cristales que estan creciendo, por ejemplo para el caso mencionado anteriormente
Vo=V, U V,):

¥2

¥i

Figura 11 - Representacion del volumen de “impigment” segiin Avrami [21]

Si se contempla la relacion entre el volumen transformado a tiempo t, V;,(t) y el volumen total
(V) se obtiene la siguiente relacién cuantitativa entre el incremento en la fraccidn
transformada a tiempo t, da, (t) y la fase transformada:
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da(t) = d¥,(6)(1 — a(D))
Ecuacion 24
Integrando la funcién anterior se tiene la funcién de Avrami:
a(t) = 1—eCM)
Ecuacion 25

El valor a (t) puede ser determinado experimentalmente usando cualquier propiedad del
sistema cristalizado.

La definicion formal de volumen extendido es:

t t n
Y. (t) = wnf I(t)dt’ <j v(t")dt">
0 t’

Ecuacién 26

(Y) corresponde al volumen de la nueva fase formada al tiempo t, donde es despreciada la
interaccion entre los cristales crecientes y su efecto sobre la transformacion. / es la velocidad
de nucleacidn, v es la velocidad de crecimiento y w, es un factor geométrico que depende de
la forma de los cristales. Avrami supone que la contribucién al volumen de la nueva fase sdélo
proviene de ésta funcion. El valor de n tiene valores diferentes y depende del mecanismo de
nucleacidn y crecimiento de cristales donde la transformacion tiene lugar [9].

Como se planted anteriormente, la suposicion de que la velocidad de crecimiento es
constante, hace que la funcién anterior quede:
t
Y, (£) = w,v" f I(E)(t — )t

0

Ecuacion 27

También se asume que en el caso que los nucleos se encuentren separados y no sean
extinguidos hasta el final de la transformaciéon (caso de nucleacion homogénea), / (t) es
constante e independiente del tiempo. En este caso la funcién volumen extendido queda:

t
Y, (t) = wylv" f (t — t)dt’
0

Ecuacion 28
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En el caso que los todos los nucleos sean extinguidos en una etapa temprana de la
transformacion (caso nucleacion heterogénea sobre una cantidad finita de sitios activos, Ny) la
ecuacion anterior queda:

t
Y, (t) = wyv™Ng f (t —tH™dt’
0

Ecuacion 29

La resolucion de la integral anterior, dependiendo del valor de n, toma los siguientes valores:

Valor de n Valor integral

1 e ¥ —1+2x
2 e™*—1+x+x2/2!
3 e —1+x+x%/2!—x3/3!

Tabla 1 — Valores del coeficiente de Avrami y su valores integrales

La Ecuacidn 24 puede generalizarse de la siguiente manera:

—w,
a,(t) =1—exp ((rz—-l—nl)lvntn+1>

Ecuacién 30

donde a n+l=m se lo considera como el pardmetro de Avrami, que estd asociado a la
dimensionalidad y morfologia del crecimiento [9].

La ecuacidon anterior corresponde a un sistema donde hay una nucleacién esporddica en
estado estacionario y el crecimiento de cristales ocurre a una velocidad constante durante un
tratamiento isotérmico. También se considera, en esta ecuacidn, la poblacidn de embriones
supercriticos de la nueva fase que son formados (la prehistoria térmica de la muestra) durante
el enfriamiento del vidrio fundido. En un tratamiento térmico posterior (como ocurre en la
cristalizacion isotérmica) estos embriones actiian como centros de nucleacion, los que Avrami
llamé como nucleos atérmicos. En estas circunstancias para un valor n dado el término t"*1
debe ser reemplazado por t"! donde Nj,. corresponde al nimero total de nucleos

“athermal” en el sistema por unidad de volumen [9].
a,(t) =1—exp (_—Wn Nioe v"t"'1>

n+1)

Ecuacion 31

Cuando la morfologia de la cristalizacion es conocida, el andlisis de los datos experimentales
de a,(t) vs t, permite obtener informacion sobre el tipo de nucleacion, ya sea homogénea o
heterogénea.

La dependencia de n con la forma y la dimensionalidad de los cristales, fueron analizados por
Avrami, (donde n=1, crecimiento lineal, n=2, tipo disco, n =3 esferas) [22]. Esta ecuacién
puede ser escrita de la siguiente manera [23] (Caso Johnson-Mehl-Avrami):

an(t) =1 —exp(—(Kt)™)
Ecuacion 32
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donde K: corresponde a la velocidad de reaccidn, que usualmente es tratada como si tuviera
una dependencia con la temperatura tipo Arrhenius.

K = Koe_E/RT

Ecuacion 33

donde E: corresponde a la energia de activacion que describe el proceso general de
cristalizacién. De lo anterior se desprende que K™ es proporcional a Jv", por lo tanto la
suposicion de que K presenta un comportamiento tipo Arrhenius con la temperatura sélo es
valido si J y v tienen un comportamiento con la temperatura tipo Arrhenius [22].

2.4.5. Cristalizacidon heterogénea

Un caso particular de estudio de la cristalizacién, es la cristalizacion heterogénea. Ya sea la que
se obtiene a partir de particulas de vidrio de tamafio uniforme o sobre piezas de vidrio (en
bulk). Ambos procesos presentan grandes ventajas a la hora de elaborar un Vitroceramico.

Para este caso, segun el modelo de Avrami, la fraccién volumétrica cristalina «, (t) en funcién
del tiempo viene dada por la Ecuacién 24. Para poder describir la evolucién del grado de
transformacion en funcién del tiempo es necesario determinar la funcién Y, para cada caso.
Seglun el modelo propuesto por Gutzow para crecimiento superficial sobre particulas con
cristales semi-esféricos [24] si sobre la superficie de una particula de vidrio cilindrica existe una
concentracién fija de M* nlcleos atérmicos (o sitios de nucleacion N;) que crecen a una
velocidad u y si ademas, se supone que estos nucleos son formados, por medio del efecto
catalitico de una particula ajena, polvo, etc, a una temperatura menor con el incremento en la
temperatura éstos creceran. En una etapa temprana de la cristalizacidon (o mejor dicho durante
el crecimiento) estos cristales no interaccionaran y por lo tanto se tendra un crecimiento tipo
tri-dimensional. Por lo tanto:

0 = W56 = (3 ) Gy

Ecuacion 34

El 4rea superficial de la particula es S, = 4mR3 y el nimero de particulas por cm®de la muestra
estd dado por N; = 1/(4”/3 R3), siendo el érea total S* = N * S = 3/R. El crecimiento de
los centros nucleados superficialmente tipo tridimensional seguird hasta que éstos comiencen
a entrar en contacto. Esto da lugar a una etapa de transicion, dando como resultado de lo
anterior, un crecimiento radial perpendicular a la superficie del grano [24](Figura 12). Entonces
tenemos que:

Ya(0) = M* (3/p, ) (/4)dive

Ecuacién 35
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Figura 12 - Cambio de la dimensionalidad del crecimiento de los ntcleos cristalinos atérmicos en granos de vidrio
para diferentes tamafios de grano. a) pequenos granos (tipo polvo); crecimiento tridimensional (n=3), b) tamaiio
mediano de granos (3>n>1) y c) granos grandes (n ~1) [24]

Por lo tanto segun el modelo existen dos formas limites [25]:
Tridimensional (etapa temprana)
a(t) =1 —exp(—2nNu3t3/R,)
Ecuacion 36
Unidimensional (etapa tardia);
a(t) =1 —exp (—3nut/4R,)
Ecuacion 37

Para este desarrollo el autor considerd que las particulas de vidrio son de radio Ry y que los
cristales son semi-esféricos y el crecimiento se da hacia el interior de las particulas. Algunas
variaciones al modelo han sido propuestas [25] en donde en vez de considerar cristales
cilindricos, se consideran cristales prismaticos que crecen hacia el centro de las particulas. En
este Ultimo caso, el crecimiento unidimensional corresponde a;

a(t) =1 —exp(—(1 — exp(—mNu?t?))ut/R)
Ecuacion 38

Para el caso de este modelo se planted que primero ocurre una transformacién que sigue el
modelo de Avrami y que una vez que los cristales estdn en contacto la transformacion
unidimensional también se comporta segun el modelo de Avrami.

En el caso de muestras cristalizadas en la superficie de piezas en bulk, considerando que la
nucleacidn ocurre rdpidamente a partir de un ndmero fijo (desconocido) de sitios activos en
etapas tempranas de la cristalizacion y que los cristales tienen formas cuadradas [26], la
fraccién de area transformada es:

a(t) =1 —exp(1 — exp(—Nsu?t?))

Ecuacion 39
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Donde u, corresponde a la velocidad de crecimiento de cristales observada que se obtiene a
partir de la pendiente del grafico de medida del largo del cuadrado (R) y del tiempo de
cristalizacion.

Mientras, para el caso de cristales con forma eliptica [27] se tiene:
a(t) =1 —exp (—rug uplyt3/12)
Ecuacién 40

Donde u, y u, corresponden a la velocidad de crecimiento de cristales observada, los valores
de velocidad se obtienen a partir de la pendiente del grafico de medida del largo y el ancho
respectivamente de la elipse y del tiempo de cristalizacion.

Hasta aqui, se muestran los principales trabajos publicados al respecto del concepto de vidrio y
de cristalizacién en vidrio. Cabe destacar que estos conceptos no sélo se aplican al campo del
vidrio sino que son ampliamente utilizados en el campo del crecimiento de cristales y algunos
aun son discutidos ampliamente por distintos autores.
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2.5. Termoluminiscencia

Parte de este trabajo se centra en la determinacidn de las propiedades termoluminiscentes de
vidrios y vitrocerdmicos de boratos de plomo, por tal motivo en esta seccidn se realiza una
breve introduccidn de las principales caracteristicas de este fendmeno asi como de los
modelos cinéticos que lo describen.las principales caracteristicas que debe tener un material
dosimétrico.

La termoluminiscencia (TL) es la emisidn de luz por un material aislante o semiconductor
cuando es estimulado térmicamente. Para que esto ocurra, el material previamente debe
haber absorbido energia a partir de radiacion. Para que se pueda observar el fenémeno de TL
es necesario que se cumpla lo siguiente: a) el material debe ser aislante o semiconductor (los
metales no exhiben TL), b) el material en algiin momento de su historia debe haber absorbido
energia durante una exposicion a la radiacién, c) para que ocurra la emisidn de luz, el material
debe ser calentando [28-29]. De esto surge que este material es capaz de almacenar energia
por un cierto periodo de tiempo. Una vez liberada ésta, por mas que se vuelva a calentar el
material, no existird una nueva emisién de luz. Esta capacidad de almacenar energia es lo que
convierte a este tipo de materiales en como buenos candidatos como materiales dosimétricos.

2.5.1. Modelo de un centro tinico de recombinacion y de atrape

Segun la teoria de bandas, un material aislante o semiconductor cristalino presenta una banda
de valencia (BV) y una banda de conduccidn (BC) separada por una banda de energia prohibida
(Eg). Si el material presenta defectos estructurales, por ejemplo por la presencia de una
impureza en la red cristalina, se rompe la periodicidad y por lo tanto es posible que los
electrones puedan acceder a niveles de energia que son prohibidos para el caso del cristal
perfecto [30].

Para describir el modelo de un centro Unico de recombinacion y de atrape, se consideran dos
niveles energéticos, uno ubicado por debajo de la banda de conduccion (E) y otro ubicado por
encima de la banda de valencia (Eg). El primero se encuentra ubicado por encima del nivel de
Fermi (Ef) y por lo tanto se encuentra vacio en un estado en equilibrio antes de que incida la
radiacion y genere la aparicién de electrones y huecos. Este nivel energético se convierte en un
posible centro de atrape de electrones, mientras que por otro lado, el otro centro (Eg) actua
como un centro de atrape de huecos. La absorcién de energia radiante (hv > E,) resulta en una
excitacion de los electrones de valencia, produciendo electrones y huecos energéticos, los
cuales luego de “alcanzar el equilibrio” producen electrones libres en la BC y huecos en la BV.
Estas cargas pueden ser atrapadas o recombinarse.

La probabilidad (p) por unidad de tiempo de liberacion de un electrén de un centro de atrape
se considera que sigue un comportamiento con respecto a la temperatura tipo Arrhenius:
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Ecuacion 41

donde s: corresponde al factor de frecuencia, generalmente en el orden 1010 s, Eq; la
profundidad del centro de atrape o energia de activacidén para la TL, generalmente en el orden
de 1 eV, k=8,617 x 10 eV/K, T; corresponde a la temperatura absoluta (K) [28-29].

Si Er,. >> kT (To; temperatura a la que fue irradiada la muestra), los electrones quedaran
atrapados permaneciendo por un largo tiempo en ese estado. Dado que los electrones y
huecos son creados y aniquilados en pares, existira una igual cantidad de huecos en el nivel Eg.
En el equilibrio normal de las cargas, que ocurre a una energia E;, las poblaciones de éstas se

encuentran en un estado fuera del equilibrio. Como la irradiacion fue realizada a baja
ErL

temperatura, comparada con Er/k, la relajacion ocurre segun la ecuacién p=s e(_ kT) y de
manera muy lenta. Se puede aumentar la probabilidad de transferencia de cargas por medio
de un incremento de la temperatura, por lo tanto los electrones seran liberados, y volveran a
la BC y migraran hasta un centro de recombinacién en Eg (Figura 13). En este modelo, este
nivel es un centro luminiscente y al retornar al estado basal emite un quanto de luz [28-29].

Radiacion /! ‘l -
incidente
Er
/M/ he Centro de atrape u E Centro de atrape
g
Eq Eq
- | . ) "

Aumento de
Temperatura

Figura 13 - Esquema del modelo cinético de primer orden.

La intensidad de la TL /;; (T) (en fotones/s) durante el calentamiento es proporcional a la
velocidad de recombinaciéon de huecos y electrones a una energia Ez. Este modelo cinético
asume que cada recombinacién produce un fotdon y éstos son detectados. Asimismo, si se
asume que la cantidad de electrones libres en la BC es cuasi estacionaria segun Chen y
McKeever y que no ocurre un re-atrape durante el calentamiento segiin Randall y Wilkins [28],
la intensidad de la TL puede expresarse como:

dn (_ M)
ITL(T)=—E=nse kT
Ecuacion 42

Donde n; es la concentraciéon de electrones atrapados [28]. Esta funcion describe el transporte
de cargas como un proceso cinético de primer orden.
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La intensidad de la radiacion emitida en funcién de una variacién lineal de la temperatura

(T =T, + ft) puede ser descrita segin la expresion de Randall-Wilkins de

la siguiente
manera;

E ( SfT '%mﬂ)
S _ - = e
Ip (T) = noEe( kT)e B To

Ecuacion 43

Donde ng es el nimero total de electrones atrapados a tiempo t=0, 3: tasa de calentamiento
lineal.

La forma de la curva de intensidad vs temperatura tiene forma de un pico con una asimetria
particular, el maximo de intensidad (ly) ocurre a una temperatura Ty. Para describir dicha
asimetria se define el parametro u, = 6/w, donde 6 es la mitad del ancho del pico para
temperatura mayor a Ty, mientras que w es la mitad del ancho del pico para temperaturas

menores a Ty. El valor de u, para una cinética de primer orden es del orden de 0,42 (Figura

14). Otro factor importante es que en este modelo, Ty, (la temperatura donde ocurre el

maximo de intensidad) no depende de mny. Esto es de gran importancia dado que en
dosimetria este parametro es proporcional a la dosis absorbida [28-29].

1.0 4 N
= a
T 0.8 - — b=1
= {7\ ~-b=15
o .Y ----b=2
T 06- ‘.’ts
s b
= 4 s\l
= 0.4+ J 1
ic 1 ‘.
g f |{ o
0.2 |
\ ol \
0.0 — T T AN e 1
300 350 400 450 500

Temperatura (K)

Figura 14 - Comparacion de una curva de cinética de primer orden (b = 1), segundo orden (b = 2) y orden

intermedio (b = 1.5) Las curvas TL son generadas con los siguientes datos ETL=1eV,s =1 X 1012 s'ly [_’>=1K.s'1
[28]

La ecuacién anterior no tiene solucidn analitica, por lo que se aproxima segun Kitis de la
siguiente manera:

HT. () - 3)

1+ -
I (T) = Ime< T

ET, T-T
— 2 TL m
Erp T-Ty T *e(

Ecuacion 44

Esta ecuacidn puede ser utilizada para ajustar los datos experimentales a una cinética de
primer orden ajustando el valor de Ey_ [31].
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2.5.2. Modelo de un centro tUnico de recombinacion y uno de atrape con re-
atrape

En el caso que predomine el proceso de re-atrape, segin Garlick y Gibson, la intensidad de la
TL puede ser expresada como:

dn A _Er
ITL(T) = _E = SN:: n2 e( kTYé)
n
Ecuacion 45

donde; A,, es la probabilidad de recombinacién expresada en unidades de volumen por unidad
de tiempo, A, es la probabilidad de re-atrape, también expresada en volumen por unidad de
tiempo y N es la concentracién de electrones. Por lo que; dn/dt es proporcional a n? lo que
representa una cinética de segundo orden.

La solucién numérica de la ecuacién anterior da como resultado, segin [31]:

-2

Erp T—Tn\ T2 2k (ELL I=Tm 2KT,
(5 Tram) | (- BeD)el B 7)1 4 2t
I (T) = 4lpe
Ecuacion 46

En este caso el parametro u, = 0.52 mostrando que la forma del pico es simétrica. Esto puede
entenderse a partir de considerar que en una reaccién de segundo orden una cantidad
importante de electrones liberados son re-atrapados antes de recombinarse. De esta manera
existe un retraso en la emision de la luminiscencia extendiendo el rango de temperatura en el
que ocurre la emision.

La concentracién inicial total de electrones atrapados a tiempo t=0 (n,) deja de ser una
constante multiplicativa y por lo tanto en este caso I, (T) depende de ny y Ty disminuye a
medida que aumenta n,.

2.5.3. Caracteristicas de un material dosimétrico termoluminiscente

Como mencionamos anteriormente, la capacidad de almacenar energia por parte de un
material termoluminiscente es una de las caracteristicas necesarias para utilizar estos
materiales para aplicaciones como dosimetros personales (para determinar la dosis estimada
recibida por un tejido de un érgano, generalmente se trabaja en el rango de 10®° — 5 x10™ Gy) u
ambientales (para determinar la dosis estimada en el ambiente, generalmente en el rango de
10° -10" Gy) [32]. Sin embargo, se deben contemplar algunas caracteristicas mas, por ejemplo
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la utilizacidn especifica (por ejemplo para ser utilizado en la medida de rayos X de baja energia
o para medir la dosis absorbida de particulas § por la epidermis en la superficie de la piel) [6].

Una de las caracteristicas mds importantes que debe cumplir un material termoluminiscente,
es la linealidad de la respuesta (o intensidad / 1, (T)) con respecto a la dosis absorbida (D). El
patrén observado de TL en la mayoria de los materiales muestra que a medida que aumenta la
dosis a que fue expuestos, el material inicialmente presenta una respuesta lineal, luego una
etapa supralinear y una ultima etapa cercana a la saturacidn (respuesta sublinear). A su vez,
también se le exige al material que presente una alta sensibilidad (lo que se entiende como
sefial integrada, en un rango de temperatura determinada, por unidad de dosis absorbida).
Generalmente como este pardmetro depende del instrumento de medida (ya que la emision
maxima se deberia corresponder con la del fotomultiplicador), se define una sensibilidad
relativa como la sefial comparada contra la sefial de un dosimetro convencional (ejemplo, el
LiF denominado como TLD-100) [6].

Otra de las exigencias es la de tener una baja dependencia de la respuesta TL de la energia de
la radiacion incidente. En la Figura 15 se muestra cémo a partir de 200 keV la relacion entre los
coeficientes madsicos de absorcion de energia de los distintos materiales y del tejido es
constante para todos. Por el contrario, en la regién 100 -200 keV hay diferencias significativas,
donde el efecto fotoeléctrico predomina.

CaF,__ .
10" £~ Caso, E
T [ Ao |
i
o) | |
2 LiF
100 + Li,B,O
- BeO
10! 10° 107 10¢

Photon energy (kelV)

Figura 15 - Respuesta a los fotones energéticos, el material de referencia posee un Zeff= 7.35 [32]

Por otro lado, se requiere que estos materiales presenten una baja pérdida de la sefial TL en el
tiempo (o lo que se conoce como “fading”). Lo que se pretende es que el material permita
retener la energia por un periodo de tiempo razonable. A temperatura ambiente existe una
cierta probabilidad de que las particulas cargadas escapen de los centros de atrape. Es
recomendado que la pérdida sea menor al 5% durante el periodo de observacién a 25 °C.
También por efectos de la luz del sol puede dar lugar a una pérdida de la sefial [29].

Otra caracteristica interesante, es la de ser reproducible. Teniendo en cuenta que este
material deberia re-utilizarse se debe conseguir con adecuados tratamientos térmicos la
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liberacion de las cargas y de esta manera re-establecer el equilibrio termodindmico de los
defectos.

Ademas el material deberia ser suficientemente fuerte, quimicamente inerte, y resistente a la
radiacion [6].

Hasta aqui se pretendioé dar algunos conceptos al respecto del fendmeno de la TL, en particular
de los modelos aceptados que describen los fenédmenos y que han sido utilizados para el
analisis e interpretacién de los resultados obtenidos en esta Tesis para el caso vidrios y
vitroceramicos de borato de plomo.
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2.6. Los vidrios boricos

Los vidrios béricos difieren significativamente de los vidrios silicaticos ya que en los primeros el
boro se encuentra coordinado trigonalmente, mientras que en el caso de los segundos el silicio
se encuentra coordinado tetraédricamente. En el caso de compuestos cristalinos el boro
puede presentarse bajo ambas coordinaciones [7].

El modelo estructural para los vidrios béricos [33-34] puede ser interpretado a partir del
modelo estructural propuesto para el B,0;, el cual consiste en tridngulos conectados por
enlaces B-O en sus tres esquinas para formar una red. Este tipo de estructura es planar, sin
embargo la estructura tridimensional se obtiene por enlaces de tipo van der Waals entre los
distintos planos al plegarse sobre si mismo. La unién de tres tridangulos (unidades estructurales
tipo B3) forma unidades intermediarias como el anillo boroxol conectadas por enlaces B-O-B de
angulos variables.

En los vidrios silicaticos a medida que se aumenta la cantidad de modificadores® presentes se
observa un aumento en la cantidad de oxigenos no puente (NBO), mientras que en el caso de
los boratos a medida que se agregan modificadores a la red de B,0; produce un fendmeno
interesante conocido como la anomalia bérica . Este fenémeno fue explicado mediante una
transformacion de unidades trigonales en tetragonales (transformacion de unidades
estructurales tipo B; a B,). La aparicion de NBO recién se da una vez que se alcanza una
determinada concentracién de modificadores. Esta transformacién de unidades estructurales
da lugar a la aparicién de otras unidades intermedias como lo son grupos di boratos (B;+B,),
metaboratos (Bs+B,), triboratos (Bs;+B,), piroboratos (Bs) y ortoboratos (Bs) (Figura 16), los
cuales han sido identificados en los vidrios a partir de las estructuras de estos grupos
presentes en compuestos cristalinos [34].

5 Por modificador se entiende a aquellas sustancias que modifican las propiedades del vidrio.
* %k

Fendmeno observado en los boratos, en los cuales algunas propiedades siguen un efecto reverso con
el agregado de una mayor cantidad de modificadores.
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Figura 16 - Representacion de los distintos grupos encontrados en los vidrios bodricos [35]

2.6.1. Sistema PbO-B,0;

El sistema Plomo-Boro (xPbO-(1-x)B,03, % mol) presenta una particularidad y por tal motivo ha
sido estudiado desde hace un largo tiempo. Dicha particularidad es que de acuerdo a la
concentracion relativa presente en el vidrio el PbO puede actuar como formador (x > 0,40 % ) o
como modificador (x < 0,40 %) de red [36]. Ademas este sistema presenta una regién de
inmiscibilidad o separacidn de fases para composiciones con x < 0,20 % [37-38]. Este fenédmeno
durante mucho tiempo ha sido estudiado ya que es uno de los mecanismos por los cuales se
puede obtener vitroceramicos.

El diagrama de fase para este sistema [39] (Figura 17) presenta algunos compuestos de interés:
4Pb0.B,0;, 2Pb0.B,0;, Pb0.B,0; Pb0.2B,0; (compuesto eutéctico), asi como las regiones
donde ocurren los procesos de separacion de fase en la region rica en B,0s.
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Figura 17 - Diagrama de fase para el sistema PbO-B,0; [39]

El estudio de vidrios del sistema (con 0,22 < x < 0,85 % mol) por medio de espectroscopia
Raman ha permitido identificar los grupos estructurales propuestos en el modelo de Krogh-
Moe presentes en éstos [35]. En el caso de x ~ 0,22 % mol PbO se encontrd preferentemente
anillos boroxoles, y un aumento en la concentracién de PbO produce una conversion de
unidades estructurales tipo B; a B,, es decir, por medio de una transformacién de anillos
boroxoles en grupos pentaboratos. Los anillos boroxoles comienzan a desaparecer en el rango
de concentraciones x= 0,30-0,35 % mol PbO, apareciendo grupos dipentaboratos. Un aumento
de la cantidad de PbO modifica los grupos dipentaboratos para transformarlos en grupos
metaboratos (de tipo cadena y anillo) [40]. Por otra parte se observé que ocurre un cambio en
la naturaleza del enlace de PbO, pasando de iénico a covalente (adoptando una coordinacion
PbO, [33]) a medida que éste aumenta en concentracidn. A altas concentraciones de PbO
ocurre una transformacién de unidades estructurales de B, a B; observdndose una
transformacidn a unidades intermediarias como los piroboratos, ortoboratos y metaboratos.

Las medidas por espectroscopia infrarroja (IR) para vidrios de composicion en el rango 0,20 < x
< 0,70 % mol) muestran que estos espectros presentan tres grandes bandas en la region media
del espectro; 700, 800-1100 y 1100-1500 cm™. Para concentraciones de 0,20 < x < 0,35 % mol
se pudo identificar como unidades intermediarias grupos triboratos y pentaboratos, para
concentraciones de x > 0,40 % mol de PbO, los grupos de diboratos y triboratos son
remplazados por grupos piro y ortoboratos. En el caso de x mayores a x = 0,50 % mol se
observaron vibraciones correspondientes a su forma tetragonal [41]. Asimismo, para
concentraciones x= 0,10 - 0,80 % mol se identificé que muestras en el rango x= 0,10 — 0,20 %
mol presentan el mismo patrén que muestras de B,0; mostrando dos bandas principales, una
a 720 cm™ y otra en el rango 1300-1600 cm™. Estas bandas fueron asignadas, segin los
autores, a vibraciones de los enlaces B-O-B en unidades estructurales BOs, y éstos lograron
identificar que el PbO ocupa lugares intersticiales entre los espacios que dejan las unidades
BOs El incremento en la cantidad de PbO (x=0,30 % mol) produce un aumento en la sefial entre
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900-950 cm™, la cual fue asociada a vibraciones en las unidades estructurales BO,,
observandose una conversién de unidades tipo B; a B,. Por encima de x=0,30 % mol la
frecuencia disminuye a 931 cm™, debido a la formacién de Pb-O-B. La aparicion de una banda
en el rango de 1360 a 1315 cm™ fue asignada a las vibraciones B-O en anillos que contienen
unidades BOsy BO,[42].

Por NMR se estudiaron vidrios de composicién x = 0,20, 0,28, 0,37, 0,45, 0,64 % mol. Se
observé la existencia de dos tipos de unidades estructurales BO; evidenciadas por diferentes
pardmetros de cuadrupolo para x=0,20 % mol. En el caso de x=0,28 % mol se evidencid la
presencia de los dos tipos de unidades. A baja concentracion de PbO, éste entra a la red como
modificador dejando libre al ion O* y el ion Pb** ocupa lugares intersticiales en la red. En la
medida que éste aumenta se transforma en tetragonos de PbO, [43]. Por otra parte, por
medio de Difraccion de neutrones de tiempo de vuelo (TOF, por su sigla en inglés) y por
espectroscopia Raman se analizaron vidrios con x=0,20, 0,30, 0,40 % mol observando el
mismo efecto. En este ultimo trabajo, el pico a 810 cm™, observado en los espectros Raman,
fue atribuido a la vibracién correspondiente a la deformacién de anillos La intensidad de este
pico decrece a medida que aumenta el contenido de PbO hasta x= 0,30 % mol, mientras que la
intensidad del pico observado a 770 cm™, se incrementa y se corre a frecuencias menores con
el contenido de PbO, lo que se corresponde a la formacién de anillos boroxoles con una unidad
BO, (pentaboratos o triboratos). Las variaciones observadas, fueron correlacionadas con la
transformacién BO; a BO, [44].

A partir de aqui nos referiremos al compuesto diborato de plomo (x=0,33 % mol en la férmula
anterior, o Pb0.2B,0;, o PbB,0;), el cual se encuentra indicado en el diagrama de fases de la
Figura 17.

La formacién del PbB,O; puede ser interpretada segun el siguiente equilibrio:

PbO(en el fundido) + ZBZ < PbB4

03 (en el fundido) 07(tipo cristalino)

en donde un 4cido fuerte moderado (B,03) y una base débil (Pb0) estan en equilibrio con su
correspondiente sal (PbB,0-). Segun esta interpretacién y a partir de valores de densidad fue
posible determinar cémo varia la fraccién de boro coordinado tetraédricamente (B,) en
funcién de la temperatura [45]. Se observd una disminucién de dicha relacién, pasando de
valores 0,5 (a 640 °C) a 0,4 (a 780 °C) aproximadamente para una composiciéon de x=0,33 %
mol. Esto puede ser interpretado como un aumento en la formacién de unidades de boro
trigonales (Bs) por la existencia de B,05 “libre” en el fundido a medida que aumenta la
temperatura, mientras que en la fase cristalina se encuentra bajo la forma “combinada” [45-
46].

El vidrio con una composicion x=0,30 % posee un band gap de 3,08 eV y el correspondiente a
un composicion de x=0,35 % tiene un band gap de 3,04 eV estimados a partir de la medida del
coeficiente de absorcion de acuerdo a la teoria de Mott and Davis [47]. La irradiacion de estos
vidrios con radiacion gamma (dosis recibida 2.5 kGy) produce una disminucién en la
transmisién de luz, observandose una intensa absorcidn en el rango 350 — 700 nm, lo que fue
atribuido a defectos intrinsecos y extrinsecos. Esta disminucién en la transmisidon indica la
formacién de centros de atrape por huecos (HC, por su sigla en inglés “hole centers”) como lo
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son los OHC (oxygen hole center) o BOHC (boron oxygen hole center). En la siguiente seccidn
se ahondara en este tema. Ademds, el Pb** puede, también, actuar como un centro de atrape
de huecos formando Pb** o un centro de atrape de electrones formando Pb* produciendo una
banda de absorcién en la regién de 300 a 700 nm. La variacién del band gap 6ptico con el
aumento en la concentracion de PbO fue explicada en funcién del cambio de rol que sufre el
PbO pasando de modificador (el Pb* tiene un caracter mas idnico y el catién entra en la red en
una manera intersticial) a formador de red (en este caso el Pb* formando unidades
piramidales PbO, siendo el enlace covalente) [47].

La estructura cristalina del PbB,O; (perteneciente al grupo espacial P,,;) consiste en una red
tridimensional, constituida por una celda ortorrdmbica, que puede ser interpretada de la
siguiente manera: a) constituida por anillos de 6 miembros de B30 0 b) como si todos los
boros estuvieran presentes con una coordinacién tetraédrica y la red pudiera ser conectada a
través de las esquinas de estos tetraedros (BO,) (Figura 18a). La red de boratos deja canales
libres a lo largo de la direccién [010] y ahi es donde se encuentra el Pb, como se puede
apreciar en la siguiente representacioén (Figura 18b)[48].

Figura 18 - Figura obtenida mediante el software VESTA [49], Plomo: naranja, Oxigeno: azul, Boro: rojo. a) b)

La estructura cristalina presenta una peculiaridad, ya que se identifican dos tipos de oxigenos,
unos denominados como O, (Figura 19) que estan coordinados a tres boros, mientras que el
resto de los oxigenos (04, O, y O3) estan coordinados a dos boros.

42



—

Figura 19 - Representacion de la estructura cristalina del PbB,0; obtenida con el software VESTA [49]

El compuesto cristalino presenta un band-gap indirecto con una energia de 4.34 eV (286 nm
aprox) y un band gap directo con una energia de 4.78 eV (259 nm aproximadamente)
estimados por calculos de DFT (Teoria del Funcional de la Densidad). Segun estos célculos y el
analisis de la densidad de estados y de las proyecciones parciales de los orbitales, la banda de
valencia se origina a partir de una contribucién mayor de la red B-O y el orbital Pb 6s en menor
contribucion. La banda de conduccidon se origina a partir de los orbitales Pb 6p y en menor
grado de los orbitales B 2p [50].

Como se menciond anteriormente, en muestras cristalinas de composicion x=0,33 % en mol, el
boro se encuentra coordinado tetraédricamente (B,), mientras que en el caso de muestras
vitreas de la misma composicion, sélo un 40 % de los dtomos de boro presentan ésta
coordinacién de acuerdo a lo determinado por NMR, mostrando una diferencia estructural.
Estudios realizados por espectroscopia Raman en muestras cristalinas y vitreas de composicion
x=0,33 % en mol, muestran ciertas diferencias estructurales. Entre ellas, no se encontraron
anillos boroxoles en las muestras vitreas, observandose sefiales correspondientes a anillos de 6
miembros con 1 o 2 boros tetraédricamente coordinados (B,;) correspondiendo a unidades
intermedias como el diborato [51].

El crecimiento de cristales a partir del fundido fue reportado con anterioridad, haciendo
hincapié en la determinacidn de la dependencia de la velocidad de crecimiento de cristales con
la temperatura y su vinculacidn con la teoria de crecimiento de cristales [52]. La velocidad de
crecimiento maxima determinada correspondié a 117 pum/min a 683 °C, mientras que fue 17
um/min a 605 °C. Se observd que ocurre un crecimiento de cristales controlado por la interfase
hasta con un sobre-enfriamiento de 130 °C. Dicho crecimiento se da a partir del agregado de
iones de plomo y grupos de boro-oxigeno de tipo (B,O,)", por lo que el paso que controla la
reaccion corresponde al pasaje de los grupos boro-oxigeno. En funcién de la temperatura se
esperaria una distribucion de las unidades anteriores, siendo las menores las que controlaran
el movimiento a través de la interfase. A altas temperaturas donde los grupos pequefios
(BO,)" son cada vez mas, es que el fundido se comporta como un fluido viscoso, por lo tanto
la energia de activacidén calculada para el fluido viscoso fue interpretada como la energia
necesaria para el movimiento de estas unidades de boro-oxigeno. La energia de activacion
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(AG”’) para el fluido viscoso hallado correspondié a 58,6 Kcal/mol para un fundido con
composicion x=0,33, y 38,5 Kcal/mol para un fundido con composicién x=0,34 [53]. Cabe
mencionar que estos estudios fueron realizados a partir de muestras fundidas y luego llevadas
a las temperaturas de interés y cristalizados por el agregado de una semilla (una pequefia
pieza de vidrio). En una extension del trabajo anterior, los autores cristalizaron la fase
cristalina correspondiente a x=0,33 % en muestras de vidrios de composicion x=0,25, 0,33,
0,34, 0,41, 0,50. En este trabajo se observd que las velocidades maximas de crecimiento
fueron x=0,25 % - 21 um/min a 678 °C, x=0,33 % - 73 um/min a 700 °C, x=0,41 % - 108 um/min
a 678 °C, x=0,50 % - 23 um/min a 640 °C. Como explicacidn de estas variaciones, los autores
propusieron que a medida que el contenido de PbO aumenta, la viscosidad decrece. Por tal
motivo, la movilidad de los iones y en especial en la interfase del vidrio-cristal, deberia
aumentar la velocidad de crecimiento, lo que fue demostrado para la misma temperatura. Por
ejemplo, a 700 °C la velocidad es 66 um/min para el caso de x=0,33 % mol, mientras que para x
= 0,41 % mol, la velocidad es de 89 um/min. Ademas proponen, que no sélo el contenido de
PbO varia la movilidad de los iones (por disminucion de la viscosidad), sino que también varia
la fraccién de unidades BO, presentes y por lo tanto la velocidad de crecimiento, ya que para
x= 0,50 % mol (con una fraccién de BO, equivalente a 50 %) se observa una disminucion de la
velocidad de crecimiento, pero en este caso la cantidad de unidades BO, es menor [54].

La cristalizacidn en otras mezclas binarias de boratos muestra que la velocidad de cristalizacion
presenta grandes diferencias; por ejemplo para el 0,33Li,0.0,76B,0; se encontrd que es 300
um/sec mientras que para el 0,33Pb0.0,76B,0; es de 2 um/s. También se determind que para
este ultimo la fuerza motriz o driving force (AG, = —AS.AT) es mucho mayor que para el
primero. Segun la interpretacién de estos autores, sugieren como modelo de crecimiento de
cristales mediante dislocaciones tipo “screw” para la composicion x=0,33. Estos autores
aproximan el AG~ (como AH — TAS) y asumen que él AS es independiente de la temperatura.
A partir de estas aproximaciones calculan la entalpia de activacién para el transporte, AHy;. Los
valores obtenidos de AHy; (93 Kcal/mol en el rango 670-610 °C) a partir de este modelo
muestran una diferencia con respecto a los valores de la entalpia de activacidn para el fluido
viscoso AH,(73 Kcal/mol en el rango 670-610 °C) para muestras de composicion x=0,33 % mol.
Estos autores sugieren que en funcién de las mezclas binarias estudiadas la viscosidad del
fundido no refleja la velocidad de transporte de las unidades en la interfase, y plantean que la
orientacién en la interfase puede actuar como limitante de la velocidad [52].

Por otra parte, por medio del andlisis térmico se estudié la cristalizacion de muestras con
x=0,10 - 0,80 % [42]. El incremento en la cantidad de PbO produce una disminucién de Tg.
Segun los autores el cambio en la estabilidad del vidrio (medida como la diferencia entre la Tg
y la temperatura onset del pico de cristalizacién (T,) y segun el pardmetro de Hruby) puede ser
separado en cuatro regiones de composiciéon: (1) x < 0,20 % mol cristalizacion superficial e
interna durante el proceso de enfriamiento del fundido del vidrio (desvitrificacion), indica la
menor estabilidad del vidrio, (2) 0,30 < x < 0,40 % mol, aparece un pico de cristalizacion
(exotérmico) a temperaturas entre 600—650 °C y el incremento de PbO disminuye la tendencia
a la desvitrificacion y por lo tanto mejora la estabilidad, se observa un aumento en la energia
de activacion para el crecimiento de cristales calculada (269,72 y 365,91 kJ/mol
respectivamente); 0,50 < x < 0,60 no se observd pico correspondiente a la cristalizacion,
observandose una mayor estabilidad; (4) x > 0,70 % mol, se observa una disminucién T, en el
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rango de temperaturas de 350-360 °C, y una disminucion en el valor de la energia de
activacion (213,98 y 177,98 kJ/mol respectivamente), lo que segun los autores produce una
disminucién en la estabilidad de los vidrios. El valor del coeficiente de Avrami para estos
vidrios corresponde a un crecimiento en dos dimensiones. Para este trabajo se utilizé el
modelo de Satava para la determinaciéon de la energia de activacién para el crecimiento de
cristales [42]. Recientemente se estudid la cristalizacion de un vidrio para una composicién
x=0,40 % mol por analisis térmico utilizando el método de Kissinger [55], obteniendo un valor
de energia de crecimiento de cristales de 375,7 kJ/mol [56]. En dicho estudio se encontrd que
el coeficiente de Avrami (n) corresponde a 2 lo que, segun los autores, indica una nucleacion
interna o volumétrica y crecimiento de cristales en una dimensién [56]. En ninguno de los
trabajos anteriores se hace referencia a las condiciones experimentales para la determinacién
de las propiedades térmicas del material. Es bien conocido el efecto que tiene el trabajo con
distintos tamafios de particulas, por lo que no se puede hacer una comparacién directa de los
resultados anteriores de los valores de energia de activacion y coeficiente de Avrami [57]. Por
otra parte, la utilizacidn de estos modelos para describir el fenédmeno de la transformacién de
fase requiere una interpretacién apropiada [58-59].

2.6.2. Termoluminiscencia de los boratos

En esta seccidn se revisaran algunas aplicaciones de los boratos en el campo de la dosimetria
asi como también aspectos relevantes en el estudio de la termoluminiscencia de estos
compuestos.

Dentro de los boratos con aplicaciéon en dosimetria, el borato de litio (Li,B;0,) dopado con
Manganeso' y con Cobre** ha mostrado presentar las caracteristicas necesarias para dichas
aplicaciones [29]. Ademas este material presenta similitud a la del tejido en cuanto a la
absorcién. El material puro presenta su maximo de emisién de luz a 600 nm, longitud de onda
fuera del alcance de los fotomultiplicadores utilizados por lo que, ha sido dopado con la
intencién de obtener un maximo de emision dentro del rango del fotomultiplicador. Por tal
motivo, el compuesto dopado con Cu ha presentado la mejor respuesta [29].

Dentro de los boratos utilizados como sensores de radiaciéon termoluminiscentes, se han
estudiado los siguientes compuestos: SrB,0,, CaB,0, LiB,0; entre otros. En el caso del SrB,0,
(Sr0.2B,03) se encontré que muestras sintetizadas (sin dopar y dopadas) por via humeda vy
posteriormente cristalizadas presentan un comportamiento similar al sensor comercial TLD-
700 (Harsaw, marca Thermo Scientific). En ese trabajo se muestra que, de acuerdo a la forma
de sintesis del compuesto, el material cristalino consiste en una serie de fases cristalinas de
boratos: (SrB,O; (tetraboratos), SrB,0, (metaboratos), Sr,B;0s (piroboratos)). Por
espectroscopia infrarrojo se lograron identificar las unidades presentes en cada una de estas
fases cristalinas, como por ejemplo; en la fase SrB,0; se identificaron unidades estructurales
BO, y unidades BO3, mientras que en la fase Sr,B3;05 se identificaron sélo unidades BO;, y en la
fase SrB,0, Unicamente se encontraron unidades (BO,), > [60].
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Por otra parte, la utilizacion de CaB,0, (Ca0.B,0s), obtenido por sinterizacién, como sensor
data de hace un tiempo [61]. Recientemente se realizd un estudio del sistema CaB,0; - CaB,0,,
mostrando que muestras vitreas de composicién 80% CaB,0,- 20% CaB,0, (% en mol) y vidrio
desvitrificados (cristalizacion no controlada) de composicidon 20 %CaB,0,- 80 %CaB,0, (% en
mol) presentan la mejor eficiencia en cuanto a su respuesta como sensor termoluminiscente
frente a radiacidon UV. En el caso del vidrio, fueron identificadas principalmente unidades de
tipo BO,, mientras que en el caso de los vidrios desvitrificados la fase cristalina encontrada fue
CaB,0,, con unidades de tipo BO; [62]. En el afio 2004 se estudid la respuesta de tres boratos
cristalinos (CaB,0,4, SrB,0, y BaB,0,) observando que el ultimo presenta una respuesta 50
veces superior al resto [63]. En los trabajos anteriores se estudié la sefial de las muestras
vitreas, cristalinas y parcialmente cristalizadas, no profundizando en la influencia que la
cristalizacién tiene sobre las propiedades termoluminiscentes.

Por otra parte, en el caso de vidrios germanatos de composicién Bi,Ge;0;, (BGO) se estudiaron
las propiedades épticas del vidrio, vidrio parcialmente cristalizado (vitroceramico) y de un
cristal de igual composicidn, observandose una disminucién en el band-gap para el caso del
vidrio comparado con el cristal. Esta disminucion fue atribuida al aumento del desorden y
como consecuencia se observa una mayor extension de los estados localizados dentro del gap
[64].

También es conocido que la radiacidn incidente sobre el material puede producir cierto tipo de
defectos, como por ejemplo la generacién de NBO. En ausencia de impurezas, los
fotoelectrones liberados por vidrios boratos una vez irradiados son atrapados en estados
metaestables localizados por debajo de la banda de conducciéon (en vacancias de oxigeno en la
matriz vitrea), produciendo los conocidos Boron Electron Center (BEC), mientras que los
correspondientes huecos de la banda de valencia son auto atrapados en el BO entre una
unidad BO; y BO, de la estructura vitrea, produciendo los Boron-Oxygen Hole Center (BOHC),
ubicados por encima de la banda de valencia [65]. Por lo tanto una vez que la radiacion
ionizante incide sobre estos materiales, parte de los portadores generados quedan atrapados
en estos defectos [29]. Por otra parte, en el caso del aluminoborato de bario y de calcio se
demostré que el corrimiento observado en la temperatura de emisidn termoluminiscente con
el aumento en la concentracién de calcio, se debia a una disminucidon de la concentracion de
BOHC, debido a una disminucidn de la cantidad de NBO [66] .

En vista de lo mencionado anteriormente con respecto a la respuesta termoluminiscente de
los distintos boratos, el borato de plomo (con un x=0,33 % mol) resulta ser un material
promisorio para su utilizacion en aplicaciones tecnoldgicas. Si bien adn no hay evidencia
significativa de que los boratos cristalinos presenten una respuesta mas eficiente que los
vidrios de partida, resulta de interés una profundizacién en este aspecto. En tal sentido es que
se propone, ademas de la obtencidn de vitroceramicos, el estudio del efecto de la cristalizacion
sobre las propiedades termoluminiscentes de este compuesto.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Preparacion de muestras de borato de plomo

Las muestras de vidrio de composicién 0,33%PbO 0,67% B,0; (% en mol) fueron preparadas a
partir de PbO, marca J.T.Backer, Lote: V15590 y T42600, con una Pureza > 99,9 % y a partir de
H3;BO;, marca Vertec, Lote: 971121, con una Pureza > 99,5 %. Se utilizaron cantidades
apropiadas para obtener la composicién congruente segin el diagrama de fase publicado para
el sistema PbO-B,0; [39]. El H3BO; inicialmente fue fundido a 600 °C para eliminar la mayor
cantidad de agua presente [67] y posteriormente se le agregd el PbO. Una vez homogenizado
el fundido, y se lo dejé reaccionar por 30 minutos aproximadamente a una temperatura de 950
°C. La fusidn se llevd a cabo en crisoles de platino y porcelana. Una vez homogeneizado el
fundido, se cold sobre un molde de acero pulido en la superficie y se volvié a fundir con el fin
de homogenizar la masa de vidrio. Una vez colado, el vidrio se dejé a temperatura ambiente
(para evitar la formacién de nicleos atérmicos) o a una temperatura de “annealing” de 300 °C
para eliminar las tensiones internas (para poder cortar las muestras) dependiendo de en qué
se vaya a utilizar la muestra. El procedimiento de “annealing” fue realizado por un periodo de
12 hs. Las muestras una vez preparadas fueron almacenadas en desecador para evitar
adsorcién de agua [68]. Las muestras fueron codificadas de la siguiente manera: VNN, donde
NN corresponde a un numero correlativo.

Las muestras dopadas fueron preparadas a partir de Eu,03, Sigma-Aldrich, Lote: MKBB4622,
Pureza 99,9 % y CeO,, Sigma-Aldrich, Lote: MKBB5980, Pureza 99,9 %, mezclando cantidades
apropiadas de dopante para llegar a niveles de concentracion de 0,15, 0,30 y 0,50 % en mol de
cation dopante.

3.2. Preparacion de muestras vitroceramicas

Se estudio la cristalizacidn a partir de particulas de vidrio, asi como piezas en bulk. Para los
estudios de cristalizacién de particulas, las muestras de vidrio fueron molidas en un mortero
de agata hasta alcanzar un tamafio de particulas correspondiente a la fraccién de estudio (<23,
23-65, 65-190, 190-250, 250-315 y 315-468 um). Las muestras fueron almacenadas en
desecador con el objetivo de evitar una inducciéon de la cristalizacién por la humedad
superficial. Se utilizaron tamices poliméricos y las superficie de las particulas fueron limpiadas
con acetona para eliminar particulas de menor tamafio adheridas a la superficie de las mismas.
Las muestras en polvo fueron sometidas a una fuerza uniaxial con una prensa hidraulica del
Centro Nanomat del Polo tecnolégico de Pando de la Facultad de Quimica, hasta 20 Mpa por 1
minuto. Aproximadamente se utilizaron 1,5 g de vidrio en polvo por pastilla. Estas muestras
fueron cristalizadas (tratadas térmicamente de manera isotérmicamente) en bote de ceramica
al cual se le recubria con una lamina de platino para evitar el contacto entre la ceramica del
bote y la pastilla durante la cristalizacion a la temperatura de trabajo. La temperatura de
tratamiento fue seleccionada de acuerdo a los resultados obtenidos a partir de la temperatura
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correspondiente al maximo del pico de cristalizacion observado en el termograma obtenido
por DSC, mientras que en las muestras dopadas se utilizé una temperatura de 640 °C. Esta
ultima temperatura fue seleccionada en funcién de los resultados obtenidos a partir del
analisis térmico para las muestras dopadas.

Una vez finalizados los tratamientos térmicos, las muestras fueron almacenadas en desecador
y fueron fracturadas a la mitad para realizar las correspondientes caracterizaciones. En el caso
del analisis térmico y de rayos X de los vitrocerdmicos las muestras fueron molidas
nuevamente hasta un tamafio de particula < 23 um.

Para los estudios de cristalizacion de muestras en bulk, las muestras fueron cortadas con una
sierra diamantada de baja velocidad marca MTI Lab en piezas de 2 cm® aproximadamente y
luego las superficies de las piezas fueron pulidas con lijas al agua de carburo de silicio (150,
220, 400, 600 y 1200). Una vez obtenidas superficies planas y paralelas, las mismas fueron
pulidas con; Carburo de Silicio en polvo (marca Buehler) y posteriormente con alimina 0,3 um
(Micropolish, marca Buehler).El acabado final se realizd6 con un pafio para pulir (Microcloth
PSA, marca Buehler) con una suspension basica de alimina 0,05 um (Master Polish 2, marca
Buehler). Las muestras fueron almacenadas en desecador para evitar el dafio superficial previo
a su tratamiento o caracterizacion.

Las muestras en bulk fueron cristalizadas en un horno tubular en una placa de platino con un
sensor de temperatura marca Omega (con capacidad de medir a 0,1 °C) en contacto con la
pieza de vidrio. Una vez puestas en el horno a la temperatura deseada, se contdé unos 10
segundos, tiempo necesario para llegar a un equilibrio térmico y a partir de ese momento se
registro el tiempo de tratamiento. Las muestras fueron retiradas del horno una vez alcanzado
el periodo determinado, dejadas enfriar a temperatura ambiente y luego almacenadas en
desecador. Para la observacién en el microscopio éptico las muestras fueron pulidas por la
superficie opuesta al crecimiento para alcanzar un espesor adecuado para la observacion
directa. En el caso de cortes transversales las superficies de las mismas fueron pulidas en
iguales condiciones.

3.3. Técnicas de caracterizacion utilizadas

3.3.1. Espectroscopia por emision de plasma acoplado inductivamente

Para la determinacion de la composicién quimica de las muestras de vidrio se utilizé la técnica
de espectroscopia por emisidn de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES, por su sigla en
inglés). Dicha técnica, es utilizada para el andlisis cuantitativo elemental y para la
determinacion de la concentracién total de determinados elementos en la muestra entre otras
posibilidades [69].

En este trabajo se utilizd un equipo con una configuracién radial (ICP-AES) modelo CCD — VISTA
— MPX (Varian, Mulgrave, Australia) del Grupo Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos
(GCCC), del Instituto de Fisica de la Universidad de San Pablo en San Carlos, SP-Brasil. La
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correccidn de blanco se realizé utilizando el software del instrumento. Los reactivos utilizados
para la preparacién de las curvas de calibracién fueron preparadas a partir de reactivos calidad
analitica Merck (Darmstadt — Germany). Se utilizé agua de-ionizada segun ASTM tipo |
(18MQ). Los estandares de trabajo se prepararon por dilucién a partir de soluciones
concentradas 1000 mg | 1 en 0.5 mol | *de HNO;. Se construyd una curva de calibracién a
partir de las intensidades en funcién de la concentracién de la serie de estandares medidos.
Las muestras en polvo fueron homogenizadas y molidas hasta un tamafio < 5 um en mortero
de agata. Muestras de una cantidad de 0,0250g fueron pesadas para andlisis. Las muestras
fueron disueltas usando 10 ml de HCl (48% m/m) en un recipiente cerrado a temperatura
ambiente por 10 minutos. Los blancos fueron preparados de la misma manera utilizando el
mismo procedimiento de digestion. Las soluciones fueron llevadas a un volumen final de 50 ml
con agua de-ionizada.

3.3.2. Difraccién de rayos X

Las muestras de vidrios y vitroceramicos fueron analizados por difraccion de rayos X utilizando
el Difractometro de Polvo Rigaku ULTMA IV con el que cuenta el CaDifRaX (Centro de Analisis
por Difraccidn de Rayos X), de la Facultad de Quimica.

Para el estudio cuantitativo de la fraccion cristalina se utilizd la técnica de difraccion, utilizando
oxido de itrio (pureza >99%) cristalizado por 72 hs a 1400 °C, como estandar interno. Los
difractogramas obtenidos fueron procesados segun el método de Rietveld [70]. Para el
refinamiento de los datos se utilizd el programa GSAS [71].

La fraccidn cristalina para un compuesto dado se obtuvo a partir del refinamiento por el
método antes mencionado de la siguiente manera [72]:

_ SwiZiM;

W-
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Donde W;; es la fraccion relativa de pesos del componente i de la fase cristalina en la muestra,
S;; es el factor de escala para el componente i, v; es el volumen de la celda unidad; Z; es el
numero de moléculas en la celda unidad y M; es el peso molecular del componente i. Este valor
se obtiene del programa (Wt. Frac./en la aplicacion Istview Phase/element fractions) para cada
componente cristalino presente en la muestra.

El porcentaje cristalino de la muestra esta dado por:

Whpbs, =\ | *WebBs05,,

07 cristalino
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WPbB407Ref es el Wt Frac obtenido del refinamiento para el compuesto PbB,O;

cristalino, W, es el Wt Frac obtenido del refinamiento para el compuesto Y,0; (estandar)
Y203p,

f
y Wy, 0, es el porcentaje en masa del estandar.

El porcentaje cristalino corresponde entonces a:

W,
_ PbB407cristalino % 100
07cristalino - (100 W )
— Y,03
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3.3.3. Analisis térmico

Dentro de las técnicas de andlisis térmico mads utilizadas se encuentran el andlisis térmico
diferencial (DTA, por su sigla en inglés), técnica en la cual se mide la diferencia de temperatura
entre la referencia y la muestra, el analisis diferencial de barrido (DSC, por su sigla en inglés),
en donde se mide la diferencia de flujo de calor entre una muestra y una referencia cuando
son sometidas a una variacién de temperatura. En el DTA, la sefial observada corresponde a la
diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia AT =T, — T,.. En los casos de
eventos endotérmicos en la muestra, la diferencia serd negativa, mientras que en el DSC la
sefial corresponde al flujo de calor y eventos endotérmicos tendran una sefal positiva.
Generalmente se utiliza una rampa de calentamiento y/o enfriamiento controlada durante el
estudio [73].

El analisis térmico ha sido ampliamente utilizado para el andlisis cinético de la cristalizacion, ya
sea de muestras en bulk asi como en polvo, sin embargo la interpretacion de dichos estudios
ha sido cuestionada y sujeta a amplios debates al respecto de su utilidad [23]. Para la
caracterizacién y el estudio de la cristalizacion para muestras de vidrio se utilizd un equipo
DTA-50, marca Shimadzu, del Laboratorio de Fisicoquimica de superficies, DETEMA, Facultad
de Quimica y se utilizé a-Al,03; como estandar de referencia y en crisol de platino. Las medidas
fueron realizadas en atmdsfera de aire, luego de demostrar que no existia diferencia en el
resultado cuando se utilizaba atmdsfera de N,. Para el tratamiento de los datos se utilizé el
software TA-50 WS (Shimadzu) y el software Origin Pro 8. También se utilizé un equipo de DSC
marca TA instruments modelo DSC 2910 del Grupo de Crecimiento de Cristales y Materiales
Ceramicos (GCCMC), IF-SC, SP, Brasil; en este caso se utilizé N, como atmésfera y no se utilizé
referencia. Para el procesamiento de los datos experimentales se utilizé el programa Origin.

De los termogramas se obtuvieron parametros como la temperatura de transicion vitrea, Tg,
asi como la temperatura onset de cristalizacion, T,, con el fin de caracterizar la estabilidad de
los vidrios obtenidos, y la temperatura donde ocurre el maximo de la sefial, T,.

Por otra parte, se utilizaron dos modelos para la interpretacion de los resultados de analisis
cinético de la cristalizacién de particulas de vidrio, el modelo de Kissinger [55] y el de Augis and
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Bennett [74]. En ambas metodologias se realizan anadlisis de DTA a diferentes tasas de
calentamiento () y para cada termograma se evalUan parametros como la temperatura a la
que ocurre el maximo de la sefial (T,) y la temperatura de inicio del termograma (T).

In (T3)

B
vs ——y a partir de las pendientes obtenidas es posible obtener la energia de activacion
P

En el modelo de Kissinger se grafica

In (B)
Tp—T,

para la cristalizacidn (nucleacién y crecimiento) y el coeficiente de Avrami.

'S Ti y en el modelo de Augis y Bennett se grafica
P

Para los estudios de cristalizacion por analisis térmico se utilizdé el procedimiento propuesto
por Ray [57], que permite determinar si la cristalizacion es superficial o interna . Las muestras
de vidrio fueron molidas en mortero de agata y las particulas fueron separadas en las
siguientes fracciones: <23, 23-65, 65-190, 190-250, 250-365, 365-468 y 468-648 um. Las
particulas de vidrio molido fueron almacenadas en desecador hasta su analisis y
posteriormente analizadas a una tasa de calentamiento constante.

Con el fin de estimar el grado de transformacion (o fraccion cristalina) que se obtiene con un
tratamiento isotérmico de las particulas de vidrio, se utilizd el modelo propuesto por Ferreira
[75] en donde a partir del analisis de muestras parcialmente cristalizadas se analizan en iguales
condiciones y se evalla el area correspondiente a la fraccién de vidrio remanente. A partir de
estos termogramas se evalua el drea bajo la curva y se calcula la siguiente relacidn:

A(t,v5) /A0, v) p)

ay(t,vg) = <1 + (1= A(t,v5)/A(0,v5)) E

Ecuacion 50

donde:
ay : es la fracciédn de volumen que ha sido cristalizada a tiempo

A(t,vy): corresponde al drea bajo la curva del DTA de una muestra cristalizada,
correspondiente al vidrio remanente de la muestra a tiempo

A(0, vy): corresponde al drea bajo la curva del DTA de una muestra vitrea a tiempo 7 = 0
pc: es la densidad del cristal, pgy: es la densidad del vidrio.

A partir de este modelo se analizan muestras cristalizadas y con el drea bajo la curva del vidrio
remanente se puede estimar el grado de avance de la transformacién basados en la teoria de
Avrami.

3.3.4. Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier

Para el estudio por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, de su sigla en
inglés) se utilizé un equipo Shimadzu Prestige-21, de la Facultad de Quimica, en el modo
absorbancia en el rango 400-4000 cm™. Los datos fueron colectados con un paso de 2 cm™ a

51



temperatura ambiente. Las muestras fueron preparadas en forma de pastillas de KBr a partir
de vidrio previamente molido a un tamafio de particula < 23 um La homogeneizacion de la
mezcla de polvos fue realizada en un mortero de agata y la mezcla fue sometida a una presion
uniaxial para la conformacidn de las pastillas de aproximadamente 10 TONs.

Para el estudio por espectroscopia FTIR de las muestras dopadas se utilizé un equipo Bruker
Vertex 70 IR, instalado en el Grupo Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos (GCCC), del
Instituto de Fisica de la Universidad de San Pablo en San Carlos, SP-Brasil, en el modo
absorbancia en el rango 400-4000 cm™. Los datos fueron colectados con un paso de 2 cm™ a
temperatura ambiente. Las muestras fueron preparadas en forma de pastillas de KBr, de
acuerdo al procedimiento anteriormente descrito.

3.3.5. Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X

La técnica de Fluorescencia de rayos X (XRF) es utilizada para el analisis cuantitativo de
determinados elementos, realizando las correcciones de la matriz del material de estudio. Para
la realizacidon del estudio cuantitativo es necesario utilizar materiales de referencia con
matrices similares a la muestra en estudio. Si bien es posible la correccién (a través de factores
fundamentales) de dicha matriz, es necesario conocer exactamente la composiciéon de la
matriz. La utilizacién de esta ultima técnica muchas veces es cuestionada. Ademas las medidas
se ven influenciadas por las caracteristicas propias de la muestra, incluyendo el tamafio de la
muestra, el tamafo de grano, etc. Dada la posibilidad de la realizacién de estudios sobre la
superficie de los materiales se la considera como una técnica de andlisis no destructivo vital en
el analisis de materiales tanto, en el analisis cuali como cuantitativo [69].

En este caso, se utilizé un equipo Shimadzu, modelo EDX-900HS, con detector de silicio y tubo
de rodio (Rh) esta técnica fue utilizada con la intencién de verificar la incorporacion de las
especies dopantes Cerio y Europio en la matriz vitrea; para ello se analizaron piezas en bulk de
las muestras de vidrios dopadas. Se utilizé la técnica de espectrometria de fluorescencia de
rayos X — dispersidon de energia (Energy dispersive X-Ray Fluorescence spectrometry) de
manera cualitativa para identificar la presencia de los distintos dopantes. .

3.3.6. Espectroscopia micro-Raman y AFM

La técnica de microanadlisis por Raman es la aplicacién de espectroscopia Raman al andlisis
microscopico de muestras o de areas de muestras. Esta es una potente técnica de
caracterizacidn espacial de variaciones de composicién quimica de los materiales [69].

Con la intencién de estudiar el cambio estructural que ocurre durante la cristalizacidn, se
utilizo la técnica de espectroscopia micro Raman. Esta técnica permite realizar un microanalisis
en pequefias regiones de la muestra. Se utilizé un microscopio confocal Raman Witec, modelo
Alpha 300S-A/R, con capacidad de utilizarse también como Microscopio de Fuerzas Atdmicas
(AFM) instalado en el Grupo Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos (GCCC), del
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Instituto de Fisica de la Universidad de San Pablo en San Carlos, SP-Brasil. Las muestras fueron
examinadas en una regién de 20 x 20 |.tm2 durante la excitacidon con un laser de Ar de 514,5 nm
(Melles Griot, model 35-LAL-515-230), con un tiempo de integracidon de 45 s. Las imagenes
fueron construidas, en determinadas regiones de interés, a partir del espectro Raman puntual,
por lo que la imagen es un arreglo en 2D del espectro Raman de la muestra. A partir de este, se
realiza un tratamiento matematico de la sefial, obteniendo un espectro para la fase cristalina y
otro para la fase amorfa utilizando el software Witec Proyect 2.0.

3.3.7. Espectroscopia UV-VIS

Para el estudio por espectroscopia UV-VIS se utilizd un espectrofotometro Evolution 201
marca Thermo, con lampara de Xe en el rango 300-900 nm. Para ello, las muestras en bulk
fueron pulidas hasta calidad Odptica hasta obtener superficies paralelas. Los datos de
absorbancia fueron colectados con un paso de 0,2 nm a temperatura ambiente.

Para la interpretacidon de los resultados se procedié a la determinacién del coeficiente de
absorcién éptica (o) a partir de las medidas de absorbancia por medio de la ecuacién:

—1l (IO)
a_d °9 I
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donde; d: corresponde al espesor de la muestra, de esta manera se compensa el efecto
producido por piezas de distinto espesor. El coeficiente de absorcidn déptico esta relacionado
con la energia del fotén incidente (hv) por medio de la ecuacién:

a(v) = A(hv — E,p)"/hv
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donde n=1/2 para una transicion directa y n=2 para una transicién indirecta, E,, corresponde
a la energia del gap y A es una constante relacionada con la cola de Urbach [66, 76]. Por lo
tanto graficando (ahv)Y/? versus (hv), en la regién correspondiente al borde de absorcidn,
se observa una linea recta cuya interseccion corresponde con E,,. Este dltimo no puede ser
interpretado como la diferencia entre un estado de valencia y el de conduccién (o band gap
para un sélido cristalino). En el caso de materiales amorfos, donde no existe un ordenamiento
periddico, los electrones se encuentran “localizados” en una regidn espacial. Dos son los
modelos adoptados para la explicacion de la densidad de estados en estos materiales, sin
embargo, ambos coinciden en la extensién de los estados dentro del gap en los bordes de la
banda de conduccidn y en la de valencia, de ahi es que se lo denomina como band gap éptico
E,, [77-78].
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3.3.8. Microscopia optica y microscopia electronica de barrido

Para la observacion de la morfologia de los cristales asi como su tamafio se utilizé6 microscopia
electrénica de barrido (SEM, de su sigla en inglés), con un equipo marca JEOL 5900 system con
sistema de microanalisis de rayos X - EDS (Electron Dispersive Spectroscopy), marca NORAN —
Thermo de la Facultad de Ciencias. También se utilizé microscopia éptica para la visualizacién
de los cristales y para la cuantificacién de la fase cristalina; para ello se utilizé6 un microscopio
Meiji Techno 9900 con sistema de iluminacién por transmitancia y por luz reflejada y con un
sistema de polarizacién. Las imagenes fueron obtenidas con una cdmara Infinit (CMOS- de 5.0
Megapixeles) utilizando el software Infinit Analyzer (Lumenera Corp.)

3.3.9. Luminiscencia estimulada térmicamente

Las medidas de luminiscencia estimulada térmicamente (o termoluminiscencia) fueron
realizadas con un equipo convencional marca Daybreak TL modelo 1100, con un filtro Corning
7-59 y uno Schott BG-39 con la finalidad de reducir el ruido térmico, del Laboratorio de
Datacidn por Luminiscencia de la Facultad de Ciencias. Previo a las mediciones, medidas de la
sefial a dosis cero fueron realizadas, las cuales fueron del orden del background. El equipo
permite realizar hacer variaciones de temperatura de a a 1 K/s. En este trabajo se utilizaron
rampas en el rango 1 K/s a 25 K/s bajo un flujo constante de nitrégeno. Las muestras fueron
previamente irradiadas con una fuente calibrada de *°Sr con una dosis nominal de 2 Gy/min.
Para ello se utilizé un equipo Daybreak E810. La radiacién de cuerpo caliente fue eliminada
digitalmente durante el procesamiento de las sefiales. Las muestras en polvo fueron
suspendidas sobre un soporte de silicona en un disco de acero inoxidable. En el caso de
muestras en bulk, piezas de 3x3x1 mm? fueron colocadas sobre la plancheta del equipo para la
realizacién de las medidas. Las muestras fueron calentadas hasta 400°C en el equipo de
medida previo a la irradiacién. Es sabido que las muestras pueden absorber energia a través de
diferentes mecanismos como mecdnicos, 6pticos, quimicos, etc, por lo que, el tratamiento
térmico libera dicha energia que pueda estar “atrapada” en el compuesto y de esta manera se
realizan las mediciones deseadas suponiendo vacias las trampas que participan en el
mecanismo de termoluminiscencia. Las medidas de cuatro réplicas por muestra fueron
promediadas para informar los resultados.

También se utilizdé otro equipo de lectura comercial marca Harshaw 3500, con una fuente de
%S¢ del Instituto de Fisica Arroyo Seco, de la Facultad de Ciencias Exactas de la Universidad
Nacional del Centro de la Provincia de Buenos Aires - UNCPBA. En este caso las muestras
fueron calentadas a una temperatura de 350 °C por un tiempo de 30 minutos en crisol de
platino. Este tratamiento fue realizado para realizar las mediciones de TL bajo las mismas
condiciones iniciales (como mencionamos anteriormente para liberar las cargas). Las muestras
se colocaron en el lector (sobre una plancheta de Kantal) y en ese mismo lugar se las irradid
con la fuente de Sr*. Se realizaron dos irradiaciones por compuesto una de una horay otra de
aproximadamente 20 horas. De esta manera, se puede apreciar el comportamiento del
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compuesto ante baja (del orden de los cGy) y alta dosis (del orden del Gy). La tasa de
calentamiento utilizada fue de de 1 K/s.

Con la intencién de comparar la respuesta de éstos vitroceramicos se utilizé un dosimetro
comercial TLD-100 de Harshaw.

También se realizd la comparacidn de la respuesta con un equipo Harshaw 3500, del Instituto
de Fisica de la Universidade Federal de Goias.

Los datos fueron procesados utilizando el software Origin Pro 8 y por medio de la utilizacién de
planillas de calculo de Microsoft (2007) y de Open Office (3.0). Las planillas de célculo fueron
elaboradas, validadas y verificadas utilizando los procedimientos descritos en [31] y en [79].

3.3.10.Fotoluminiscencia

Con la intencién de complementar la informacidn obtenida de las medidas de TL se utilizé la
técnica de fotoluminiscencia en muestras vitreas sin dopar de borato de plomo y para
muestras cristalizadas y dopadas con Europio y con Cerio.

La luminiscencia es, en cierta medida, el fendmeno inverso a la absorcion. En éste ultimo, un
sistema que presente dos niveles energéticos puede excitarse mediante la absorcion de
determinados fotones con una frecuencia apropiada. Este sistema retornard al estado basal
emitiendo espontdneamente fotones (este proceso de desexcitacidon, es conocido como
luminiscencia). Dependiendo del tipo de radiacién incidente (fuente de excitacion) se observan
distintos tipos de luminiscencia, ejemplo: si la radiacién incidente proviene de rayos-X, ooy J,
etc. se conoce como Radioluminiscencia, si la radiacidn incidente proviene de luz, se conoce
como Fotoluminiscencia, y como ya mencionamos si la desexcitacién proviene del calor,
estaremos hablando de Termoluminiscencia, etc. En particular, la Fotoluminiscencia ocurre
luego de la excitacion con luz. En la medida de la fotoluminiscencia, la muestra es excitada con
una lampara la cual es posicionada seguida de un monocromador (monocromador de
excitacion). La luz emitida es colectada por un lente de foco y analizada por un segundo
monocromador (monocromador de emision), seguido de un detector apropiado. Por lo tanto,
dos tipos de espectros pueden ser registrados; el espectro de emision y el espectro de
excitacion [80].

e Espectro de emision; la longitud de onda de la excitacién se fija y la intensidad de la luz
emitida es medida a diferentes longitudes de onda por medio del escaneo
monocromador de emision.

e Espectro de excitacion: el monocromador de emisidn se fija a una longitud de onda de
emision mientras que la longitud de onda de excitacién es escaneada en una regién
del espectro

En este trabajo se utilizd un espectrofluorimetro marca Horiba Jobin Yvon Fluorolog 3-22, del
Instituto de Fisica de la Universidade Federal de Goias, Goidnia, Brasil. Las medidas fueron
realizadas a temperatura ambiente.
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Intensidad (u.a.)

4. RESULTADOS

4.1. De los vidrios sin dopar

Con el objetivo de verificar la composicion de las muestras preparadas se muestran en la Tabla
2, los resultados de andlisis de composicion por ICP-AES de los vidrios de borato de plomo. Los
resultados muestran claramente que estamos en la composicidn deseada para la realizacién de
nuestro trabajo.

Caddigo .
Composicion
Muestra
V9 Pb0.92|34ox
V11 Pb; 06B4Ox
V13 Pb;04B404

V15 Pbo.ngg‘ggox

Tabla 2 - Resultados del analisis de composicion por ICP, se indican el nimero de muestra analizada y los valores
obtenidos para la relacion molar obtenida para el plomo y para el boro.

Con la intencién de estudiar las caracteristicas del vidrio obtenido y de la fase cristalina
obtenida durante la cristalizacion se muestran los diagramas de difraccion de rayos X,
obtenidos por el método de difraccidn de polvo, de una muestra de borato de plomo vitrea y
una cristalina, en la Figura 20 . Mas adelante se discutird al respecto de la fase cristalina
encontrada.
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Figura 20 - Diagrama de difraccion de rayos X de una muestra vitrea (a) y de una muestra cristalizada a partir de
particulas de vidrio a 590 °C (b).

56

80



En la Figura 21 se muestra el espectro UV-VIS obtenido para una muestra en bulk sin dopar,
observandose una transparencia en la regién de 400 a 700 nm, y una fuerte absorcion debido
al Pb* en la regién de 300-400 nm.

En la Figura 21 (b) se muestra el resultado del grafico (ahv)'/? versus (hv). El valor E,,
calculado a partir de la pendiente del grafico anterior para la muestra sin dopar corresponde
con 3,08 eV. Este valor se encuentra dentro del orden hallado para un vidrio de similar
composicion (3,08 para x=0,30) segun lo publicado en [47]. Este valor de E,, es diferente al
calculado por DFT para el PbB,O; cristalino, que como mencionamos en 2.6.1, presenta un
band-gap indirecto con una energia de 4.34 eV (286 nm aprox) y un band gap directo con una
energia de 4.78 eV (259 nm aprox). Dicha diferencia estd dada, segun el concepto de red
continua ramdémica (CRN, por su sigla en inglés), por la ausencia de un ordenamiento de largo
alcance en el vidrio (ausencia de orden traslacional) que produce la existencia de estados
localizados dentro del gap [29, 78] y por ende el valor es menor que el correspondiente a la
muestra cristalina. Similares diferencias han sido encontradas en vidrios del sistema Bi,Os-
GeO, de acuerdo a lo publicado en [64].
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Figura 21 - Espectro del coeficiente de absorcion (a) y grafico del coeficiente de absorcion en funcion de la
energia del foton incidente para muestra sin dopar (b).

4.1.1. Estudios de cristalizacion a partir de particulas

Se utilizd la espectroscopia infrarroja para estudiar el efecto de la cristalizacion sobre la
estructura del vidrio. Para la presentacion de los resultados de los espectros de absorbancia
infrarroja, los datos experimentales fueron tratados con el software IR Solution (Shimadzu).
Dicho tratamiento consistidé en una correccién de la linea de base y una correccidn por
humedad y CO, presentes en la atmdsfera. Una vez realizadas las correcciones anteriores se
procedié a una seleccién de la regidn de interés (400-1600 cm™). Las bandas seleccionadas en
el rango anterior fueron normalizadas utilizando el software Origin Pro 8. Se realizé una
deconvolucion de las bandas encontradas en las distintas muestras utilizando la funciéon Peak
Analyzer de dicho programa. Los picos asociados fueron encontrados por la funcién Local
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Maximun y un posterior ajuste de picos gaussianos hasta alcanzar una funcién que permita

obtener una convergencia con una prueba de ajuste de Chi* < 1x10™. En la Figura 22 se

muestran los espectros para vidrio y para muestras vitroceramicas parcialmente cristalizadas
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Figura 22 - Espectros FTIR de muestras cristalizadas en polvo durante diferentes tiempos: 0, 60, 120 y 240 min.

Se observa que existe una diferencia entre el espectro del vidrio y de las muestras

parcialmente cristalizadas. Se identificaron tres grandes grupos de bandas: (I) en la region
1200-1400 cm™; (I1) en la regién 900-1050 cm™ y otra banda (Il) en la regién 550-750 cm™. El
primer grupo de bandas fue atribuida al estiramiento del enlace B-O en unidades trigonales

BOs, mientras que el segundo grupo de bandas (en particular en la regién 850-1150 cm™) fue

atribuido al estiramiento tipo del enlace B-O en unidades tetragonales BO4 y el tercer grupo de
bandas fue atribuido al estiramiento de flexion del enlace B-O-B correspondiente a la unién de
la red. En la Tabla 3 se encuentran las asignaciones correspondientes a cada banda para las

muestras en estudio de acuerdo a datos obtenidos de bibliografia.

Longitud de Asignacion Referencia
onda (cm™)
1400-1200 Vibracién de estiramiento del enlace B-O en unidades tipo BO;.  [81]
1050-950 Vibracién de estiramiento del enlace B-O en unidades tipo BO,  [81], [42]
1000-900 Vibracién de estiramiento del enlace B-O en grupos diboratos [81], [82]
880 Vibracién de estiramiento del enlace B-O en unidades tipo BO, [81]
en grupos tri, tetra y pentaboratos
770-760 Vibracién de flexion del enlace B-O-B en oxigenos puentes [81]
entre una unidad BO3 y una BO,
730-650 Vibraciones de flexién del enlace B-O-B en unidades BO; [81], [40]

Tabla 3 - FTIR Asignacion de bandas encontradas en la literatura
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A partir de estas asignaciones, se determind que la fase vitrea consiste en una red de unidades
BO; (bandas a 1240 cm™ y a 685 cm™) y unidades BO,. Adicionalmente, las bandas cerca de
1080 y 870 cm™ puede ser asignada a unidades tetrahédricas (BO,). Estas bandas se vuelven
mas estrechas, reduciendo el drea a medida que la cristalizacidon avanza. La asignacion de las
bandas se realizd basadas en resultados obtenidos para otros compuestos. Por ejemplo, en el
caso de vidrios boratos de plata se asigné a las bandas 1030 cm™ a vibraciones del enlace B-O
de unidades tetrahédricas de BO, en grupos tri, tetra y pentaboratos [83]. Adicionalmente la
banda a 1050 cm™ fue asignada a vibraciones de “stretch” en grupos tri, tetra y pentaboratos,
y una banda en la regién 900-1000 cm™ fue asignada a grupos diboratos en vidrios boratos de
sodio magnesio [81]. De acuerdo a estas asignaciones, se sugiere la presencia de grupos
pentaboratos y diboratos en nuestras muestras de vidrio. Estos resultados estan en acuerdo
con reportes previos para el caso de borato de plomo, en donde se encontrd la presencia de
grupos diboratos y pentaboratos [41].

Segun lo publicado, la estructura cristalina, analizada por difraccién de rayos X, consiste en una
red tridimensional de boratos donde todos los boros estdn coordinados tetrahédricamente
(BO,), con una red formada a partir de la unién de los vértices de los tetrahedros [48, 50, 84].

La banda, observada en los vitroceramicos en la regién 900-1000 cm™, se incrementa con el
aumento en el tiempo de cristalizacidn, lo que corresponde a la presencia de grupos diboratos
y pentaboratos. Este tipo de diferencias entre la fase cristalina y la fase vitrea también fue
observada en un compuesto isoestructural, el Sr0.2B,0; [51].

Con la intencién de complementar el estudio de FTIR, se utilizé la técnica de micro Raman
permitiendo un andlisis mas completo de la estructura local del proceso de cristalizacion. Se
utilizaron muestras en bulk cristalizadas superficialmente. En la Figura 23 se muestran las
imagenes obtenidas y los espectros para vidrio y para cristal.

De acuerdo a lo observado por FTIR, la estructura cristalina del Pb0.2B,0; parece diferir de la
estructura vitrea, resultado que coincide con lo reportado en [51]. La asignacién de estas
bandas para cada fase se muestra en la Tabla 4.

A partir de estos resultados, se concluye que la estructura del vidrio estaria conformada por
anillos de 6 miembros con una o mas unidades tipo BO, (bandas a 762 y 810 cm™), pudiendo
encontrarse grupos diboratos (1115 cm™), resultado que es consistente con lo encontrado por
FTIR.
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Figura 23 - Muestra tratada térmicamente a 490 °C por 180 minutos y posteriormente a 590 °C por 15 minutos.
Abajo imagen obtenida con un microscopio Olympus con un aumento de x100 (en rojo), donde se observan
cristales de borato de plomo. En la parte superior el espectro Raman para la fase vitrea y de la fase cristalina. A la
derecha imagen obtenida a partir del tratamiento matematico de los espectros obtenidos para cada caso
(amarillo y negro).

Como mencionamos en la Seccidn 2.6.1, en el estudio de vidrios del sistema 0,22 < x < 0,85
mol%, se observd que en el rango x= 0,30-0,35 mol% hay una disminucién de los anillos
boroxoles y un aumento en la cantidad de grupos dipentaboratos a medida que aumenta la
cantidad de PbO. En ese trabajo, la banda intensa a 1380 cm™ fue asignada a vibraciones del
enlace B-O"[40].

Por otra parte, en las muestras estudiadas también se observan bandas a 1070, 990 y 950 cm™
presentes Unicamente en la fase cristalina, las cuales fueron asignadas a unidades presentes
en grupos como por ejemplo el diborato. En el estudio de esta ultima fase se observa un
aumento de la intensidad en la banda a 1130 cm™ lo que se corresponde con un aumento de la
cantidad de diboratos presentes. Las bandas observadas a 245, 289 y 350 cm™ corresponden a
modos de vibracidn presentes en el vidrio y en la fase cristalina, las cuales no pudieron ser
asignadas a un grupo en particular. El enlace Pb-O presenta vibraciones a 547 y 225 cm™ [85].

Por otra parte, recientemente fue publicada la confirmacién de los modos activos tanto en el
Raman como en el infrarojo, existiendo 19A;+17A,+ 17B,+19B, modos vibracionales. Por
medio del cdlculo con DFT se estimaron las frecuencias para los distintos modos de vibracidn
[86], las cuales fueron utilizadas en este trabajo a modo de comparacién. A partir de lo
anterior, se verifica el pasaje de unidades BO; a BO, a medida que la cristalizacién avanza,
encontrandose unidades intermedias.
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Fase vitrea Fase cristalina Asignacion Referencias
(em™) (em™)

1380 1380* Vibracién del enlace B-O en B@,0 [87]
Vibracién del triangulo de B@,0 unido a
unidad B@,
Vibracion del enlace B-O en unidades BO;
1115 1130* Grupo Diborato [40], [88]
1070* Vibraciones de unidades moleculares, como [88],[44], [89]
metaboratos. Grupos diboratos
1014 1010* Grupo Diborato [86], [90]
950* Unidades moleculares, grupo diborato [51], [91], [89]
810%* 810 Vibracion simétrica del enlace B-O del anillo [44], [92], [89]
boroxol
762* 760 Anillo de 6 miembros con 1 o 2 unidades tipo [44], [92], [40],[89]
BO, (grupos pentaboratos o triboratos)
480 480 Isolated diborate groups Pb—O bond vibrations [83]
Tabla 4 - Asignacidn de las bandas observadas en el espectro micro Raman (donde se indica @ como oxigeno no
puente)

Se utilizé la técnica de fotoluminiscencia para estudiar los posibles cambios en la estructura de
bandas del borato de plomo durante la cristalizacion. Para ello, muestras en polvo con un
tamafio de particulas de 65-190 um tratadas isotérmicamente a 590 °C por diferentes tiempos
(0,10, 20, 60 y 240 min) fueron analizadas, excitando las muestras a distintas longitudes de
onda y a partir de éstas se eligieron las que pudieran tener una respuesta adecuada. Las
muestras fueron posicionadas a 60 grados y el tiempo de integracién fue de 0,1 s. Los
espectros fueron procesados con el software Origin Pro 8.

En la Figura 24 se muestra el espectro obtenido con una excitacion de 270 nm (4,59 eV) y con
340 nm (3,64 eV) para algunas muestras tratadas isotérmicamente. En el primero se observan
dos grandes bandas: una en la region 350-500 nm y la otra en la regién 650-800 nm. A medida
que avanza la cristalizacidn se observa un aumento de la intensidad de la sefial. La disminucidn
de la sefial para el caso de muestras tratadas por 10 minutos en la primera regién ha sido
asignada a un problema durante la medida y no a un efecto de la muestra. Cuando las
muestras son excitadas a 340 nm, el espectro de emisidn muestra una banda en la regién de
400-500 nm para el caso del vidrio y ésta se corre hacia la region 450-600 nm para las
muestras cristalizadas. En ambos casos, las bandas en la region 350-500 nm parecen estar
formada por mas de un pico.

Segun lo calculado por DFT en [50] la estructura de bandas para el borato de plomo cristalino,
consiste en una banda de valencia que se origina a partir de la contribucion de la red B-O y una
banda de conduccidn que se origina a partir del orbital Pb 6s, el ancho de banda indirecto es
de 4,34 eV. Por otra parte, el plomo (Pb**) ha sido utilizado como activador en muestras de
SrB,0,[93]y en otros boratos de calcio [94] Segunlo reportado en bibliografia, la
luminiscencia del Pb** puede ser descrita como una transicidn 'Sy - >Po,; que se origina a partir
de las transiciones interconfiguracionales 6s>-65'6p°. El estado basal es 'Sy y el estado excitado
es un triplete 3P0,1,2y un singulete 'P; Una vez excitados a baja temperatura, los electrones se
relajan a un nivel excitado mas bajo en energia. La emisidn a baja temperatura puede ser
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descrita como la transicidn prohibida 3p, - 1So, con un largo periodo de decaimiento. A
temperaturas mayores el nivel >P; es térmicamente poblado, dando la correspondiente
emision 3P, - 'S, [94]. En el caso del SrB,0,.Pb*, se observé una banda de emisidn a 363 nm
desde el estado P, al nivel basal 'S, cuando la muestra fue excitada a 270 nm [93]. En el caso
antes mencionado, el Pb?* actia como un centro luminiscente localizado, en la cual ocurre una
transicion de los electrones desde un nivel s®al sp [95].
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Figura 24 - Espectro de fotoluminiscencia de una muestra de borato de plomo cristalizada por diferentes tiempos;
0, 10 y 240 min con una excitacion A.,=270 nm (izquierda) y A= 340 nm (derecha).

Teniendo en cuenta la teoria de CRN, la estructura de bandas del vidrio podria ser similar a la
encontrada para el cristal pero con un band gap menor dada la menor periodicidad. Si ademas
se tiene en cuenta que el ancho de banda determinado en este trabajo fue 3,08 eV para el
caso del vidrio, con la excitacién de 270 nm (4,59 eV) se estaria promoviendo electrones desde
la banda de valencia (correspondiente a electrones ubicados en los orbitales B 2p-2s - O 2p)
hacia el nivel mas bajo de la banda de conduccion (que corresponde a orbitales 6p del ion
Pb>*), que al desexcitarse dan origen al pico de excitacion observado a 360 nm. Mientras que el
pico excitacion observado a 460 nm corresponderia a la transicion Py (6 p) al 'Sy (6s) del ion
Pb*. Cuando las muestras son excitadas a 340 nm estaria observando transiciones del ion Pb*".

Por otra parte, se utilizé la técnica de DSC para la caracterizacion del vidrio de borato de
plomo. En la Figura 25 se muestra el resultado obtenido para una muestra de vidrio con
tamafio de particulas < 65 um. Se puede apreciar un pico exotérmico el cual es asociado al
proceso de cristalizacidon. La temperatura de transicion vitrea, Tg, asignada correspondid con
470 °C, y la temperatura de T, correspondié con 591 OC. Si bien para la caracterizacién de
muestras se utiliza indistintamente DTA o DSC, existe evidencia de que para poder hacer esta
correlacién es necesario tener un conocimiento exacto del fenémeno de la cristalizacién para
la muestra en particular [96]. El hombro presente en el pico del DSC puede ser debido a
particulas de tamafio menor que cristalizan antes.
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Figura 25 - DSC de muestra de borato de plomo a una tasa de 10 0C/min en atmdsfera de nitrégeno, masa de la
muestra 16.0 mg.

En la Figura 26 se muestran los termogramas obtenidos para una muestra de vidrio molido con
una fraccion en el rango de 23-65 um para distintas tasas de calentamiento. Se observa un
corrimiento de la T, para valores mayores de temperatura con el aumento en la tasa de
calentamiento. La T, se corresponde con la velocidad maxima de la transformaciéon [23] y
dicha variacion se debe a que a medida que aumenta la tasa de calentamiento el tiempo de
reaccién es menor (el pico se vuelve mas estrecho), mientras que el area se mantiene
constante [97].

En la Figura 27 se muestran los graficos de Kissinger y Augis y Bennett para una muestra
representativa con tamaio de particulas entre 23-65 um. Cabe hacer notar las apreciaciones
que realizd Ray [57] en sus publicaciones en cuanto al uso de fracciones de polvo conocidas
para evitar una mala interpretacién de los resultados como mencionamos antes. En la Tabla 5
se muestran los resultados obtenidos para distintas fracciones de tamafio de grano. Se observa
una variacién en la energia de activacién para los distintos tamafios de particulas obtenidos.
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25 °C/min

Figura 26 - Termogramas obtenidos a diferentes tasas de calentamiento. La seiial positiva es tomada como

proceso exotérmico. Tamaiio de particulas entre 23-65 pm.
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de grano entre 23-65 um.
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Al analizar los termogramas normalizados para los distintos tamafios de particulas (Figura 28)
se observa una deformacién del pico, en la regién de temperaturas menores que Tp, para
particulas de mayor tamafo. Dicho fendmeno fue observado inclusive con particulas de menor
tamanfio, para estas ultimas se observé que dicha deformacion era producida por particulas de
menor tamafo que reaccionan antes del resto de las particulas lo que hace que dificulte la
determinacidn de los parametros mencionados. Estas particulas menores fueron dificiles de
separar en nuestras condiciones experimentales para el caso de particulas de mayor tamafio.
Teniendo en cuenta esto, los valores obtenidos para particulas de mayor tamafio (468-643
Kim), estdn sujetos de cierto error por lo que no son tenidos en cuenta en el siguiente analisis.

Al analizar los datos obtenidos para la energia de activacion (Figura 29 y Tabla 5), se observa
claramente una disminucién en la energia de activacion con el tamafo de particulas. Un
fenédmeno similar se ha reportado en el caso de vidrios del sistema Li,0-SiO, [98] y para el
LiB,O; [97] . Para el caso de vidrios alumino-calcicos la energia de activacién se mantuvo
constante al variar el tamafio de particulas [99]. Por otra parte, la energia de activacion
obtenida a partir de este modelo es una funcidon que depende de la energia de activacion para
la nucleacidn y para el crecimiento. Sin embargo, teniendo en cuenta que la nucleacién ocurre
a una temperatura inferior que el crecimiento y bajo una tasa de calentamiento constante los
cristales crecen en tamano sin aumentar en cantidad [100]. Bajo esta condicidon la energia de
activacion calculada corresponde a la energia de activacién para el crecimiento de los cristales.
Los valores hallados se corresponden a los reportados para el caso del crecimiento de cristales
a partir del fundido 58,6 Kcal/mol (245 kl/mol) y es considerado que corresponde con la
energia de activacion para difundir a través de la interfase [54]. Por otra parte, como ya
mencionamos se han reportado valores de energia de activacion para vidrios de similar
composicion con valores en el orden 269,72 kJ/mol para un vidrio x=0,33 % [42] vy
recientemente 375,7 kJ/mol para un vidrio con x=0,40 % [56].

Bajo ciertas condiciones, es posible asumir que la energia de activacidn para el crecimiento de
cristales se corresponde con la energia de activacion para un fluido viscoso [98], por lo tanto
los resultados de energia de activacion para el crecimiento del borato de plomo podrian ser
consistentes con la energia de activacion para la difusidn por la interfase. Cabe mencionar que
de acuerdo a lo publicado, durante los estudios de cristalizacién de x=0,33 % a partir del
fundido con una composicion de x=0,34 % se observé una diferencia de la temperatura entre
el fundido y la interfase dado por el elevado calor de fusién de este compuesto (31,5
Kcal/mol) [101].

Otro de las consideraciones que se debe tener en cuenta al asumir el modelo propuesto es que
la dependencia de la energia con la temperatura se debe mantener constante en un intervalo
de temperatura, por tal motivo algunos autores sugieren que si existe una diferencia de
temperatura en la interfase, la temperatura no se mantiene uniforme y por ende el resultado
no seria valido para materiales con un alto calor latente de fusién [102]. Por este motivo se
utiliza una masa muy pequena a la hora de realizar las experiencias con la intencién de que
este efecto sea minimizado.
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Particulas Pendiente s R Ea ska  Pendiente s R Ea sEa
(um) (kJ/mol) (kJ/mol)

A&B Kissinger
23-65 -35,7 2,1 0,99 300,2 17,5 35,2 2,1 0,99 296,0 17,5
65-190 -36,0 1,9 0,97 302,8 15,8 35,5 1,9 0,99 296,0 15,8
315-468 -34,5 1,5 0,99 290,1 12,5 34,0 1,5 0,99 285,9 12,5
468-643 -37,5 3,9 0,98 311,8 32,4 37,1 3,8 0,98 308,5 31,6

Tabla 5 - Resultados del analisis cinético de la cristalizacion, s: Desviacion estandar, Ea: Energia de activacion, sEa:

Desviacidn estandar para la Ea, A&B: Energia de activacion obtenida por el método de Augis and Bennett,
Kissinger: Energia de activacion obtenida por el método de Kissinger

Sefial normalizada (mW)

<65um
——65-190 um
——190 -250 um
——250-315um
——315-468 um

T T T T T T T T T 1
560 580 600 620 640 660

Temperatura (°C)

Figura 28 - Termogramas normalizados de muestras de vidrio molidas con distintos tamaiios de particulas.
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Figura 29 - Grafico de Kissinger en funcion del tamafo de particulas para un vidrio de borato de plomo.

En la Figura 30 se muestra la comparacion del diagrama de difraccion de polvo obtenido para
una muestra cristalizada por 60 minutos isotérmicamente a 590 °C y del diagrama obtenido de
la base de datos de la ICCD (JCPDS -15-278) correspondiente a la fase PbB,O,. Se puede
observar una gran coincidencia en el patrén observado, lo que permite concluir que durante la
cristalizacidn en esas condiciones es posible obtener la fase cristalina deseada.

Figura 30 - Identificacidn de fase cristalizada para vidrios de borato de plomo.

Si bien hasta se ha hecho referencia a la cristalizacién de los vidrios boratos de plomo, es
necesario poder determinar el modo de cristalizacidn que presenta, ya sea cristalizacion
homogénea interna u heterogénea superficial. Esta informacién es necesaria a la hora de
poder interpretar los resultados de cristalizacién. Para ello, se utilizé el procedimiento descrito
por Day [59], en donde se analizan muestras de vidrio molidas a distintos tamafios de grano.
En la Figura 31 se muestra la variacion de la altura del pico del termograma vy la relacion
T2/ATp medida con una tasa de calentamiento de 10°C/min para la misma masa.
Considerando que si la cristalizacidon es heterogénea superficial, cuanto mayor sea el drea de la
muestra mayor sera la cantidad de cristales y por lo tanto la altura del pico observado en el
termograma, se espera en ese caso que para particulas de menor tamafio (pero mayor area
superficial) presenten una mayor cantidad de cristales y por lo tanto un mayor pico en el
termograma. En el caso del borato de plomo, como se observa en la Figura 31, existe una
variacion en la sefial del pico de cristalizacién, lo que permite concluir que la cristalizacion
ocurre de manera heterogénea superficialmente.

Si se compara el coeficiente de Avrami (n) calculado seglin el modelo de Aguis y Bennett [74]
se obtiene que para particulas entre 23 y 65 um el coeficiente es de 3,2, para particulas entre
65 y190 um el coeficiente es de 1,6 y si consideramos particulas de entre 315 y 468 um el
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coeficiente es de 2,1. Un resultado similar fue observado para vidrios SiO,- Al,05-Ca0-MgO-
Na,O [103]. Teniendo en cuenta el crecimiento heterogéneo en la superficie este resultado es
consistente con los modelos propuestos para la cristalizacién heterogénea superficial [25] en
donde en una etapa inicial los cristales crecen en la superficie de manera tridimensional hasta
gue entran en contacto mutuo, y a partir de ahi crecen en una direccidn hacia el interior de las
particulas. En el caso donde hay un elevado nimero de sitios activos, para un mismo tiempo
de reaccion, el grado de avance de la transformacién serd mayor para la misma velocidad de
crecimiento. Para el caso de particulas de mayor tamano, es de esperar un crecimiento en 3 D,
considerando que la cantidad de sitios activos no es alta, por lo tanto el efecto mayor se vera
cuando los cristales interactien y avancen en una dimensién. En la Figura 32 se puede ver que
el grado de transformacién es mayor para el caso de particulas de menor tamafio (a) cuando
se lo compara con particulas de mayor tamafio (c,d) tratadas en igual condiciones por 60 min.
También se puede apreciar que ya a los 10 min de tratamiento, en el caso de particulas de 65-
190 um, el crecimiento se da preferencialmente en 1D, ya que el crecimiento en 3D se ve
detenido por entrar en contacto los cristales.
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| |
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T T T T T T T T T T T T T T

T T
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Figura 31 - Variacion de la altura del pico y de la relacién Tf,/ATP en funcion del tamaiio de particula de vidrio
para el borato de plomo, tasa de calentamiento; 10 °C/min, masa utilizada: 16.0 mg, a-alimina como referencia
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Figura 32 - Efecto de la cristalizacién superficial en muestras tratadas isotérmicamente a 590 °C, imagenes
obtenidas por Microscopia Optica. a) particulas en el rango 23-65 mm por 60 min, b) particulas en el rango 65-190
mm por 10 min, c) particulas en el rango 65-190 mm por 60 min, d) particulas en el rango 190-250 mm por 60
min.

En la Figura 33 se muestra la comparacion de la fraccidén de transformacion determinada por
microscopia éptica y determinada por andlisis térmico. Como se observa en la Figura 34 la
cristalizacién isotérmica transcurre de manera superficial a partir de escratches, o
deformaciones producidas por la molienda de las particulas y a determinado tiempo cuando
entran en mutuo contacto la cristalizacion procede en una dimensién. A partir de los 60
minutos de tratamiento ya se tiene mas del 50 % de transformacion, lo que indica que la
cristalizacién es rapida. En la determinacion de la fraccion cristalina por microscopia dptica se
corrigio el valor hallado por la fraccidon de poros hallados segln se propuesto por Ferreira en
[25]. La forma de la curva observada tiene el tipico comportamiento sigmoidea de la ecuacién
de Avrami.
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Figura 33 - Comparacion del grado de avance (o) en funcion del tiempo para de particulas entre 65-190 um
tratadas térmicamente a 590 °C determinado a partir de andlisis térmico (DTA) propuesto por Ferreira y por
Microscopia Optica.

ol

Figura 34 - Evolucidn de la cristalizacion en funcion del tiempo de cristalizacion. Se observa un crecimiento en tres
dimensiones (3D) en las etapas iniciales, y un crecimiento en 1 dimensién (1D) a medida que transcurre el
tiempo, hacia el centro de las particulas. Muestra de vidrio de borato de plomo molido con tamafio de particulas
entre 65-190 pum.

En la Figura 35y en la Figura 36 se observan imagenes obtenidas por microscopia electrénica
de barrido (SEM) de la microestructura alcanzada en muestras cristalizadas en polvo. Por un
lado se pueden observar los poros residuales intergranulares que presentan una superficie
irregular (Figura 35) y por otro lado los poros intergranulares inducidos por la cristalizacion que
presentan una superficie cristalina indentada (Figura 36, 120 min). Durante el calentamiento
de las particulas de vidrios puede ocurrir una deformacién importante de las muestras si a
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estas se las calienta muy rapidamente. Este calentamiento trae aparejado una variacién del
volumen de las particulas y por ende la aparicién de separaciones entre los granos, mientras
que si la cristalizacidn se lleva a cabo a una tasa de calentamiento baja el estrés producto de la
cristalizacién se compensa con la baja fluidez de la fase vitrea residual. Si esta transformacién
es lenta, el sinterizado de las particulas de vidrio puede ser explicado por los modelos de
sinterizado de un fluido viscoso, mientras que si la densificacion y la cristalizacion ocurren
simultdneamente, ocurre una aumento de la viscosidad aparente y esto reduce la velocidad de

sinterizado y se inhibe la densificacidon de acuerdo a lo publicado en [98].

Figura 36 - Resultados de SEM para particulas de vidrio sin dopar con un rango entre 23-65 um Cristalizadas por
diferentes tiempos: 10 min, 20 min, 30 min, 60 min, 120 min y 240 min.

Con la intencién de obtener una mejor interpretacion del fendémeno, se recurrié a la técnica de
difraccién de rayos X por el método de polvo para determinar la fraccidn cristalina o grado de
transformacion. En la Tabla 6 se muestran los resultados obtenidos para el grado de
transformacién a(t) para muestras de vitroceramicos tratados isotérmicamente, calculadas
segun la Ecuacidn 49 . Estos valores difieren significativamente de los valores hallados por las
técnicas de microscopia 6ptica y por analisis térmico. Unas de las causas de estas discrepancias
es la existencia de un efecto de absorcion debido al alto coeficiente de absorcion del Pb que
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hace que los rayos X sean auto absorbidos y por lo tanto estariamos sub estimando la fracciéon
cristalina [104].

Muestra Tien'1po Masa Masa Y,0; % % % Y,0; % P2B 12 alt)
(min) (g) (8) Y,0; P2B REF REF

CRP1 60 0,9323 0,0882 8,6% 91,4% 0,18942 0,81058 3,04  40,5%

CRP2 120 1,5806 0,1413 82% 91,8% 022292 0,77708 4,01  31,2%

CRP3 180 0,4674 0,1180 20,2% 79,8% 0.31491 0.68509 8,99  55,1%

CRP4 300 0,5170 0,1396 21,3% 78,7% 0,34936 0,65064 3,71  50,4%

Tabla 6 - Resultados del refinamiento por Rietveld de las muestras de vitroceramicos tratadas isotérmicamente
por los tiempos indicados

4.1.2. Estudios de cristalizacion a partir de piezas en bulk

Se estudié la cristalizacidon en bulk de muestras de vidrios de boratos de plomo por medio de
microscopia Optica con luz reflejada y luz transmitida, utilizando diferentes tiempos de
cristalizacidn en condiciones isotérmicas a una temperatura de 590 °C.

Para el estudio de la cristalizacion se utilizaron dos metodologias, una consistié en la
determinacion de la densidad de cristales por unidad de area, velocidad de crecimiento a
partir de las medidas realizadas sobre los cristales en funcion del tiempo y en la otra se estimé
la fraccion transformada a partir de las imagenes. Con ambas metodologias se intentd describir
el fendmeno de la cristalizacién para estos vidrios, teniendo en cuenta las limitaciones de esta
técnica [12].

Como se observa en la Figura 37 los cristales presentan una forma rectangular al principio de la
cristalizacion y forma eliptica ya a los 60 min de cristalizacidon. En la Figura 38 se observa la
forma de hexdgono de los cristales obtenidos; teniendo en cuenta esto, se utilizd6 como
modelo de partida el propuesto en 2.4.5.
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Figura 37 - Microscopias 6pticas de luz transmitida de muestras cristalizadas superficialmente isotérmicamente

En la primera metodologia, las muestras cristalizadas fueron observadas en el microscopio y a
partir de las microscopias se calculé la densidad promedio de cristales por unidad de area Ns.
El valor de N5 se estimé a partir de 10 imagenes capturadas de cada uno de los tiempos
comprendidos en el estudio, se promedidé el numero de cristales hallados en cada imagen y se
los dividio por el area observable en el microscopio en la magnificacidon seleccionada (previa
calibracién de la relacién longitud/pixel de la imagen). El valor hallado de Ng correspondié a
2,65x107 cristales/um?. Si bien existié una gran dispersion en los valores promedios hallados,
se comprobd que la cristalizaciéon superficial es heterogénea ya que ésta depende de la
superficie de la pieza en bulk y no del tiempo de tratamiento segun lo publicado en [26, 105].
Esta dispersion podria estar asociada a diferentes rugosidades de la superficie de las piezas de
vidrio producto del pulido manual, ya que como comentamos se deberia esperar que la
cantidad de sitios activos sea independiente del tratamiento térmico para el caso de
cristalizacién heterogénea.

A partir de las imagenes obtenidas se estimé la velocidad de crecimiento considerando que la
forma de los cristales se corresponde con una elipse, por lo que se utilizaron las distancias
correspondientes a los ejes mayores y menores [27], obteniendo los siguientes valores;
U,=0,152um/min y U,=0.118um/min donde U, representa la velocidad del eje mayor y U, la
del eje menor. Esto muestra la existencia de una anisotropia durante el crecimiento, existiendo
ciertas condiciones que favorecen una direccidn con respecto a la otra, como se puede
observar en la Figura 38.
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Figura 38 - Microscopia optica de luz transmitida de una muestra cristalizada por 120 minutos.

Por otra parte, se utilizaron las imagenes obtenidas para calcular el grado de avance de la
transformacion en funcidn del tiempo para el caso de cristalizacion isotérmica en piezas en
bulk (Figura 39). Para ello se utilizé la funcidon Analyze Particle del software Image J, utilizando
un selector de area y estimando la relacion érea cristalina/area cristalina+vitrea. En funcién de
ésta relacidon se estimé el grado de avance de la cristalizacion en funcién del tiempo. A partir
de los valores calculados para el grado de avance de la transformacién, se pudo ajustar la
siguiente funcién:

a(t)=1- e~(NsmUq Upt?)
Ecuacion 53

Utilizando Ng como pardmetro de ajuste y las velocidades antes mencionadas. En este caso
particular se utilizé el drea de una elipse para describir la forma geométrica de los cristales a
partir del modelo planteado en [26]. El resultado obtenido para Ng fue de 5,3x10™
cristales/um?.Si bien existe una diferencia de dos érdenes en la magnitud con el estimado a
partir del conteo en las imagenes, dicha variacién puede ser debido a por las variaciones antes
mencionadas.
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Figura 39 - Grafico de Avrami para el caso de muestras cristalizadas en bulk

La utilizacién de luz polarizada y luz reflejada permitié obtener una mejor interpretacion de la
forma de los cristales obtenidos. Como se observa en la Figura 40 la utilizacién de luz
trasmitida da una imagen de planos superpuestos (b), sin embargo al utilizar luz reflejada se
puede observar claramente que el frente de cristalizacidon avanza hacia el centro de la pieza de
vidrio (a).

Figura 40 - Microscopia dptica de una muestra cristalizada por 120 minutos a) luz reflejada, b) luz trasmitida

Como fuera mencionado en la seccién 2.4.3 existen tres modelos aceptados para el
crecimiento de cristales, en el caso del crecimiento por dislocacion tipo tornillo y en el que
ocurre a partir de un nucleo en dos dimensiones, ambos requieren que el crecimiento sucesivo
de cada capa monoatémica paralela al plano de empaquetamiento del cristal deba ser iniciado
a partir de una proyeccidon formada por una dislocacién o a partir de un nudcleo en dos
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dimensiones respectivamente. Esto trae aparejado que los cristales obtenidos por estos
mecanismos tengan “facetas”. Por otra parte, de acuerdo a lo publicado para el crecimiento de
cristales a partir del fundido para el borato de plomo inducido por una semilla, los cristales
crecen a lo largo de la superficie del fundido y sobre éste, observandose un patrén saliente
(“hopper”) causado por el retroceso del nivel del fundido. Sin embargo, cuando los cristales
son “empujados” en el fundido, una capa del fundido se esparce sobre el extremo o la
superficie del cristal que luego crece en esta capa revelando una forma de espiral
caracteristica de un mecanismo de crecimiento por dislocacién. También fue reportado un
cambio en la morfologia de dichos cristales por la presencia de ciertas impurezas [106].

Teniendo en cuenta lo anterior, en nuestro caso, el patréon observado en estos cristales
muestra un crecimiento a partir de nucleos en dos dimensiones que van creciendo a partir de
sus alrededores hasta que la energia necesaria para incorporar nuevas capas es mayor y el
crecimiento sélo avanza en un sentido favorable (Figura 38 y Figura 40).

Para una mejor interpretacion de la cristalizacién se utilizd la técnica de AFM para ver la
morfologia de los cristales observados. De acuerdo a los resultados obtenidos (Figura 41 y
Figura 42) se puede ver que la altura de la depresion esta en el entorno de los 100 nm; dicha
depresidn se corresponde con la diferencia de volumen asociado durante la cristalizacidon que
se corresponde con la diferencia de densidad entre el cristal y el vidrio. De hecho esta
diferencia ha servido de base para determinar el tipo de nucleacién que se observa en algunos
vidrios [107]. Para el caso de vidrios que nuclean homogéneamente la densidad de la fase
cristalina y de la vitrea es similar, mientras que para el caso de vidrios que nuclean
heterogéneamente las densidades difieren significativamente. Para el caso del borato de
plomo la densidad de la fase vitrea es 4,54 (calculado a partir de [108]) y la de la fase cristalina
es 5,25 g/cm’[45], por lo que se deduce que la nucleacidn en este caso es heterogénea.
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Figura 41 - AFM de muestra cristalizada por 30 min a 470°C y crecido por 15 min a 590 °C
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Figura 42 - AFM de muestra cristalizada por 180 min a 470 °C y crecido por 15 min a 590 °C

93.18 nm*
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Como ya mencionamos en el caso de nucleacion heterogénea es de esperar que la densidad de
los cristales observados sea constante en funcion del tiempo de nucleacién, ya que estas
dependen de la rugosidad de la superficie y no del tiempo de nucleacién como si ocurre en el
caso de la nucleacion homogénea [105]. En la Figura 43 se muestra una microscopia
electrénica de barrido para una muestra nucleada para el caso de vidrio de borato de plomo.

Figura 43 - Microscopia electrénica de barrido de una muestra nucleada a 470 °C por 60 minutos y luego crecida a
590 °C por 60 min

Por otra parte es bien conocida la utilizacion del analisis térmico para la determinacion de la
forma de la curva de nucleacidn en vidrios que nuclean homogéneamente vy
heterogéneamente [109-112]. Este tipo de estudios requiere realizar una correcta
interpretacion de los resultados en funcidn del vidrio a estudiar [58]. Algunos reportes para
varios vidrios que nuclean, en principio, heterogéneamente han sido reportado [96, 113].

Con la intencién de verificar lo anterior, se utilizé el andlisis térmico para la determinacion de
la curva de nucleacién para dos tiempos de nucleaciones: 2 horas y 7 horas. Para ello, se
graficé la sefial 1/T,, que es proporcional a la densidad de nucleos presentes. Es decir, cuanto
mayor sea el nimero de cristales mas rapido serd la cinética de cristalizacién general, y la
liberacion de calor de cristalizacién puede ser detectada a una menor temperatura [58]. Por
otro lado, la altura del pico (6T,;) de cristalizacion, considerando que el drea del pico es
constante, y que el ancho corresponde al tiempo de cristalizacion que depende del nimero de
nucleos y de la velocidad de crecimiento, varia con el tiempo de nucleacién [114]. Por lo
anterior se puede esperar una disminucién del ancho del pico y un incremento en la altura con
el aumento en el nimero de nucleos [58]. Para el caso de 2 horas de nucleacién no se observo
variacion alguna, mientras que para el caso de 7 horas de tratamiento se observé lo mostrado
en la Figura 44. En funcidn de lo anterior, este resultado no podria ser interpretado
Unicamente como una representacién de la tendencia de la variacién de la nucleacién en
funcién de la temperatura de nucleacién.
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Figura 44 - Variacion de la sefial 1/T,y 8T, en funcién de la temperatura de nucleacién, particulas de vidrio en el
rango 468-643 um.

Con el objetivo de verificar si el efecto anterior se debe a una nucleacidn heterogénea se
procedid a cristalizar muestras en bulk y a cortarlas en forma transversal, observandose lo que
se muestra en la Figura 45. En ésta se puede ver el frente de cristalizacién que avanza en una
dimension desde la superficie de la pieza hacia el interior de la misma. En la imagen de la
derecha se observan algunos cristales crecidos lejos del frente, pero que crecieron a partir de
algun defecto local. Por lo que la variacidn de la temperatura del pico en el analisis anterior no
pareceria, en principio, deberse a un efecto homogéneo, sino a un cierto nimero de sitios
activos que estan presentes que solo cristalizan luego de un cierto tiempo de induccion.

Vidrio Vidrio

Figura 45 - Microscopia optica de una muestra cristalizada superficialmente con luz polarizada y luz natural
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4.2, Estudios de vidrios dopados

En la Figura 46 y en la Figura 47 se muestran los espectros de XRF para muestras dopadas con
Cerio y con Europio respectivamente. Las muestras fueron analizadas en el rango de energias
de 2 a 40 eV, con un paso de 0,02 eV. Los datos fueron procesados con el software EDX de
Shimadzu y con el software Origin Pro.

Se identificaron las principales lineas de emisidn para cada uno de los elementos dopantes,
utilizando el X Ray Data Booklet del Lawrence Berekley National Laboratory®. En la Tabla 7 se
muestran las principales lineas de emisién para los dopantes asi como su intensidad relativa.
Se observd una gran correspondencia entre las lineas esperadas con las experimentales, por
otra parte las relaciones de intensidad se mantuvieron. De esta manera, junto a otras
experiencias, podemos confirmar que los dopantes fueron incorporados en la matriz vitrea.
Similares resultados se pueden encontrar para el caso de films de CdO [115]

La determinacidn cuantitativa de dichos elementos por esta técnica implica, entre otras cosas,
realizar las correcciones por efecto matriz [116]. Por tal motivo, y dado que sdlo se pretendia
identificar la presencia de los dopantes se utilizé una comparacion relativa de la intensidad de
las lineas de emisidn en funcién de la cantidad de dopante. Por ejemplo en el caso del Cerio se
pueden observar claramente las sefiales correspondientes a las lineas de emisidon Ko, y Ko,. De
igual manera para el caso del Europio las lineas LB, L,.
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Figura 46 - Espectro de Fluorescencia de rayos X de muestras dopadas con Cerio. a) corresponde a las lineas La. y
LB, mientras que en b) se observan las lineas Ko..

5% Versién 2009

80



0,0030 00051 . Qo

~—0,15% Lo
0,0025{ —— 0,30 % 1 La, o
|——050% f\\ :
7 "
0,0020 / \
s / \ S 0,003 AN
E) ! . El :f/"( %\
= 0,0015 [ \ = / \
2" / \ z f ‘
2 J/ fi e 2 0,002 - r?[ \W
£ 00010 T e \ 2 /s AR
= A0 e = 1 AR LB,
1 o ’\V/ e p‘\gﬂ‘“ 5 4 \_\\;\ LS
0,0005 1% A e 0,001 1 / \\;»&..-ﬂ*"{f‘f;‘;;
e g ot 3'{]".'.'-/4’
0,0000 T T T T 1 0,000 T T T T 1
52 54 56 58 60 6.2 60 62 6,4 6,6 68 70

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 47- Espectro de Fluorescencia de rayos X de muestras dopadas con Cerio. a) corresponde a las lineas Lo
mientras que en b) se observan las lineas Kf3.

Elemento Ko, Ka., KB Lo, Lo, LB, LB, Lys Ma,
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)

2 Ce 34,72 34,28 39,26 4,84 4,82 5,26 5,61 6,05 883
(100) (55) (19) (100) (12) (61) (22) (4) (9)

 Eu 41,54 40,90 47,04 5,85 5,82 6,46 6,84 7,48 1,13

(100)  (56) (19)  (100) (11)  (61)  (21)  (10)  (100)

Tabla 7 - Lineas de emision de rayos X, en paréntesis se incluye la intensidad relativa

En las figuras Figura 48 y Figura 49 se muestran los efectos producidos por los dopantes Cerio y
Europio respectivamente sobre la estructura de los vidrios por medio de espectroscopia FTIR.
Se procedio de igual manera que en el caso del analisis de FTIR de muestras sin dopar para el
tratamiento de los datos experimentales.
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Figura 48 - FTIR efecto de la concentracion de Cerio en la estructura del vidrio
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Figura 49 - FTIR Efecto de la concentracion de Europio en la estructura del vidrio

En el caso de las muestras dopadas con Cerio y con Europio se observan los mismos tres
grupos de bandas que en el caso del vidrio sin dopar: (I) en la regién 1200-1400 cm™; (Il) en la
regién 900-1050 cm™ y otra banda (Ill) en la regién 550-750 cm™. La asignacién de las mismas
se corresponde con las de la Tabla 3. A pesar de ello, si se compara el area bajo la curva
correspondiente a cada banda, se observa un aumento en las bandas en la regién 850-900 cm™
y en la regién 1350-1361 cm™ (que se corresponden con un aumento en la cantidad de
unidades tipo BO, en grupos tri, tetra y pentaboratos y por ende es un aumento en la cantidad
de enlaces correspondientes al enlace B-O en unidades BO;).

Segun lo publicado, la incorporacién de iones como el Eu*" produce cambios en el campo local
del ion Pb*" [117]. En este caso, el PbO actia como modificador a este nivel de concentracion
(x=0,33), por lo que adopta una configuracion PbO, La formacion de este tipo de estructuras
requiere de la adicion de atomos de oxigeno que pueden provenir del Eu,0; o del CeO,.

En la Figura 50 y en la Figura 51 se muestran los graficos del coeficiente de absorcién en el
rango visible en funciéon de la longitud de onda para muestras dopadas con diferentes
concentraciones de Europio y Cerio respectivamente. En ambos casos se compara con el
coeficiente de absorcién obtenido para la muestra sin dopar. Ademads de la fuerte banda de
absorcién debida al Pb* en la region de 300-400 nm, se observan una serie de bandas en el
caso del Europio. Estas bandas corresponden a transiciones interconfiguracionales 4f°-4f° del
Eu®* [118-120]. Se observa, también, gue estas bandas aumentan en intensidad a medida que
aumenta la cantidad de dopante agregado. Generalmente cuando se incorporan iones de
tierras raras en matrices vitreas, éstos se encuentran en un Unico estado de valencia. A pesar
de ello, se ha reportado que el Europio puede presentarse bajo dos estados de valencia (Eu*"y
Eu?") [121]. De acuerdo a las bandas encontradas se puede inferir que en este caso el Europio
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se encuentra bajo la configuracion Eu®*. Recientemente se ha reportado el efecto de la
relacién PbO:B,0; sobre las propiedades Opticas de los vidrios dopados con Eu®. Para
muestras con la relacién 1:2, se observaron las mismas sefiales correspondientes a los distintos
estados del Eu* [122].
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Figura 50 - Grafico del coeficiente de absorcién de muestras dopadas con Europio. En la imagen ampliada se
indican las transiciones 7F0 - 5D, (J=2, 1, 0) correspondientes a las bandas de Eu®.

En el caso del Cerio, también se lo puede encontrar bajo dos estados de valencia (Ce*" y Ce*).

El Ce* es el responsable de la luminiscencia en los vidrios en el visible, mientras que el Cce* no
presenta dicho efecto. Se ha reportado un corrimiento del borde de absorcién hacia mayores
longitudes de onda (350 a 450 nm aprox). Para el caso del sistema ZnO-Al,0;—PbO-B,0;
dopado con Cerio este tipo de corrimiento se debe a la formacién de grupos BO, en el vidrio
[123] o a la presencia de Ce* producido por la reaccién Ce** + HC — Ce*y Ce* + EC —» Ce*
donde HC y EC corresponden a centros de huecos capturados por cationes y centros de
electrones capturados por aniones respectivamente. A medida que aumenta el contenido de
CeO,, se incrementa la cantidad de oxigenos disponibles en la red del vidrio que cambian de
una configuracién BO; a BO,[124]. Por tal motivo y teniendo en cuenta el resultado observado
utilizando la técnica de FTIR, en donde se muestra un aumento de la cantidad de unidades BO,,
se podria concluir que el efecto en la matriz en estudio es similar a la comentada

anteriormente.
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Figura 51 - Grafico del coeficiente de absorcién para muestras dopadas con Cerio.

En la Tabla 8 se muestran los resultados del E,, obtenidos a partir del grafico (ahv)/? versus
(hv). En ambos casos se observa una disminucién del E,, a medida que aumenta la cantidad
de ion dopante agregado. En el caso de muestras dopadas con Cerio, un similar efecto fue
observado para el sistema ZnO-Al,0;—PbO-B,0;, y dicha variacién fue atribuida a un
compactamiento de la red producto de la transformacién BO; a BO,. Por otro lado, para el
caso de Na;B,;0;, el corrimiento de la banda de absorcion fue atribuido a la transicidn de los
orbitales 4f al nivel 5d en el Ce*" y ademas la absorcidn en la regién ultravioleta fue atribuida a
la transferencia de cargas entre el Ce*"y los oxigenos de su alrededor [125]. En el caso de SiO,—
Al,0;—CaF,—EuF,, el corrimiento del borde de absorcién con el dopado fue atribuido a la
absorcion del Eu®* en la matriz vitrea [126].

En el caso de las muestras estudiadas y basados en los resultados de FTIR que muestran un
aumento en la cantidad de unidades BO, dicha transformacién produce un empaquetamiento
de la red, debido a una modificacién en el caracter idnico/ covalente de los enlaces que
conforman la red.

Eop (eV)
Eu Ce
Sin dopar 0,15% 0,30% 0,50 % 0,15% 0,30% 0,50%
3,08 3,05 3,02 2,96 2,77 2,63 2,51

Tabla 8 - Variacién del E,, con la concentracién de dopante
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4.2.1. Estudios de cristalizacion de vidrios dopados

Con la intencién de determinar el efecto que presentan los dopantes sobre la cristalizacién del
vidrio borato de plomo, se estudié por analisis térmico la cinética de la cristalizacién por el
método de Kissinger y se determinaron los parametros T, Tc y T,, que pueden ser utilizados
para la determinacién de parametros utilizados para juzgar la estabilidad del vidrio [127] de los
vidrios dopados. En la Tabla 9 se muestran los resultados obtenidos. Como se observa existe
una variacién en los valores de T,, T,y T, con respecto a los obtenidos para el vidrio sin dopar.
Con el agregado de Europio se produce un aumento de la estabilidad de vidrio, medida como
T« - Tg, @ medida que la concentracion de éste aumenta, sin embargo la energia de activacion
disminuye con el aumento en la concentracion. Para el caso del Cerio, con el aumento de la
concentracién de éste, se observa un aumento y una disminucién de la estabilidad del vidrio.
La energia de activacidn si bien es mayor que para el vidrio sin dopar parece no variar con la
concentracién. La temperatura de transicidn vitrea aumenta con el aumento en el contenido
de Ce; esto puede ser visto como un aumento en la interaccidon que tienen las unidades
estructurales del vidrio y por ende un empaquetamiento mayor lo que es consistente con la
informacidn de FTIR. En el caso del Europio, si bien existe una gran dispersidon no se observa la
tendencia mencionada anteriormente.

Al aumentar la concentracién de Europio, se observa una disminucidén de la energia de
activacion, por lo que habria que esperar ante un mismo tratamiento térmico una mayor
facilidad para la cristalizacién. En el caso del Cerio, el efecto es el contrario: hay una tendencia
al aumento y por ende seria de esperar una menor facilidad de cristalizacién, lo que es
consistente con el aumento en la estabilidad de la fase vitrea. En la Figura 52 se muestra el
efecto del Europio sobre la energia de activacidén y en la Figura 53 el efecto del Cerio.

Concentracion del dopante (% mol)

Eu Ce
Parametros 0 0,15 0,30 0,50 0,15 0,30 0,50
T (°C) 4475 454,7 461,1 439,4 427,7 449,3 470,3
T.(°C) 562,2 603,3 624,4 616,2 615,9 614,7 639,5
T,(°C) 583,2 634,7 660,6 638,0 647,76 641,8 666,3
T,- T (°C) 114,7 148,6 163,3 176,8 188,2 165,4 169,2
Ea (kJ/mol) 296,0 280,7 - 268,6 344,6 - 342,1
sEa 17,5 17,4 - 18,2 13,0 - 24,9
R? - 0,99 - 0,99 0,99 - 0,99

Tabla 9 - Efecto del dopante sobre las propiedades del vidrio y sobre la cinética de la cristalizacion. Las muestras
analizadas presentaban un tamafio de grano en el rango 23-65 pm, tasa de calentamiento para la determinacién
de los parametros T,, T, y T, de 10 °C/min.
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Con la intencidon de determinar la incidencia del efecto que produce el aumento de la
concentraciéon del dopante sobre el grado de avance de la transformacién en un tratamiento
isotérmico a 640 °C, se estudio la variacion de la energia de activacién obtenida por analisis
térmico. En la Tabla 9 se observa una disminucidn en la energia de activacién determinada por
el método de Kissinger para el crecimiento de los cristales con el aumento en la concentracién
de Europio como dopante, mientras que se observa un aumento en el valor de la energia de
activacion para el caso del Cerio. Esto estaria indicando que el Europio actla como catalizador
de la cristalizacién, mientras que el Cerio actia como inhibidor de la misma. En la Figura 54 se
muestran imagenes de la microestructura lograda con los dopantes.

Por otra parte se determind el grado de avance de la transformacién por medio de
microscopia éptica. En la Tabla 10 se presentan los resultados obtenidos

Concentracion del dopante (% mol)
Tiempo de Eu Ce
cristalizacion

0,15 0,30 0,50 0,15 0,30 0,50

1hs 087  0.95 0.79 0.85 0.86 0.73
(0,06)  (0,02) (0,10) (0,04) (0,05) (0,08)

3 hs 095  0.79 0.85 0.85 0.84 0.92
(0,04)  (0,10) (0,10) (0,09) (0,08) (0,01)

Tabla 10 - Efecto del dopante sobre el grado de trasformacion, en paréntesis se muestra la incertidumbre
asociada.

180 min

Figura 54 - Imagenes de SEM para particulas de vidrio dopadas con Europio (a) y con Cerio (b), en el rango 23-65
pm
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4.3. Estudios de termoluminiscencia
4.3.1. De muestras sin dopar cristalizadas a partir de particulas

Se estudid la termoluminiscencia en muestras de vidrio de borato de plomo y en
vitrocerdmicos. Para ello se tuvo en cuenta las consideraciones que plantea McKeveer en [29]
y en [28] que indicaron que el estudio de la termoluminiscencia de un material nuevo debe
implicar el estudio de la variacidn de la dosis y de la tasa de calentamiento. Como se menciond
en 2.6.2 no se han encontrado publicaciones al respecto del borato de plomo como material
termoluminiscente.

En una primera instancia se estudié la termoluminiscencia de vidrios de borato de plomo, a
diferentes dosis de irradiacion (4,7 Gy a 36,7 Gy). Como se observa en la Figura 55 las muestras
sin dopar presentan sefal TL. No se observa una variacién de la temperatura a la que ocurre el
maximo lo que indicaria que el proceso sigue una cinética de primer orden. El aumento en la
altura del maximo de intensidad con el aumento en la dosis recibida es consistente con el
modelo de cinética de primer orden, cuya variacion de la intensidad del maximo (l,) incluye un
factor multiplicativo (n,) que es proporcional a la dosis absorbida [28].

1 ——47 Gy
800 ——9,4 Gy

Intensidad (u.a.)

| b 1 i | : I i |
300 350 400 450 500 550

Temperatura (K)

Figura 55 - Respuesta termoluminiscentes de una muestra de vidrio sin dopar medida a diferentes dosis y con una
tasa de 10 °K/s.
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Cuando se estudian las muestras cristalizadas por diferente tiempo se observa un aumento en
la respuesta de la sefial termoluminiscente. En la Figura 56 se compara la respuesta (evaluada
como el drea bajo la curva de TL) a diferentes dosis (4, 9, 19, 39 Gy) de muestras vitreas (a) y
de muestras parcialmente cristalizadas por diferentes tiempos 60, 180 y 1440 min (b). En el
caso de muestras cristalizadas por 1440 minutos se observa una disminuciéon del area a
mayores dosis, dicho fendmeno podria asociarse a un fendmeno de saturacion. Con el fin de
verificar que existe dicho fendmeno se preparé una muestra cristalizada a 590 °C por 1440
minutos, a partir de vidrio molido pero sin realizar el procedimiento de pellets. Esta muestra es
considerada como 100 % cristalina y presenta un comportamiento similar a la anterior en la
primera regién de estudio, pero a mayores dosis el comportamiento no presenta un efecto de
saturacidn. Las variaciones observadas para el caso del vidrio cristalizado a 1440 min parecen
deberse a un problema experimental de la medida de TL. La variacién de la respuesta para el
caso de muestras cristalizadas a 60 minutos y 180 presenta un comportamiento similar. Este
resultado es consistente con lo observado para el estudio del grado de avance de la
cristalizacidn estimada por microscopia dptica (76% y 83% respectivamente). La diferencia en
el grado de avance se da antes de los primeros 60 minutos, mientras que a partir de este
tiempo la variacién en el grado de avance es menor entre diferentes tiempos. En la Figura 57
se muestra el efecto de la cristalizacién sobre la sefal termoluminiscente para muestras
tratadas térmicamente por diferentes tiempos.
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Figura 56 - Variacion del area bajo la curva de respuesta termoluminiscente en funcién de la dosis absorbida para
muestras de vidrio sin dopar cristalizadas por diferentes tiempos (60, 180, 1440 min). La muestra 1440 min b
corresponde con una muestra cristalizada a partir de vidrio molido, mientras que las otras muestras fueron
cristalizadas a partir de vidrio molido prensado.
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Figura 57 - Efecto de la cristalizacion sobre la sefial termoluminiscente, muestras irradiadas con una dosis de 1 Gy
y lectura realizada a 1K/s

En funcion de lo anterior se planted realizar un analisis cinético del fendmeno
termoluminiscente utilizando para ello el modelo de la Ecuacion 42 (cinética de primer orden).
Para ello su utilizaron dos tratamientos, el primero se basé en el ajuste de la ecuacién a los
resultados experimentales y la segunda alternativa fue la utilizacion del método de subida
inicial siguiendo los procedimientos descritos en [31]. El resultado de dicho andlisis se muestra
en la Tabla 11.

Método de analisis Ear (eV) Factor de frecuencia, s (s™)
Subida inicial 0,54+0,12 -
Ajuste de la ecuacion 0,50 +0,04 (1,0%0,2)x10°

Tabla 11 - Resultado del analisis cinético de una muestra cristalizada por 60 min e irradiada a 10 Gy

Si bien estos resultados son consistentes entre si, el valor del factor de frecuencia es un poco
bajo para los valores habituales. Al considerar un modelo de Unico atrape y un Unico centro de
recombinacion, el factor de frecuencia (s) es un valor constante y en el orden de la vibracion
de la red (10%-10" s). Por otro lado, estd reportado que la existencia de estados localizados
puede dar valores de factores de frecuencias relativamente bajos del orden de 10° s™. Bajo
estas condiciones, los electrones son estimulados térmicamente a un estado excitado a partir
del cual la transicidn a un centro de recombinacion es permitida. Ademas, ha sido reportado
que las transiciones de estados localizadas son gobernadas por una cinética de primer orden y
pueden ser descritas por una expresion similar a la de Randall-Wilkins (primer orden),
utilizando v en lugar de s [128-129].

Sin embargo, utilizando un método distinto de evaluacién, en particular el de la forma de pico,
es decir comparar las diferencias de temperatura (evaluadas como el ancho a la mitad de la
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altura del pico, ®=T,-T,) correspondientes a temperaturas menores (1=Ty-T;) y mayores de la
temperatura maxima (8=T,-T;), a través de la relacién p,= 8/, se pudo verificar que el modelo
que ajusta corresponde a una cinética de segundo orden. El valor de p, correspondié con 0,53,
mientras que los valores tedricos son 0,42 y 0,52 para una cinética de primer y segundo orden
respectivamente [128]. Esto seria un indicativo de que la cinética que sigue es de segundo
orden. Por otro lado, se ha propuesto la utilizacién de varias tasas de calentamiento para la
determinacidn de la E,;, a partir de la pendiente obtenida a partir del grafico de In(TmZ/B) S
1/T... Este método puede ser utilizado para cinéticas de primer y de orden general [29]. Para
una cinética de primer orden, se observa que la Intensidad del maximo (I,,) es proporcional a la
dosis recibida (n,), asi como también a la variacion de la tasa de calentamiento (j3).

.BEaTL
L, =n e 9
m 0 KT,%

m

Ecuacion 54

Este efecto se muestra en la Figura 58, en donde se observa que a medida que aumenta la tasa
de calentamiento el pico de intensidad se mueve hacia temperaturas mayores. A pesar de ello,
no podriamos confirmar que estamos bajo la presencia de una cinética de primer orden, ya
gue este comportamiento también es vdlido para una cinética de orden general.
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Figura 58 - Efecto de la variacion de la tasa de calentamiento sobre la intensidad de la sefial termoluminiscente
para una muestra cristalizada por 60 min y con una irradiacion de 10 Gy.

Cuando se analizan las muestras de vitrocéramicos por una cinética de orden general se
obtienen los resultados de la Tabla 12. En esta se puede observar que la variacién de la
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temperatura a la que ocurre el maximo de intensidad varia unos grados (1 al 4%), por lo que
ésta puede ser atribuida a errores de tipo experimental y por lo tanto la temperatura no varia
con el tiempo de cristalizacidén. Por otro lado, queda demostrada la variacion de la intensidad
con el tiempo de cristalizacién, cuanto mayor sea éste Ultimo mayor es la intensidad. Cuando
se analizan los pardmetros de mayor interés, es decir la Eay_ y el coeficiente b. Se obtuvieron
valores promedio de 0,70 eV y 2 respectivamente. Esto implica que la termoluminiscencia
podria seguir una cinética de segundo orden y que la energia de activacidon promedio es del
orden de la obtenida para las muestras irradiadas a 10 Gy. Por lo tanto, las transiciones de que
estamos hablando corresponden a las mismas que se determinaron anteriormente.

Tiempo de cristalizacion (min) 1, (u.a.) T.(K) Ear.(eV) b R?
30 514 398 0,45 20,9845
60 4498 383 0,70 2 0,9454
120 7677 388 0,71 2 0,9785
240 10350 383 0,96 2 0,7631

Tabla 12 — Analisis cinético de muestras cristalizadas por diferentes tiempos de manera isotérmica a 590°C,
condiciones de medida a 1K/s e irradiadas a 1 Gy.

Cuando se comparan los valores de Ear. con los valores de los materiales de algunos
dosimetros comerciales se observa que estos son relativamente bajos. A modo de ejemplo se
presentan algunos; LiF:Mg,Ti (TLD-100): 13,6 eV CaF,:Dy(TLD-200): 12,6 eV y Al,0;:C:8,7eV y
Li,B,0,:Mn: 8,5 eV [28].

Las planillas de cdlculo utilizadas en el analisis cinético de orden general fueron validadas
utilizando los datos de referencia de REFGLOW.002 [79]. Por otra parte, se midié una muestra
comercial de un dosimetro TLD-100 (Harsaw) en las condiciones de medida de este trabajo. En
la Figura 59 se muestra el resultado obtenido, y se puede ver la deconvolucion de la sefial en 5
picos (4 principales). Los resultados del ajuste muestran; E1: 1,5 (1,3), E2: 1,45 (1,4), E3: 1,5
(1,5) y E4: 2 (2,0) donde se indican los valores de referencia en paréntesis, mostrando una gran
confiabilidad de los resultados
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Figura 59 - Validacion de la planilla de calculo utilizada en este trabajo, utilizando un dosimetros TLD-100 (LiF).
Corrida utilizando 1k/s y una muestra sélida.
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4.3.2. De muestras dopadas cristalizadas a partir de particulas

El Cerio (Ce) y el Europio (Eu) han sido utilizados como dopantes en materiales
termoluminiscentes [130-131] asi como también para el estudio de propiedades dpticas [132].
Por tal motivo fueron utilizados para el estudio de la termoluminiscencia de muestras
parcialmente cristalizadas.

En una primera instancia se estudié la termoluminiscencia de muestras de vidrio en polvo
dopadas. Estas muestras fueron tratadas como se menciona en 3.3.9. El resultado de dicho
estudio muestra que el efecto del agregado de dopantes a la matriz vitrea arrojé que no existe
una mejora considerable de la sefial TL con respecto a las del vidrio cristalizado. Por tanto, se
planteé el estudio del efecto del agregado de dopante y la cristalizacion de manera conjunta.

Se utilizaron los datos de la Tabla 9 para la definicién de la temperatura de cristalizacién de las
muestras dopadas.

Las muestras fueron cristalizadas isotérmicamente a 640 °C por diferentes tiempos (60 y 180
min), lo que en el caso de muestras sin dopar seria una muestra con mas del 50 % de
transformacion.. En la Figura 60 - Sefal TL para una muestra dopada con Cerio (0,15%)
cristalizada por 180 min. Figura 60 se muestra, a modo de ejemplo, la deconvoluciéon de la
sefial obtenida y el ajuste realizado. Se utilizé6 el parametro figura de mérito FOM =

1, -1
w (~ 10 %) a fin de tomar un criterio de calidad del ajuste.
calc
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Figura 60 - Sefial TL para una muestra dopada con Cerio (0,15%) cristalizada por 180 min. dese observa el patrén
de la curva y el ajuste correspondiente segiin un modelo de orden general.

Con la intencién de evaluar el efecto de cada uno de estos agentes, se procedié al andlisis de
cada una de las curvas y se ajusté a una ecuacion de orden general segun los procedimientos
descritos anteriormente [79]. En la Tabla 13, Tabla 14, Tabla 15 y Tabla 16 se muestran los
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resultados obtenidos para muestras cristalizadas por 60 y 180 minutos y a dos niveles de
irradiaciéon (1y 10 Gy).
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Dopante

Cerio Europio

Concentracion (% mol) 0,15 0,30 0,50 0,15 0,30 0,50

Pico 1 2 3 1 2 3 1 2 - 1 2 3 1 2 3 1 2

T (K) 368 385 410 364 385 409 369 410 - 371 421 - 390 - - 358 401

I (u.a.) 6250 6531 3748 3500 5100 4500 219 420 - 349 340 - 350 - - 202 229

b 2,0 2,0 2,0 2,0 1,3 2,0 1,9 1,8 - 20 20 - 20 - - 20 2,0

Er (eV) 1,0 0,8 0,8 1,3 0,6 0,7 0,6 04 - 05 o5 - 03 - - 06 0,3

Area (u.a.) 56487 80506 50798 22704 58541 60078 2241 7637 - 5475 5728 - 7552 - - 2503 4387 -

FOM (%) 4,6 3,2 2,8 2,3 5,8 4,8

Tabla 13 — Andlisis cinético de muestras cristalizadas por 60 min e irradiadas con 1 Gy
Dopante
Cerio Europio

Concentracion (% mol) 0,15 0,30 0,50 0,15 0,30 0,50
Pico 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2
Tm (K) 381 384 - 363 388 405 370 410 - 369 381 423 380 - - 368 405
Im (u.a.) 12726 10076 - 5000 7049 6562 310 260 - 259 114 299 230 - - 580 470
b 1,8 2,0 - 2,0 1,4 1,8 2,0 20 - 1,7 2,0 2,0 14 - - 20 2,0
Er (eV) 0,7 0,6 - 1,3 0,6 0,7 0,3 05 - 04 0,8 0,4 02 - - 08 0,6
Area (u.a.) 149028 153463 - 32599 83349 88708 6547 4756 - 4695 1318 5266 5891 - - 6017 7455
FOM (%) 3,0 4,0 4,3 2,7 5,6 7,0

Tabla 14 - Analisis cinético de muestras cristalizadas por 180 min e irradiadas con 1 Gy



Dopante

Cerio Europio

C°"('j/i"':3;'°" 0,15 0,30 0,50 0,15 0,30 0,50
Pico 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
T, (K) 378 390 403 363 391 406 380 417 - 359 38 - 371 400 - 363 390 -
I (u.a.) 45000 36000 32000 25000 26000 30000 1200 2000 - 2300 1500 - 1700 1500 - 1200 1600 -
b 2,0 1,8 1,7 2,0 2,0 2,0 18 20 - 20 20 - 20 20 - 20 20 -
Er (eV) 08 0,6 0,5 1,3 0,8 0,7 07 05 - 17 04 - 12 05 - 09 06 -
Area(u.a.) 535973 516179 524857 163783 296769 401601 14059 37346 - 11954 27439 - 13132 28376 - 11079 23642 -

FOM (%) 6,5 1,4 3,7 7,9 7,1 5,1

Tabla 15 - Analisis cinético de muestras cristalizadas por 60 min e irradiadas con 10 Gy

Dopante
Cerio Europio
c°"&:’:};'°" 0,15 0,30 0,50 0,15 0,30 0,50
Pico 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
T. (K) 368 388 405 364 388 407 380 407 - 355 380 - 381 421 - 363 38 398
I,y (u-a.) 36500 40000 30000 37000 40000 50000 1200 2000 - 7600 3500 - 795 684 - 10500 8400 4500
b 2,0 08 1,3 2,0 2,0 2,0 20 20 - 16 20 - 20 20 - 20 2,0 1,0
Er (eV) 066 046 0,51 1,1 0,7 0,9 o6 05 - 14 06 - 07 04 - 12 0,7 0,6
Area(u.a.) 421908 581624 413130 290551 531400 562740 16917 39403 - 38793 53973 - 9838 13427 - 76026 108841 51429
FOM (%) 3,6 3,4 3,2 5,8 5,0 3,5

Tabla 16 - Analisis cinético de muestras cristalizadas por 180 min e irradiadas con 10 Gy
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Para el estudio del efecto del dopante y de la cristalizacién sobre la sefial termoluminiscente,
nuevamente, se utilizé el drea total (considerada como la suma de los picos individuales) como
pardmetro de control considerando que el drea es proporcional a la dosis recibida como
hemos mencionado. Se presenta un resumen de los resultados en la Tabla 17 y en la Tabla 18
para las muestras dopadas con Europio y con Cerio respectivamente. Existe para los valores de
concentracién de dopante 0,30 una gran discrepancia con la tendencia de los otros valores;
dichas diferencias son atribuidas a errores experimentales en la medida de la respuesta
termoluminiscente y no a un efecto del dopante. A pesar de ello, se puede ver que en el caso
del Europio con una dosis de 1 Gy la relacién Area Total 180 min / Area Total 60 min
(A180/A60) aumenta con la concentracidon del dopante y dicha relacion se mantiene en
aumento para el caso de una dosis de 10 Gy.

Dosis 1 Gy 10 Gy
Tiempo de 60 min 180 min 60 min 180 min
cristalizacion
Concentracién Area Area A 180 Area Area A 180
dopante (%) total total /A 60 total total /A 60
(u.a.) (u.a.) (u.a.) (u.a.)
0,15 11204 11279 1,01 39393 92766 2,35
0,30 7552 5891 0,78 41509 23265 0,56
0,50 6890 13472 1,96 34721 184867 5,32

Tabla 17 - Efecto del dopante y la concentracidon sobre la respuesta termoluminiscente para el Europio

Dosis 1 Gy 10 Gy
Tiempo de 60 min 180 min 60 min 180 min
cristalizacion
Concentracién Area Area A 180 Area Area A 180
dopante (%) total total /A 60 total total /A 60
(u.a.) (u.a.) (u.a.) (u.a.)
0,15 187791 302491 1,61 1577009 1416663 0,90
0,30 141323 204657 1,45 862153 1384691 1,61
0,50 9878 11302 1,14 51405 56320 1,10

Tabla 18 - Efecto del dopante y la concentracidon sobre la respuesta termoluminiscente para el Cerio

En el caso del Cerio, se puede observar que la relacion A180/A60 disminuye a medida que
aumenta la concentracién de dopante para el caso de muestras irradiadas con 1 Gy, mientras
que para muestras irradiadas con 10 Gy dicha relacién parece mantenerse de manera
constante, si se descarta el valor correspondiente a una concentracién de 0,30 %.

Por otra parte, es bien conocido que el Cerio puede actuar como donor o como aceptor de
electrones. La oxidacién del Cerio produce una disminucién de iones Ce** disponibles para la
captura de huecos, y por otro lado se incrementa la cantidad de iones Ce* disponible para la
captura de electrones. El resultado neto, es un incremento en la absorcion de huecos
atrapados y una disminucidn en la absorcién de electrones atrapados. En el caso del NaB,O,
dopado con Cerio, se observé una disminucion de la banda a 550 nm a medida que aumenta la
concentracién de Cerio y fue atribuido al incremento de iones Ce®* [131]. Es decir, los iones
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Ce® pueden capturar huecos debido a su fuerte tendencia para pasar al estado estable
tetravalente, como RE*, correspondiente con niveles vacios o por la mitad de la capa 4f. Por lo
tanto, bajo la presencia de radiacién ionizante la captura de huecos por los niveles de la capa
Los iones Ce* pueden capturar electrones activados

+

af del Ce* da origen a los iones Ce *
térmicamente en sus propias capas 5 d para formar un estado excitado. La recombinacién
radiativa del electrén-hueco da origen a la emisiédn de bandas a 360 nm y 425 nm debido a las
transiciones a partir del estado excitado 5d al nivel 2Fz/s y 2F7/2. Para el caso del BaB,O, dopado
con Ce [133] y para el caso de sistema xCeO,—(10-x)Al,05;—10Li,CO;—80B,0; [124] se observa un
caso similar.

Como ya mencionamos, la incorporacién de Europio en los vidrio de borato de plomo produce
una modificacién en la red de boratos [117, 120].

Para profundizar el fenémeno observado en la TL de muestras cristalizadas se procedié a
estudiar la fotoluminiscencia a temperatura ambiente de muestras dopadas vy cristalizadas.
Para ello se determinaron los espectros de excitacién de muestras dopadas a diferentes
longitudes de ondas de excitacion. En la Figura 61 se muestra el espectro de excitacion para
muestras dopadas con Europio. El Europio pertenece al grupo de los lantanidos o tierras raras,
como ya mencionamos el ion de éste se puede encontrar bajo su forma Eu** y Eu**. En la
generacion de estos iones, se remueven electrones de los orbitales 5d y 6s, dejando el orbital
4f parcialmente ocupado (por ejemplo, para el caso del Eu®: 4f° y en el caso del Eu®*:4f"). En el
estado sdlido, la existencia de ligando produce un desdoblamiento de los niveles [80]. Como
resultado de la excitacion de las muestras dopadas se observan las siguientes bandas: 580,
589, 612, 650 y 700 nm. Estas bandas de emisidn se corresponden con las transiciones a partir
del estado metaestable °D, a estados de menor energia; 'Fo, 'Fi, 'F», 'Fs, and 'F,
respectivamente [118, 134]. Como se observa la emisidn correspondiente a la transicion °D,a
’F, es predominante con respecto al resto.
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Figura 61 - Espectro de fotoluminiscencia a temperatura ambiente, A= 250, 392 nm, para muestras cristalizadas
por 60 min. Se observan bandas de emision del nivel 5Dza los correspondientes multipletes 7FJ con J=0-4.

El Cerio, como ya hemos mencionado, se puede encontrar bajo un estado trivalente como
tetravalente. El estado trivalente con una configuracién 4f" es dpticamente activo. En estado
solido, se produce una disminucién de los estados excitados observados para el ion, y dado
que los electrones de la capa f estan blindados por las capas 5s y 5p, el desdoblamiento de los
’F, es muy poco. La transicién que ocurre en el caso del Ce** se da entre el estado basal 4f (con

sus desdoblamientos 2F5/2 y 2F7/2) y el nivel 5d.

En nuestro caso, como se observa en la Figura 62 en el caso de muestras dopadas con Cerio se
observa una sefial prominente a 483 nm y un hombro a 408 nm. Esta observacion puede
corresponder a la existencia de dos picos de emisién. Este tipo de transiciones también han
sido observados en sistemas de itrio-aluminato [135] y para el caso oxonitridosilicato [136].
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Figura 62 - Espectro de fotoluminiscencia a temperatura ambiente, A.,= 350 nm, para muestras cristalizadas por
60 min.

A modo de resumen en la Figura 63 se muestran los niveles energéticos estimados para las
muestras dopadas con Europio y con Cerio dentro de la banda prohibida; se incluyen en ella
los niveles energéticos desde donde se liberarian los electrones retenidos en los centros de
atrape cuando éstos son excitados térmicamente. En el transcurso de este trabajo no se pudo
determinar experimentalmente el ancho de banda para las muestras cristalizadas (sin dopar y
dopadas), pero teniendo en cuenta lo comentado en 3.3.7 en el caso de muestras cristalizadas
sin dopar de borato de plomo presentan un ancho de banda de 4,78 eV, es de esperar que en
el caso de las muestras dopadas el ancho de banda se encuentre en un valor cercano a este
ultimo. Por tal motivo, se considera que los valores correspondientes a las transiciones
observadas por fotoluminiscencia y los valores de la energia de activacién para la
termoluminiscencia son consistentes con los valores calculados por DFT para el ancho de
banda de una muestra cristalina de borato de plomo.
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Figura 63 - Representacion del diagrama de energia para muestras dopadas con Europio (izquierda) y con Cerio
(derecha)

4.3.3. De muestras sin dopar cristalizadas en bulk

De lo anterior surge que la cristalizacion afecta la sefial termoluminiscente y que el fendmeno
estaria producido por una variacién en la estructura local del vitroceramico-vidrio. Cabe
destacar que, como mencionamos en la Figura 55, el vidrio presenta sefial, pero ésta es mayor
cuando se transforma en cristal. Con la intencidon de poder demostrar esto, se trabajé con
muestras en bulk. Para ello se midié la termoluminiscencia de una muestra de vidrio, de una
parcialmente cristalizada en bulk y de otra cristalizada superficialmente. Como se puede
apreciar en la Figura - 64 la sefial es casi nula en el caso del vidrio en bulk (se presenta una
ampliacion con la intencion de ver el orden de la sefial); en el caso de la muestra parcialmente
cristalizada tampoco presenta una sefial considerable a dos niveles de dosis recibida. Sin
embargo, cuando se analiza la muestra cristalizada completamente en su superficie, la seiial es
mucho mayor ya sea a 1 Gy o a 10 Gy. Por lo tanto, si la seiial se debe a la cantidad de
defectos, o a los defectos productos en la interfaz vidrio-cristal, seria de esperar que en el caso
de la muestra parcialmente cristalizada hubiera tenido una sefial mayor. Sélo cuando la
cristalizacion es tal que logra obtener una condicién de contacto mutuo (“impigment” en el
sentido de Avrami) es que se observa el fendmeno deseado. Para poder entender un poco mas
este fendmeno se observaron estas muestras en el microscopio dptico ( b y c). La muestra
parcialmente cristalizada presenta una distribucién uniforme de cristales sobre la superficie
del vidrio, pero a pesar de ello la sefial no es lo suficientemente buena, sin embargo cuando el
crecimiento de los cristales es tal que existe un
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mutuo contacto entre los cristales, es que se observa el fendmeno. Los cristales crecen a expensas del medio y lo hacen hacia el centro de la pieza, con
morfologia hexagonal. Por otra parte, si se compara la sefial anterior con la respuesta TL de una muestra cristalizada a partir de particulas, se puede
observar una gran diferencia, producto de la microestructura desarrollada en el caso de vitroceramicos obtenidos a partir de particulas.
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Figura - 64 Resultados de TL para las siguientes muestras; a) vidrio, b) pieza de vidrio cristalizada 10 min a 470 y 45 min a 590 °C, c) pieza de vidrio cristalizada por 24 horas a 590 °C.
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Figura 65 - Microscopias dpticas de las muestras utilizadas para la medida de TL anteriores, a) vidrio de particulas
65-190 um cristalizadas por 60 min a 590°C, b) pieza de vidrio cristalizada 10 min a 470 °C y 45 min a 590 °C, c)

pieza de vidrio cristalizada por 24 horas a 590 °C.

Con la idea de verificar la eficiencia de deteccion se sometié un dosimetro comercial (TLD-100,
Harshaw) a las mismas condiciones de medida a la que se analizdé una muestra de
vitroceramico cristalizada por 60 min. Como se puede observar en la Figura 66 la respuesta es

mucho mayor cuando se las somete a las mismas condiciones experimentales.

1,1x10° 4
1,6x107 - N a = Pa b
—o—1 Gy ey g Y
) oy 1,0x10" 4 ;R
1,ax10" 4L > 106G [ g Y
| | 9,0x10° / \
1,2x10" < ‘.' | 8,0%10° /U c\
&
T 7,0x10° 4 ‘ Q
_ 1.0x10" [ \
m | 6,0x10" 4 1%
=] 6| | Q
2 8,0x10 [ 5,0x10° - \
< ! o]
g 60x10° 7 4,0x10° - \
w <
. 3,0x10° - \
4,0x10° , D0Bag &Y
2,0x10° 4 b
. ) On X,
2,0x10° - d 1,0x10° Pog, Sooes
A Oop, ~C00¢
0,0 - ] v 0,0 T T T T T |UDDTDDHF|
0 50 100 0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 66 - Comparacion de la Respuesta TL de; a) TLD-100 Harshaw, b) vidrio de particulas 65-190 pm
cristalizadas por 60 min a 590°C. Se grafican en diferentes escalas para una mejor visualizacion.

De los resultados anteriores surge la necesidad de profundizar en el mecanismo de
termoluminiscencia para poder optimizar la respuesta del material de estudio con el fin de

poder utilizarlo en aplicaciones de dosimetria.
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5. CONCLUSIONES

En este trabajo vidrios de borato de plomo con la siguiente férmula 0,33Pb0.0,67B,0; fueron
preparados y caracterizados por diversas técnicas de andlisis; espectroscopia de emision
atémica acoplada inductivamente, espectroscopia infrarroja y Raman, espectroscopia UV-Vis,
foto- y termoluminiscencia, microscopia dptica y electronica de barrido, analisis térmico,
difraccidn de rayos X. Las conclusiones derivadas de este trabajo son resumidas de la siguiente
forma:

e La estructura de los vidrios estudiados consiste en unidades estructurales de tipo BOs
conectadas por enlaces B-O-B, presenta grupos diborato con unidades de tipo BO,-
BOs. La estructura es modificada al cristalizar las muestras; en particular existe una
transformacidon de unidades de tipo BOs a BO4 con el aumento en los grupos diboratos.
Estos vidrios presentan un ancho de banda de 3,1 eV, valor que es inferior al
observado por otros autores para muestras cristalinas. Dicha diferencia surge por la
ausencia de un ordenamiento de largo alcance de acuerdo al concepto de red continua
randémica. Durante la absorcién de energia, estos vidrios presentan una transicion
desde el estado basal 'S, al estado excitado *P,:, que al relajarse emite la transicion
*P; - 1S,

e La cristalizacidn en vidrios de borato de plomo ocurre de manera heterogénea en la
superficie a partir de nucleos en dos dimensiones, con valores de energia de activacion
de 300 kJ/mol, siendo posible la descripcion de ésta por medio de la teoria de Avrami.
Los cristales crecen a partir de imperfecciones en la superficie del vidrio, la forma de
éstos puede ser descripta por medio de la una elipse, y el crecimiento avanza hacia el
centro de la pieza/particula cuando éstas son tratadas isotérmicamente.

e Se pudo incorporar dopantes a la matriz vitrea y se demostrd que éstos, aun en muy
bajas concentraciones, modifican la estructura de los vidrios, observdandose un
aumento en la cantidad de unidades de tipo BO, volviendo la red mas compacta. La
presencia de dopante, tiene efecto sobre el band gap de las muestras, disminuyendo
su valor al aumentar la concentracidn de dopante. Ante la absorcidn de energia, con la
incorporacién de dopantes se producen excitaciones desde estados basales a nuevos
estados excitados intermedios, como por ejemplo la transicién 'F, - °D; para el caso
del Europio.

e El estudio de la cristalizacién de muestras dopadas, muestra que el Cerio produce un
aumento en la energia de activacidn, mientras que el Europio produce una
disminucién de la misma, por lo que se le puede atribuir un efecto de catalizador al
Europio y de inhibidor de la cristalizacién al Cerio.

e En cuanto a las medidas de termoluminiscencia, se demostrd que las muestras vitreas

de borato de plomo presentan cierta respuesta a la radiacidn, pero cuando éstas son
cristalizadas la respuesta es mucho mayor y por ende su eficiencia. Se demostro,
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primariamente, la respuesta lineal de las muestras parcialmente cristalizadas en
funcién de la dosis recibida en el rango 5-40 Gy. Serian necesarios nuevos estudios
para estudiar las variaciones encontradas. Por otra parte, también se observd un
aumento de la respuesta en funcién del grado cristalino. De acuerdo al estudio cinético
de la termoluminiscencia se podria concluir que la misma se ajusta principalmente a
un comportamiento de orden general con valores de energia de activacién del orden
de los 0,7eV. Esto convierte a estos vitrocerdmicos como promisorios materiales
termoluminiscentes para aplicaciones como dosimetros.

e El dopado con Europio produce una mejora en la respuesta del material
termoluminiscente por medio de la incorporacion de nuevos estados de transicion
intermedios que aumentan la eficiencia de la respuesta, mientras que por otra parte el
Cerio produce una disminucion de la respuesta y por ende de su eficiencia.

Por lo expuesto anteriormente este trabajo contribuye al entendimiento del fenémeno de Ila
termoluminiscencia en los boratos de plomo asi como de su luminiscencia, a la aplicacion de
fundamentos de la termodinamica y cinética de la nucleacion y crecimiento de cristales a partir
de vidrio, a la caracterizacion de la cristalizacién superficial que ocurre en éstos a través de
técnicas como el analisis térmico, microscopia dptica, asi como al desarrollo de técnicas de
preparacion de muestras vitrocerdmicas para su posterior observacion.

Como trabajo futuro, desde el punto de vista académico, se sugiere profundizar en la
respuesta de otros materiales isoestructurales al borato de plomo como por ejemplo el SrB,0,
y extender dicho estudio a otros materiales como el CaB,0, y BaB4O; con la intencion de
estudiar los agentes que participan en la respuesta termoluminiscente (enlace O-catién o
catién) de manera de poder controlarla y asi poder obtener un material mas eficiente. Desde
un punto de vista tecnoldgico se deberd avanzar en llegar al uso de los vitroceramicos
estudiados, en especial los cristalizados y dopados con Europio, en dispositivos de dosimetria
termoluminiscente.
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Abstract A great improvement in thermol uminescence
response was found, for the first tme, for cryvstallized
sumples of lead borate glass of composition 33% PbO and
67% B20s (% in mol); this response clearly increases with
crvstallization  tme. Glass—crystal  tmnsformation was
characterized by thermal anal vsis and by scamming electron
microscopy. Results indicate the studied lead borate glass—
ceramic as a promising material for thermol wninescence
dosimetric applications,

Introduction

The unigue planar structure of bomte glasses have been
center of attention for several vears. The addition of alkali
oxide modifiers such as lithivm and sodivm oxides can
change this structure leading o wnusual changes in prop-
erties such as viscosity (horon anomaly) [1, 2].

A stromg comelation between structure and properties
has been found for lead bomte glasses years ago [3, 4]
Also, due to their optical, electrical, and piezoelectrical
properties, these glasses find application in several fields
such as eve plasses with high refraction index, glasses with
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high absorption  coefficient for X and gamma  rays,
dielectrics, high frequency capacitors, thick film resistors,
ete. [5-T]

Recently, it has been demonstrated that borates (vitreous
or crystalline) are useful for detectors applications in
medical dosimetry and that their performance (which is
evalusted by pammeters such as sensitivity and thermal
stability) stromgly depends on the way the material was
obtuined. For this mason, the development of these mate-
rials is also focused on the beter knowledge and control of
micmstructure and optical poperties [8, 9], Furthermore,
thermoluminescence has been induced in cetain borate
glusses by the development of cermmic—glass materials, as
1% the case for calcium and lead bore plasses [10-12].

The enormous possibiliies that glass—ceramics intro-
duce in the field of glass development have led, intumn, toa
variety of studies, theoretical and experimental, related o
crvstallization in a glass matdix Many aothors have
developed models—using thermal anul vsis—to character-
ize the glass crystallization under non-isothermal condi-
tions [13] from the general theory of isothermal phase
tmnsformations proposed by Avrami [14]. Among the
appropriate approaches, the Kissinger [15] and Augis and
Bennett [16] methods have proved w be particularly suil-
able and have been widely vsed for estimating useful
parameters related o orystallization in glasses, These
methods allow us o predict not only the activation energy
of crystallization, but also the Avrami exponent which are
extensively used to glass ervstallization chameterization.

In Light of these antecedents, we focus our research on a
lead borate glass with the particular composition 33% PhO
and 67% B20s (% in mol), and one of its glass—ceramic
derivatives, intended for luminescence dosimeter applica-
tions. Acconding o its phase diagram [3], this lead borate
glass does not exhibit phase separation. In our knowledge,
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Lead borate glasses of composition 33Pb0.67B,0; were prepared by the conventional melting/quenching method.
Glass-ceramics were prepared from powdered glasses by heat treatment at 590°C for 60, 120. 180 and 240 min. The
crystallisation process was followed by scanning electron microscopy. The thermoluminescence of the glasses and glass-
ceramics was measured and the response was correlated with the structural changes that occur during crystallisation. A
great improvement in the thermoluminescence response was obtained after 60 min of isothermal crystallisation, which
corresponds to a degree of crystallisation of more than 50%. As the crystallisation proceeds. the glass structure changes
and a localised state which improves the response of the materinls is generated. These results indicate that the studied

lead borate glass-ceramics are promising materials for thermoluminescence dosimetric applications.

1. Introduction

Borates have previously been studied for their glass
forming ability and their interesting structure, which
presents some particularities such as the well known
borate anomaly. The accepted model for the structure
of vitreous boric oxide consists of equal numbers of
boroxol groups and independent BO; triangles." Fur-
thermore, the initial addition of a network modifier to
B.O: leads to an increase in the coordination number
of some of the boron atoms from three to four.”
According to the literature, borates (vitreous or
crystalline) are being used for detection applications
in medical dosimetry; and their performance strongly
depends on the way the material was obtained. For
this reason, the development of these materials is
focused on obtaining better knowledge and control
of their microstructure and their optical properties.™
Omn the other hand, thermoluminescence has been
induced in certain borate glasses by the development
of ceramic-glass materials, as is the case for calcium
borate glasses,‘33 and also luminescence was induced
on heat treatment of doped lead borate glasses.™
Glass-ceramic materials can be produced in a
controlled manner by the process of surface induced
nucleation of glass particles. Granular glass samples
crystallise more easily than bulk glass samples in a
process of simultaneous amorphous state sintering

Carresponding author. Email mrodrig@fq eduuy
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Melts, Dalhousis University, Halifax, NovaScotia, Canada, 21-25 Auoust 2011

and crystallisation. Generally, in the case of glass
particles, crystallisation starts on athermal surface
sites, such us scratches, solids impurities, etc.®”
Following on from these previous studies, the aim
of our work is to study the influence of the structural
glass-ceramic transformation of a lead borate glass,
with nominal composition of 33PbO.67B,0,, on its
thermoluminescence response.

2. Experimental

In order to rigerously study the glass crystallisation
we selected the congruent composition 33PbO.67B,0;
(in mol%) from the phase diagram® for our work.
Lead borate glasses of that nominal composition
were prepared from H,BO, (99-5% grade purity)
and PbO (99-9% grade purity) by the conventional
melting/quenching method. Complete fusion was
achieved at 950°C and maintained for 1 h. Once the
sample was homogeneously melted, the fused glass
was poured into a steel mould at room temperature.
Glass samples were re-melted to ensure homogeneity.
The as-prepared samples were stored in a desiccator
to avoid moisture absorption and therefore the pos-
sibility of undesired erystallisation during further
thermal treatment. Glass samples were crushed, and
then fractions with particles 23-65, 65-190, 190-250,
250-315, 315-468 um in size were separated and
stored in a desiccator. Fully crystallised samples
were obtained by cooling down the fused glass at the
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Glass ceramics of PbBsOy doped with 0.15 and 0.50% molar concentration of Ce and Eu were prepared by means
of controlled crystallization of the glass powder. Crystallization was carried out at 590 “C for the undoped and at
640 °C for the doped glass ceramic samples. Heat treatment time was 60 and 180 min for both kinds of samples.
Crystalline phase analysis reveals that the only present phase was lead diborate. Thermal analysis characteriza-
tion shows that Europium may act as nucleation promoter, lowering the energy barrier for crystallization. On
the other hand Cerium acts as inhibitor of the crystallization process. Optical characterization was done by
means of absorption spectroscopy and luminescence measurements at room temperature. A shift in absorption
edges was observed for both samples; this shift could be attributed to a large amount of BO,4 groups as dopant

concentration increases. From the luminescence spectra it was showed that the “Dy to 'F2 red emission
(613 nm) occurs through an electric dipole mechanism which is dominant in all the Europium doped samples,
while in Cerium doped samples the emission peaks are due to the 5d-* Fs2 (528 nm) and 5d-* Fy/2 (472 nm)
transitions. Thermol uminescence analysis was performed with different irrad iation doses (1 and 10 Gy) on sam-
ples at different concentrations. Results show the incor poration of localized states near the conduction band.

D 2013 Elsevier BV, All rights reserved.

1. Introduction

Thermoluminescence studies of borate compounds intended for do-
simeter are of interest because of their near tissue equivalent absorption
coefficient, very low cost and easy handling process. However, their
sensitivity and thermal stability widely vary and strongly depend on
the preparation method [ 1]. Thermoluminescence of polycrystalline al-
kaline earth materials prepared by the solid state sintering technique
has been evaluated showing a better response of caldium and strontium
metaborate compared to that of barium metaborate [23]. The response
of borate glasses of the system CaB,0;-CaB,0; was investigated and
doping with Dy increases the the rmoluminescence signal [4]. In addi-
tion to this, it was found that polycrystalline CaB,0+ doped with Cerium
prepared by the melting and quenching method, and heat treated, ex-
hibits improved sensitivity compared to TLD-100 [1]. On the other
hand, polycrystalline strontium borate prepared by the precipitation
route shows the highest effidency compared to samples obtained by
the solid state route [5]. Recently, it was demonstrated for lead borate
glasses that the controlled crystallization of glass powders increases
the thermoluminescence response [6]. Lead borate glass was studied

* Corresponding author.
E-mail address mmdrig@®i.eduwuy (M. Rodriguez Chialanza).

D022-3093/% - see Fontmatter © 2013 Elsevier BV, Al rights reserved.
http:fdxdoiorg10.101 6 jnoncryso 201311026

for its optical nonlinearity [7], and radiation shielding phenomena [8].
To the bestof our knowledge few reports were done on thermolumines-
cence of lead borate glasses. Here we study the optical properties, in-
cluding thermoluminescent response, of lead borate glass ceramics
doped with Europium and Cerium.

2. Experimental procedure
2.1. Glass sample preparation

We prepared lead borate glasses of nominal composition 33% PbO
and 67% B0+ (% in mol) by the conventional melting/quenching meth-
od. An appropriate weight of analytical grade H:BO, 99.5% was fused at
500 °C to eliminate the major fraction of water content. After that, we
added PbO 99.9%, The complete fusion was achieved at 950 "C and
maintained for 1 h. Once the compound was homogeneously melted,
we poured the fused glass into a steel mold at room temperature.
Glass samples were re-melted to ensure homogeneity. The as-
prepared samples were stored in a desiccator to avoid moisture absorp-
tion and therefore the possibility of undesired crystallization during fur-
ther thermal treatment. To prepare doped glass samples we used Eu,04
99.99% and CeD- 99.99% as doping agents. The axides were mixed in the

Solids (2013), http: //dx.doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2013.11.026
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