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|. INTRODUCCION

Sin duda los materiales vitreos hoy en dia tienen diversas y multiples
aplicaciones en la vida cotidiana (vidrios convencionales), en la industria y en
la investigacion cientifica (vidrios no convencionales). Actualmente los
fabricantes de vidrios convencionales tratan de disminuir los costos de
operacion, principalmente el consumo de energia eléctrica y productos
comburentes utilizados en la fabricacion de los vidrios. Por otro lado los
fabricantes tratan también de hacer innovaciones tecnolégicas en los procesos
de fabricacion.

Desde el punto de vista de su composicion, dado que la calidad de los vidrios
comunes de silicato es dificilmente mejorable, que su conocimiento esta
practicamente dominado y sus posibilidades casi agotadas, las vias de
investigacion que se estan siguiendo actualmente, en lo que se refiere a los
vidrios convencionales son, aparte de las que van dirigidas a un progresivo
perfeccionamiento de los procesos, las que se hayan encaminadas a mejorar el
producto mediante su transformacién posterior por tratamientos fisico-quimicos
de su superficie'.

En lo que se refiere al vidrio plano no vasta con que éste sea un elemento de
cerramiento diafano que deje pasar la luz y defienda de la intemperie, sino que
también ha de proteger de los ruidos, del calor, de los robos, de las agresiones,
del impacto de proyectiles y de la accion del fuego; es decir, demasiadas
exigencias para un mismo material.

En lo que se refiere a vidrios no convencionales?, se han desarrollado en los
ultimos afios vidrios de composiciones especiales para muy diversas
aplicaciones. En la mayoria de los casos no se ha creado para luego buscarle
una utilidad, sino que, de la misma manera que la funcién crea el 6rgano, ha
sido la necesidad de la propia aplicacion la que ha generado el material para
satisfacerla.

El sistema ZnO-CdO-TeO; es un ternario que tiene aplicaciones especiales
dado que las propiedades o6pticas de los materiales varian con la composicién

quimica. Ha sido observado que vidrios con alto contenido en TeO, poseen



altas transmisiones en el Infrarrojo arriba de 5.5 um y poseen indices de
refraccion mayores que 2.1; estos vidrios pueden tener aplicaciones como
materiales acusto-6pticos®, laseres y vidrios fotocrémicos®.

En general los vidrios con alto contenido de Telurio son estudiados en
compaiia de otros formadores de vidrio como un segundo componente, asi por
ejemplo el TeO, facilmente forma vidrio con el V.05 y el MoOs, numerosos
estudios estructurales utilizando Espectroscopia de Infrarrojo y Analisis de
Rayos X han sido realizados encontrando que al decrecer el contenido de TeO,
el numero de coordinacidén de Te en relacién al oxigeno cambia de 4 a 3.

En la tabla | se retinen algunos de estos vidrios con propiedades especiales.

Tabla I. Nuevos vidrios para aplicaciones especiales

Vidrios con elevada transmitancia en el IR
Vidrios opticos especiales

Vidrios fotocromicos

Vidrios luminiscentes

Vidrios para laser

Vidrios semiconductores

Vidrios para electrolitos solidos

Vidrios absorbentes de radiaciones
Vidrios sensores de oxigeno

Vidrios con alta resistencia quimica
Fibras resistentes a alcalis

Vidrios para fibras optica (VIS, IR)
Microesferas

Vidrios para almacenamiento de residuos nucleares
Vidros microporosos

Biovidrios

Materiales vitrocristalinos
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Il. OBJETIVO

El objetivo del presente trabajo es determinar el area de formacion de vidrio del
sistema ZnO-CdO-TeO, asi como caracterizar este material utilizando
Espectroscopia de Infrarrojo, Difraccién de Rayos X, Espectroscopia Raman y
Reflectancia Difusa (absorcién Optica).
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lll. EL VIDRIO

3.1 Definicion

El estado fisico de los vidrios les proporciona analogias con los sélidos cristalinos,
pero les asemeja mucho mas a los liquidos, esta caracteristica de los vidrios no
permite enunciar con rigor una definicion basada en conceptos fisicos y
estructurales. Por otra parte, su naturaleza quimica impide definirlos atendiendo a
su composicion gquimica. Por lo tanto, la imposibilidad de conjugar las exigencias
fisico-quimicas  conceptuales con la naturaleza del estado vitreo y sus
aplicaciones tecnolégicas, no permiten hacer una definicion generalizada.

Algunos autores han definido a los vidrios de diferentes maneras como Tamman®
que definié a los vidrios como “liquidos subenfriados”; también Morley®® como
“Una sustancia inorganica en una condicion analoga a la de su estado liquido, que
como consecuencia de un cambio reversible en su viscosidad durante el
enfriamiento ha alcanzado un grado de viscosidad tan elevado como para
considerarse rigida a efectos practicos.

La definicion adoptada por A. S. T. M.** (American Standard Testing Measure)
Considera que un vidrio es un producto inorganico fundido que se ha enfriado
hasta un estado rigido sin experimentar cristalizacion.

La comisiéon de terminologia de la Academia Rusa de Ciencias®® no establece
ninguna exclusion basada en la constitucién quimica y enuncia que “bajo la
denominacion de vidrio se designan todos los soélidos amorfos obtenidos por
enfriamiento de una substancia fundida, cualquiera que sea su composicién
quimica y la zona de temperatura en la que tiene lugar la solidificacion”.

La condicion de obtencién por fusiéon no puede constituir actualmente un caracter
limitativo de la naturaleza del vidrio, ya que existe una técnica moderna de
preparacion especial por el método conocido como sol-ge/ *°.

Dietzel®” los define como “un vitroide es una sustancia compacta, fisicamente
uniforme que se encuentra en un estado amorfo (no cristalino y estructuralmente
desordenado), que a temperaturas bajas se hace rigida y fragil y a temperaturas

elevadas reblandece.

La condicion de compacto excluye a los polvos amorfos.



De esta manera el concepto clasico es el del vitroide: Vidrio es un material rigido

formado a partir de compuestos inorganicos que se encuentra en estado vitroidal.

Puede ser incoloro o coloreado, transparente u opacificado por la presencia de

particulas extranas.

De acuerdo con la composicién, los vidrios se pueden clasificar en forma general,

como se muestra en la tabla Il.

Tabla ll. Clasificacion general de diferentes tipos de vidrios segun su composicion

Inorganicos

Elementos: No metalicos y Métalicos

Oxidos

Calcogenuros

Halogenuros

Oxisales

Oxinitruros

Organicos mixtos

Algunas Siliconas

Organicos

Glicoles, azucares, polimeros, etc.




3.2 Caracteristicas del estado vitreo

Una caracteristica particular de los vidrios es que no tienen un punto de fusion
definido como los soélidos cristalinos, en el punto de fusién de los sélidos cristalinos
coexisten la fase fundida y la fase cristalina mientras que en los cuerpos vitreos
pasan de un modo reversible de su forma fundida en estado liquido al estado

rigido sin la aparicion de nuevas fases.
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Fig 1. Variacién del volumen respecto a la temperatura para cristales y vidrios, donde T, es la
femperatura de funsion de los cristales y T es la temperatura de fusién del vidrio

Durante el enfriamiento de un material fundido (figura 1) tiene lugar una
disminucién continua de volumen A-B. Si el fundido se halla en equilibrio interno,
su volumen es una funcion de la presion y la temperatura. Cuando se alcanza la
temperatura de fusidon T., en el material empiezan a aparecer cristales
(cristalizacién) que va acompafnado de una brusca disminucién en el volumen B-C.
A partir de ese momento la fase cristalina se halla en equilibrio estable y contintia
su contracciéon de una forma mas lenta (C-D). Por otro lado la transicion de liquido
fundido a liquido subenfriado (linea A-F) transcurre sin que aparezca
discontinuidad en la curva de volumen especifico-temperatura. Como la

estabilidad de un liquido subenfriado es menor que la de su fase cristalina y



termodinamicamente se halla en un estado metaestable de equilibrio (inestable)
basta una pequefa perturbacion para que se produzca su cristalizacion subita.

Si en el liquido subenfriado sigue disminuyendo la temperatura sin la aparicién de
cristales, su contraccion continia hasta llegar a E (figura 1) en la curva, que
coincide con un notable aumento en la viscosidad. La zona en donde tiene lugar el
cambio de pendiente se conoce con el nombre de intervalo de transformacion.
Una vez rebasado este intervalo, el cuerpo continta contrayéndose de manera
continua casi a la misma velocidad que la del cristal de una manera constante
(pendiente E-F figura 1). El cuerpo resultante no posee, sin embargo, la estructura
que le corresponderia con arreglo a sus parametros termodinamicos, sino que se
encuentra congelado en unas condiciones estructurales propias de una
temperatura superior, dentro del intervalo de transformacion, en que alcanzo su
rigidez. Su equilibrio no puede determinarse temodinamicamente y es
absolutamente inestable. La amplitud del intervalo de transformaciéon (también
llamado de congelacion o relajacion) depende en cada caso de la velocidad con
que se lleva a cabo el enfriamiento (ver figura 2). Si la transformacién entre el
estado liquido subenfriado y el estado vitreo se diera bruscamente podriamos
hablar de una temperatura de transformacion Tg.

En el punto E de la figura 1, que representa la frontera entre la forma plastico-

viscosa y el estado vitreo (vidrio), el vidrio presenta independientemente de su

composicién, una viscosidad entre 10'® y 10'3% dPa s aproximadamente.

enfriamiento rapido

enfriamiento normal

Volumen especifico [ cm® g)

enfriamiento lento

Temperatura  [k] Fig 2. Dependencia del intervalo de

fransformacién respecto a la velocidad de enfriamiento
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3.3 Estructura del vidrio

Las peculiares caracteristicas de los vidrios han hecho mucho mas dificil el estudio
de su estructura.

Las multiples investigaciones, iniciadas hace mas de 60 afos, sobre la estructura
del vidrio han abordado su estudio desde distintos puntos de vista. Unos autores
han tratado de explicar con criterios geométricos la forma en que se encuentran
distribuidos los constituyentes que forman la red vitrea.

Muchas de las técnicas instrumentales utilizadas para el estudio de la estructura
de los cuerpos en estado sélido no han podido aplicarse con la misma eficiencia al
estado vitreo. Asi se explica que partiendo de un mismo hecho experimental, se
haya llegado a diferentes conclusiones que han conducido incluso a la elaboracién
de modelos estructurales —como el de los cristalitos y el del reticulo al azar, que

representan concepciones opuestas.

Modelo del reticulo al azar

Zachariasen®: %

parte de la base de que la rigidez mecanica de un vidrio resulta,
dentro de un amplio intervalo de temperatura, muy semejante a la que presenta un
sélido cristalino de la misma composicion. Asimismo la diferencia entre el
contenido energético que le corresponde a una sustancia en estado cristalino y en
forma vitrea, es muy pequena, lo que hace suponer que en ambos casos estén
formadas por las mismas unidades estructurales, y que las fuerzas de enlace que
unen a sus elementos constituyentes sean de intensidad muy parecida. Por otra
parte, la aparicion de bandas difusas, con ausencias de lineas de interferencia, en
los diagramas de difraccibn de rayos obtenidos en los vidrios, excluye la
existencia de una rigurosa ordenacion geométrica y conduce a la idea de un

extenso reticulo distorsionado.

Hipotesis de los cristalitos
La hipotesis de los cristalitos expuesta en 1921 por Lebedev'® concibe que los
vidrios estan constituidos por agregaciones de cristales submicroscopicos

(cristalitos), unidos entre si por zonas estructuralemante desordenadas.

11



Un estudio abordado por Porai-Koshits'®!

mediante el empleo de rayos X en
vidrios de tipo Vycor y Pyrex dejo fuera de toda duda que la estructura de los
vidrios ni posee la ordenacién reticular que propone el modelo de los cristalitos, ni
la homogeneidad estadistica que propone el reticulo al azar. La mayor parte de los
vidrios presentan intrinsecamente microheterogeneidades de naturaleza vitrea que

no son, por lo tanto, atribuibles a defectos en la homogeneidad de la muestra.

12
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IV. ANTECEDENTES

4.1 Vidrios conteniendo CdO

Melnick y col.® (1951) determinaron la zona de formacién de vidrios en el sistema
B,0;-CdO-SiO,, usando en pequefias cantidades de CaF, como fundente y Al,O3
como homogeneizante y obteniendo materiales estables con aplicaciones en la
industria nuclear.

El sistema ternario K,O-CdO-SiO; fue estudiado primeramente por Appen y
Bresker®, midieron la tensién superficial y la constante dieléctrica. Posteriormente
se determinaron las siguientes propiedades: valor del parametro elastico’,
microdureza® y viscosidad®.

Janakirama'® hace énfasis en la separacidén de fases al estudiar los sistemas
Bio03-CdO-SiO;, Bi203-CdO-B,03 y Bi03-CdO-GeO, que tienen interesantes
propiedades eléctricas.

Mc Millan y Hodgson'" han estudiado vidrios del sistema CdO-In,03-SiO, y CdO-
In,03-GeO, como materiales vitroceramicos utiles para la absorcién de neutrones
lentos para la industria nuclear.

Izumitami y Azahara'? han investigado la influencia del TiO, en el fenémeno de
separacion de fases del sistema binario CdO-B,03;, encontrandose que estos
vidrios son inestables al exponerse a la intemperie, por que los grupos boratos
producen anormalidades en su esctructura por la misma natuleza del B,O3 pero al
adicionar SiO; se logra su estabilidad.

Caslavska y col.” han estudiado los sistemas GeO,-CdO-B,03 y PbO-CdO-B,05
con adiciones de TiO, y ZnO cuya aplicacion es: absorciéon de neutrones, rayos X
6 rayos gamma. Vidrios del sistema CaO-Gd,03;-CdO-B,03 han sido utilizados
como fase dispersa en los componentes metalicos de control de reactores
nucleares’.

Aleinkov'® concluye que el sistema CdO-PbO-SiO, presenta buenas propiedades
de conductividad eléctrica.

Kunetsova'®'’ determina en el sistema ternario CdO-MnO,-SiO; la conductividad

eléctrica, la constante dieléctrica, coeficiente de expansion térmica y la densidad.

14



Meiling'® logra vidrios fotocromicos con pequefias adiciones de cobre en el
sistema CdO-B,03-Si0,. El cadmio puede favorecer la absorcion éptica en estos
vidrios; sin embargo, sus mecanismos de oscurecimiento aun no son bien
conocidos, se piensa que un estado reducido del cadmio, como Cd*, podria
favorecer esta absorcion.

Otros autores'® han realizado estudios de fotoconductividad de vidrios de
oxicalcogenuros en el sistema As,;Se;-CdO.

Tarlakov y col.?° caracterizan el sistema binario CdO-SiO; y obteniéndose valores
de densidad, coeficiente de expansion térmica y conductividad eléctrica.

En otras investigaciones21 se ha determinado la fotocorriente y la absorcidén 6ptica
fotoinducida de vidrios fotocromicos de composiciéon 47.5Cd0.47.5Si0,.5Na,0.
Los resultados sugieren que el fotocromismo surge cuando la luz excitada cerca
del borde de absorcién dptica genera la transicion de interbandas y los electrones
libres son atrapados en una red central, funcionando como centros de color.
Rincon?? ha estudiado el sistema LiO-CdO-SiO, con el objeto de obtener
materiales vitroceramicos con aplicaciones potenciales en la industria nuclear.
Matecki y col.>® definieron la zona de formacién de vidrio en sistemas que
involucra CdF; y CdCl; en los siguientes ternarios: CdF,-BaF;-ZnF,, CdCl,-CdF,-
BaF,. Estos vidrios de haluros de cadmio tienen la desventaja de ser altamente

higroscopicos; pero poseen aplicaciones potenciales para la transmisién en el

infrarrojo.

Porotnikov y col.?* han investigado las fases de equilibrio en el sistema CdO-In,05-
CaO en la region de subsdlidus.

Buludov® construye diagramas de fase en el sistema binario LiBO,-CdO usando
analisis térmico diferencial, difraccion de rayos X y espectroscopia infrarroja
encontrandose dos compuestos: LizCdB3;07 y LiCdBOs.

Fukatsu y col.?® han estudiado las fases de equilibrio en el sistema Cd-S-O y la
estabilidad en la region de la nueva fase: 2Cd0O-2CdS-CdSO,.

Rivera y Rincon?” han realizado recientemente un estudio teérico y experimental
sobre la formacién y caracterizacion de vidrios Opticos de alto indice de refraccidon
del sistema Na,O-CdO-Al,03-SiO;.

15



4.2 Vidrios conteniendo ZnO

La adicion de oxidos de zinc® en proporciones hasta del 5% resulta
generalmente favorable a la mayoria de los vidrios convencionales. Este
componente actia mejorando la resistencia quimica del vidrio y elevando el
indice de refraccion, por lo que desde hace tiempo su adicién es de interés en
la produccién de vidrios 6pticos.

Russ?® (1928) analizé el sistema Na,;0-ZnO-SiO, determinando los coeficientes
de dilatacién térmica de varias composiciones. Posteriormente se ha medido la

I® y en ese mismo afio Appen y Bresker® obtuvieron la

tension superficia
constante dieléctrica. Hoffman y col.?!; la viscosidad. Mazurin y Brailovskaya®
dieron a conocer los valores de conductividad eléctrica y de su energia de
activacion. Appen y col.” determinan el parametro elastico. También Malkin y
Mogutnov®® determinan la difusién iénica. El médulo de young, la razén de
poisson y microdureza fueron determinados por Aleinkov®****¢  Finalmente
Hurt y Phillips®” han dado los valores de indice de refraccion, coeficientes de
expansion térmica y densidad.

El diagrama de fases del sistema binario ZnO- SiO, fue determinado ya en 1930 8.
Posteriormente®, se han determinado las condiciones de obtencion de las fases
Zn.Si0. y ZnSiO; a presiones elevadas. Asimismo, los binarios ZnO-P,05%°, ZnO-
TiO2*', ZnO-Nb,0s*? han sido determinados desde hace tiempo.

El sistema K20O- ZnO-SiO, empez6 a ser investigado por Appen y Bresker® al medir
la constante dieléctrica y la tensién superficial y hasta 1960 Makarova y col.*?
reinician el analisis de este sistema al obtener la constante dieléctrica. Asimismo,
se cuantifican otras propiedades de este sistema en el orden siguiente: Appen y
Totesh”® dan a conocer los resultados del parametro elastico y la microdureza
respectivamente. Tret'yakova® aporta el valor de viscosidad. Vargin y col.*
obtuvieron la densidad, coeficiente de dilatacién térmica e indice de refraccion.

|‘45

Hamilton y col.™ estudiaron el coeficiente de dilatacion térmica, parametro elastico

e indice de refraccion del sistema ternario ZnO-B,05-SiOs.

16



Las propiedades dieléctricas asi como la tensién superficial de los vidrios del
sistema de composicion Li;O-ZnO-SiO, fueron determinados en 1952° y en
1953, Por otro lado, el médulo de Young y la microdureza fueron determinados

8,47

una década después®*’. En 1970*® se vuelven a determinar las constantes

dieléctricas en este sistema, asi como la densidad, coeficiente de dilatacién e

indice de refraccién*®. Mas recientemente, en 198345

, se han dado nuevos datos
sobre conductividad térmica e indice de refraccién.

Las propiedades de vidrios en el sistema de composicién ZnO-Al,03-SiO; han sido
determinadas por varios autores, que investigan: la viscosidad®', densidad e indice
de refraccion®, coeficiente de dilatacién térmica® y resistencia quimica al ataque
por acidos™.

Los vidrios del sistema de composicién PbO-ZnO-SiO, han sido estudiados por

Sack y col *°

. Algunos investigadores egipcios®°"*® han determinado la viscosidad
y microdureza. Vickers e investigadores rusos'® se han interesado por la constante
dieléctrica de los vidrios de este sistema.

En los vidrios de los sistemas: BaO-ZnO-SiO, y Ca0O-ZnO-SiO, se han
determinado, el indice de refraccion, coeficiente de dilatacion® y comportamiento
de la viscosidad con la temperatura®, respectivamente.

Vidrios de sistemas mas complejos tales como: El BaO-ZnO-B,0; y el PbO-ZnO-
B,0O3-SiO; han sido obtenidos a temperaturas menores de 1000 °C estudiandose
sus propiedades®' y comportamiento de viscosidad®?, asi como el desplazamiento
de los radicales OH™ en el caso de los vidrios del segundo sistema citado®.

El efecto de algunos aditivos sobre los vidrios de composiciéon ZnO-B,03-SiO, ha
sido estudiado por Misawa en 1984°%. Las propiedades eléctricas en este tipo de
vidrio fueron estudiadas un afio después por otro investigador japonés®.

Los puntos de fusién de vidrios del sistema cuaternario ZnO-Ca0-B,0s-P,05 han
sido determinados por Clinton y Coffeen®.

En el sistema de composicion Li,O-ZnO-SiO,-P,0s se pueden obtener vidrios
tanto transparentes como devitrificados con buenas propiedades eléctricas cuyos

valores dependen de las fases que componen estos materiales®.
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Nie Chun Sheng y col.®” hacen un estudio enfocado a determinar: el tiempo de
exposicion a la radiaciéon UV, tiempo y temperatura del color desarrollado,
temperatura de crecimiento de cristales en funcién del espesor de la muestra para
vidrios del sistema Na;0O-Zn0O-Al,03-SiOs.

Por altimo, en el sistema cuaternario Li;O-ZnO-Al,O3-SiO, se obtiene vidrios con
una amplia zona de inmiscibilidad liquido-liquido (separacion de fases) con alta
tendencia a la cristalizacion de manera que pueden ser utiles para la produccién

de materiales vitroceramicos®.

4.3 Vidrios conteniendo ZnO y CdO

En el sistema ternario ZnO-CdO-P,05 se han obtenido vidrios con interesantes
propiedades opticas y eléctricas®’°.

Para el sistema ZnO-CdO-B;0; se han fabricado vidrios en los que se han
investigado algunas propiedades: densidad, indice de refraccion, coeficiente de
dilatacion térmica, comportamiento de viscosidad y conductividad eléctrica’’. A
partir de vidrios de este sistema en composiciones situadas en el centro de la zona
de formacién de vidrio, se puede formar un compuesto ternario de férmula:
Zn0.2Cd0.2B,0; que funde mas facilmente que los correspondientes binarios.
Por otro lado en vidrios del sistema cuaternario ZnO-CdO-B,0-SiO,’? conteniendo
cantidades menores del 50% mol de CdO y/o ZnO % mol, se han determinado

sus propiedades fotocrémicas frente a la irradiacion por laluz U V.

4.4 Vidrios conteniendo TeO,

Parece ser que berzelius (1834)" fue el primero en comprobar que podrian
obtenerse vidrios a base de TeO,. Describi6 vidrios hechos por enfriamiento de
fundidos de tetratelurato de bario y metales alcalinos. Después, Lehner vy
Wolesenky’* (1913) confirmaron que la formacion de vidrio ocurre en los sistemas
K20-TeO, y NaO-TeO,. La tecnologia del vidrio de esa época no prestod suficiente

atencién a este trabajo, de manera que el estudio detallado de estos vidrios no

18



fue emprendido hasta que fueron redescubiertos por Stanworth’® en 1952. Una
patente provisional de 1950 que no fue publicada hasta 1956 recoge el
procedimiento de obtencién de los mismos’®.

Dimitrova — Pankova y col.”” investigaron la influencia de 6xidos modificadores
sobre la estructura de vidrios de telurio en la regiéon espectral del infrarrojo,
encontrando que los iones modificadores Ag* y Ba?* crean enlaces no-puente de
Te-0, los cuales actian como defectos y destruyen la red tridimensional del vidrio.
Los indices de refraccion de vidrios de telurio son considerablemente altos
(mayores que 2.0) debido a la alta polarizabilidad del i6n teluro, siendo buenos
transmisores en el infrarrojo. Aunque su estabilidad quimica no es sobresaliente,
esto es totalmente adecuado para muchas aplicaciones, por ejemplo, en
componentes 6pticos.

Importantes investigaciones sobre la formacién de vidrio en sistemas binarios de
telurio incluyendo 6xidos de metales de elementos que no son de transicién han
sido realizadas por Imaoka’®, siendo recopilados los resultados tal y como se
expresa en la tabla Ill.

El sistema V,0s5-TeO, ha sido investigado para contenidos del 10 al 60 % en peso
de V,05°. Asimismo, en el sistema MoO;-TeO, conteniendo 15-50 % en peso de
MoO3; se pueden obtener vidrios. Por ultimo, estudiando el binario B,O5-TeO, se
ha encontrado una amplia zona de formacién de vidrio®°.

Volkova®' ha enfocado su atencién sobre matrices de telurio de los sistemas
La,03-Te02-B203 y TeO,-P,05-B,03 los cuales dan lugar a vidrios con altos
valores de indice de refraccion en el rango del visible.

Ovcharenko® ha investigado las propiedades fisico-quimicas y la estructura de
vidrios en el sistema Bi,03-TeO,-V,0s5 observando que la alta constante dieléctrica
y la baja movilidad de iones portadores de cargas hacen este tipo de vidrios
adecuados para su uso en la fabricaciéon de condensadores.

La influencia de 6xidos colorantes sobre la absorcion éptica de un vidrio éptico de
TeO; con indice de refraccion muy elevado, ha sido estudiada por la adiciéon de
un 0.001 % en peso de CoO, Cr,03 + CrO3, Mn,03, CuO, NiO, V,0s, Fe,03 ¥,
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Vidrios del sistema complejo Fe,03-MnO-TeO,-B,O3 asi como la presencia de
inmiscibilidad liquida en este tipo de vidrios han sido investigados recientemente®.
Investigaciones sobre el alto indice de refraccion y la alta transmitancia de vidrios
del sistema PbO-AlLO3-Te0,-B,Os muestran que las composiciones
50Te0,.26Pb0.10B,03.5A1,05.7Zn0.2Bi,03; y 62Te0,.21Pb0.12B,03.5A1,03 (%

mol) son convenientes como moduladores acustico-6pticos®.

Tabla III. Region de formacion de vidrio en sistemas
binarios de Teluros™.
. Zona de formacién de vidrio
Sistema - =
% mol % peso
K70 - TeO, 4.5-23.0 2.7-14.9
Na,O — TeO, 8.5-40.5 3.5-20.9
Li,O — TeO, 13.0-30.5 2.7-78
BaO - TeO, 7.0-20.0y 6.7-193y
36.0-36.5 35.0-35.5
SrO — TeO, 10.0-13.0 6.7—-8.9
CaO — TeO, - -
MgO - TeO;, 12.0-34.5 3.3-11.6
BeO — TeO, 11.0-23.0 3.0-7.0
La,03; — TeO, 45-95 8.8-17.6
AlLOs; — TeO, 45-15.5 2.9-10.5
ThO, — TeO, 8.5-10.0 13.3-15.5
TiO; — TeO, — _
Tay0s — TeO, 1.5-20 4.0-53
Nb,O5 — TeO, 2.0-25.0 3.3-35.7
WO; — TeO, 6.0 -35.0 8.5-439
T1LO - TeO, 13.5-37.5 29.3-61.3
In,O; — TeO, 6.5-14.0 10.8-22.0
ZnO — TeO, 9.5-39.5 5.1-249
CdO - TeO, - -
PbO - TeO, 10.5-22.0 14.1 -28.2

* 4xido afiadido al TeO,

La transmisién y propiedades de vidrios de sistemas de composicion del tipo:
[RnOm, RnXm, Ra(SO4)m Yy B203] — TeO; han sido determinadas por Biirger y col.®.
El objeto de dicho trabajo fue sedalar la falta de centros de simetria en la

estructura de estos vidrios, debido al efecto de pares de electrones libres, y
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discutir la absorcion de multifondn en la regién de las 6um. Previamente,
Cheremisinov y Zlomanov® determinaron la existencia de una fuerte banda de
absorcion a la 3.2 pm, asi como una banda débil en 4.4 um, siendo la transmision
practicamente cero en 6.3 pm. Otros autores, han obtenido las transmisiones en el
IR en sistemas binarios mas sencillos, tales como 20Zn0.80TeO.%,
20Na,.80Te0,%®, 20W03.80Te0,*°, 9.1A1,03.89.9Te0,*° y 3.67Bi,03.96.3Te0,""
(en todos los casos es % mol).

Todos los espectros de este tipo de vidrios presentan una fuerte banda de
absorcion en las 3 pm (3427 cm™) debida a los grupos OH™ y una banda débil

pero muy definida en el intervalo 4.4 - 4.5 um (2250-2300 cm™).
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V. PARTE EXPERIMENTAL




5.1 PREPARACION DE MUESTRAS

Se inicia el estudio con formulaciones teéricas haciendo una revision de
composiciones en el sistema ternario ZnO-CdO-TeO; para determinar la zona de
formacion de vidrio (ver figura 3).

Las muestras se formulan con variaciones grandes (de los diferentes O6xidos
intfroducidos) en sus composiciones, definiéndose un total de 29 mezclas cuya

composicion tedrica se muestra en la tabla V.

ZnO

CNENENANENENGN
ENENENENININENGN,
AVAVAVAVAVAVAVAVAN
\VAVAVAVAVAVAVAVAVA

TeO, Cdo

Fig 3. Formulaciones experimentales realizadas en el sistema ZnO-CdO-TeO;

Las materias primas (ZnO, CdO y TeO;) son oOxidos de alta pureza (grado
reactivo). Las cantidades de cada uno de los 6xidos que forman la mezcla de
materias primas, son pesadas en una balanza de torsién de 400 g. Si se emplean
cantidades menores (fracciones de gramos), se pesan en una balanza analitica
con capacidad de 100 g y una precision de 0.0001 g. Una vez listas todas las
materias primas se mezclan en un vaso de precipitado durante varios minutos con
la finalidad de evitar gradientes de concentracién que se traducen en estrias o

cordones en el producto final.
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Tabla IV. Formulaciones experimentales realizadas en el sistema ZnO-CdO-
T902

Muestra ZnO CdO TeO,  Muestra ZnO CdO TeO,
5 10 10 80 19 20 60 20
6 10 20 70 20 20 70 10
7 10 30 60 21 20 80 0
8 10 40 50 22 30 10 60
9 10 50 40 23 30 20 50
10 10 60 30 24 30 30 40
11 10 70 20 25 30 40 30
12 10 80 10 26 30 50 20
13 20 0 80 27 30 60 10
14 20 10 70 28 40 0 60
15 20 20 60 29 40 10 50
16 20 30 50 30 40 20 40
17 20 40 40 31 40 30 30
18 20 50 30 32 40 40 20

33 40 50 10

Para la fabricacién de las muestras se realizan corridas experimentales cuyo peso
total de las materias primas es de 10 gy se funden en crisoles de platino.
Considerando que los procesos industriales se realizan en crisoles silico-
aluminosos que incorporan Al,O3; al producto final, se llevaron a cabo pruebas
experimentales en crisoles de alta alimina de la marca Coor, que al igual que los
de platino se colocan dentro de un horno eléctrico de fundiciébn marca Thermolyne
con temperatura maxima de 1750°C y con resistencias eléctricas como elementos
de calentamiento.

El crisol es colocado en la camara de cocimiento del horno y protegido con una
tapadera de platino para evitar la fuga de gases durante el proceso de coccion;
posteriormente, se procede a programar la historia térmica para la coccion del
material. Asi la velocidad de calentamiento del horno fue de 10 °C/min. Con
temperaturas finales en el rango de 900 a 1200°C y 90 minutos con la temperatura
final (de 900 a 1200°C).

El proceso de elaboracion de vidrio puede considerarse en seis etapas mas o
menos diferenciadas:

1. Reaccion de los componentes y formacion de vidrio.

2. Disolucién del excedente de 6xido formador sin reaccionar.

3. Afinado y homogeneizacion.
4

Reposo y acondicionamiento térmico.
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5. Conformacion.

6. Enfriamiento y recocido.

Las cuatro primeras etapas se suceden sin soluciéon de continuidad dentro del
horno de acuerdo a un programa térmico (ver figura 4) cuidadosamente
establecido que, de modo general comprende un aumento progresivo en la
temperatura hasta un maximo de 900 a 1200°C.

Temperatura °c

A 4

Tiempo min

Fig 4. Diagrama de la historia térmica de las muestras.

El vidrio fundido es un liquido viscoso que puede homogeneizarse por agitacion.
En esta etapa se aceleran las etapas quimicas y se liberan burbujas de gas
atrapadas en la masa de vidrio, seguido de un enfriamiento y de un periodo de
estabilizacién en el que la masa vitrea debe alcanzar la rigurosa homogeneidad
térmica requerida para su inmediata conformacion. Posteriormente el vidrio fue
moldeado sobre placas de bronce precalentadas a 300°C cuando asi fue

requerido y en otras ocasiones fue enfriado lentamente dentro del horno con la
caida de enfriamiento natural del mismo.
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5.2 METODOS DE CARACTERIZACION

5.2.1 Difraccion de Rayos X

5.2.1.1 Descripcion General

Al igual que con los otros tipos de radiacion electromagnética, la interaccion entre
el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia por la que pasa
da lugar a una dispersion. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno
ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto constructivas como
destructivas) entre los rayos dispersados ya que las distancias entre los centros de
dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la

radiacién (del orden de 1.54 A). El resultado es la difraccién de Rayos X.

5.2.1.2 Ley de Bragg.

Cuando un rayo X alcanza la superficie de un cristal a cualquier angulo 6, una
porcién es dispersada por la primera capa de atomos de la superficie. La porcion
no dispersada penetra hasta la segunda capa de atomos donde otra vez una
fraccion es dispersada y la que queda pasa a la tercera capa (Figura 5). El efecto
acumulativo de esta dispersion desde los centros regularmente espaciados del
cristal es la difraccion del haz. Los requisitos para la difraccién de rayos X son: i)
que el espaciado entre capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la
longitud de onda de la radiaciéon y ii) que los centros de dispersion estén
distribuidos en el espacio de una manera muy regular. Asi:

4
[

Fig 5. Esquema de La Ley de Bragg
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AP + PC =ni 1)

Donde n es un entero, la radiacién dispersada estara en fase en OCD vy el cristal

parecera reflejar la radiaciéon X. Pero en realidad se ve que

AP=PC=dSen 6 (2

Donde d es la distancia interplanar del cristal. Asi, se puede describir que las

condiciones para una interferencia constructiva del haz con angulo 6 son

nA=2d Sen 0 (3)

La Ecuacion 3 se llama ecuacion de Bragg y es de fundamental importancia en la
Difraccion de Rayos X (DRX).

5.2.1.3 Métodos y Equipo
Las muestras fueron preparadas pulverizandose en un mortero de agata con una
molienda final de apariencia fisica como el talco y colocadas en un portamuestras

para usar la técnica geométricade polvos de Bragg-Brentano y llevar a cabo su
observacion.

El equipo usado es un Difractometro Bruker Advance D8. Se usé la radiacion ko

(1.54 A) del cobre y con unas condiciones del equipo de 35 KV y 25 mA. La
velocidad de barrido fue de 2 °/min.

5.2.2 ABSORCION OPTICA

5.2.2.1 Descripcion General
Los espectros de Absorcion Optica permiten identificar las regiones donde la
muestra es transparente y donde no lo es. Esta absorcion permite identificar la

clase de materiales (sélidos o liquidos) que componen una mezcla. El espectro de
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la luz abarca un rango en el orden de 160 nm hasta casi 0.02 cm, de acuerdo a la

tabla V:
Tabla V. Longitud de Onda (4) correspondiente al color.
COLOR Longitud de onda (nm)
Ultravioleta cercano 160 — 380
Violeta 380 - 450
Azul 450 - 500
Verde 500 - 570
Amarillo 570 — 590
Naranja 590 - 610
Rojo 610 - 750
Infrarrojo 750 - 200,000

La energia que transporta un foton (particula de luz) es:
E=hv 4)

En donde la v es la frecuencia de la luz, que a su vez esta dada como:
C=iv (5)

Con X la longitud de onda correspondiente a ese nivel de energia.

Los espectros que componen las moléculas de un material, son capaces de

absorber luz de cierta longitud de onda, pasando a ocupar 6rbitas de mayor
energia en los atomos individuales (Figura 6).

Fig 6. Absorcion de luz por un dtomo monoelectrénico
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Moléculas compuestas de atomos con un solo electrén, absorbiendo luz en una

sola longitud de onda, tendrian un espectro de absorcién de la forma: (Figura 7).

ABSORCION

o
4
t

1 T e e S e P e O O O ) S 5 O I
||||||||||||||||||||||||

LONGITUD DE ONDA 2

Fig 7. Absorcion de luz de un solo color por un atomo electrénico

Pero si esos electrones pueden pasar a distintas érbitas, entonces absorben luz
en varias longitudes de onda, lo que es equivalente a decir que absorben luz de

diferentes energias (Figura 8).

ABSORCION

o
N
t

Fig 8. Absorcién de luz de varios colores por un atomo monoeletrénico

En esta figura se aprecian saltos electrénicos a 4 distintas érbitas.
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Por otro lado, un material estd compuesto de numerosas clases de atomos, con
distintas configuraciones electrénicas. Por tanto, al sumar todas las absorciones
individuales, la absorcion total del material forma bandas, es decir, una amplia

region del espectro luminoso puede ser absorbida (Figura 9).

ABSORCION

o

LONGITUD DE ONDA A

Fig 9. Absorcion de luz por atomos de varios electrones

Esta absorcion nos permite caracterizar un material, pues es posible determinar la

clase de objetos que lo componen.

5.2.3 REFLECTANCIA DIFUSA
5.2.3.1 Métodos y Equipo

Es posible obtener la absorcién éptica de una muestra opaca, cuando ésta
es reducida a polvo. En este caso se envia sobre el polvo un haz de luz y se mide
la reflectancia. Para realizar las mediciones de Reflectania Difusa las muestras
tuvieron que ser pulverizadas. Para la molienda se utilizé un mortero de agata.
Cuando la muestra quedo lista en forma de polvo muy fino, se puso en una lamina
que tiene una hendidura (recipiente donde se coloca el polvo) de
aproximadamente 0.5 cm de hondo por 1 cm de diametro. Cuando el recipiente

esta lleno con la muestra en polvo se coloca en un porta objetos el cual consiste
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de una ranura (entrada del recipiente) lateral y dos orificios en la parte superior
que estan a 90° y 45° de inclinacién por donde entra el haz de luz (VIS y UV) a
través de una fibra 6ptica (Figura 10).

A la muestra en el porta objetos se le suministra luz que va del espectro continuo
Ultra Violeta (UV) hasta el espectro continuo del Visible (VIS) (200~1100nm). Esta
luz es generada por una fuente marca Ocean Optics DT-1000 CE UV/VIS Ligth
Source de Halogeno-Tugsteno. La radiacidon que excita a la muestra (vidrio
pulverizado) llega desde la fuente a través de un tramo de fibra éptica que
consiste en seis hilos irradiadores de luz. Cuando la luz llega a la muestra esta
refleja hacia todos lados (reflexién difusa), parte de esta luz reflejada es
recuperada por una fibra lectora y enviada directamente a un espectrémetro el
S2000 Miniature Fiber Optic Spectrometer, el cual es sensible desde 200 hasta
1100nm, el espectrometro esta conectado a una PC donde se generan las
graficas.

El modelo de Kubelka-Munk nos permite deducir la absorcién. Este modelo
predice que la Absorcién A(L) esta dada en términos de la reflexiéon R, de acuerdo

a la expresion:

A(4) = (1= R/100)? / (2R/100) (6)
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Fig 10. Esquema del arreglo experimental para medir la Reflectancia Difusa de las muestras.



5.2.4. ESPECTROSCOPIA RAMAN

5.2.4.1. Descripcion General

Este fenomeno de dispersion de la luz fue descubierto en 1928, con
una instrumentacion muy rudimentaria, por el cientifico hindid C. V. Raman,
galardonado con el premio Nobel en 1930. El recogié la luz del sol con una lente, y
la dirigi6 hacia la muestra con un telescopio. Las fuentes luminosas se han ido
mejorando desde entonces, y se han usado elementos incandescentes como el
helio, bismuto, plomo, zinc, etc.

La energia de una molécula consiste de una parte traslacional, una parte
rotacional, una parte vibracional y una parte energia electronica. La energia
electrénica da lugar a la absorcién (o emision) en el ultravioleta y en el visible,
mediante transiciones de los electrones a distintas 6rbitas en el atomo. Esta
corresponde a la absorcion Optica discutida en la seccién anterior. La rotaciéon da
lugar a absorcion en la region de las microondas (10°-10” nm). Las vibraciones de
la molécula dan lugar a bandas de absorcidén en la region infrarroja del espectro.
En esta region tiene lugar el fendmeno de absorcién Raman. La energia absorbida
da lugar a vibraciones de las moléculas, y cambios en la configuracion de los
arreglos moleculares.

Mientras que la radiacién luminosa se caracteriza por la longitud de onda A
(longitud de una oscilaciéon) y por la frecuencia v (numero de oscilaciones por
segundo), la radiacion Raman se caracteriza mediante el nimero de onda 9. Este

se define como:
9 =v/c =1/ (cm™) 7)

Por tanto, las unidades en que se mide la intensidad de absorcion Raman son
cm™. Estas transiciones aparecen entre 200 y 3000 cm™'. La absorcion de energia
para transiciones electronicas, para vibraciones moleculares y rotaciones de las
moléculas, estan intimamente relacionadas entre si. En un experimento tipico
pueden aparecer las tres clases mezcladas. En la tabla VI se muestran algunos

valores observados para ciertas clases de moléculas diatdmicas:
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Tabla V1. Valores de absorcion de algunas moléculas.

. Posicion de la Absorcién
MOLECULA Observada § (cm™)
H, 4160
HCI 2886
HBr 2558
N> 2331
CO 2141
NO 1877
O, 1555

En moléculas diatdmicas, la vibracion ocurre a lo largo del enlace quimico

que conecta los nucleos. En moléculas poliatomicas, la situaciéon es mas

complicada. Para poder visualizar el efecto de las vibraciones en esta clase de

moléculas, hay que “superponer” un conjunto de “vibraciones normales” que son

independientes entre si. Consideremos el caso de una molécula diatomica, como

el CO; (diéxido de carbono). Para visualizar el concepto de “vibracion normal”,

podemos representar los atomos C y O como tres esferas, de tamarfio proporcional

a sus pesos atémicos, segun se muestra en la figura 11:

Fig 11. Esquema de molécula diatémica de CO,

Estos atomos oscilan entre si a lo largo de la linea que los une, como si fueran

‘resortes”. Supongamos que estos resortes son encogidos hacia el centro y luego

soltados simultaneamente. Una de las tres configuraciones vibracionales que

aparecen en la figura 12, pueden ocurrir (CO»):
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Fig 12.Modos normales de vibracion en una molécula diatémica

En moléculas reales de CO,, la oscilacién v1 corresponde a un pico de
absorcion Raman en 1340 cm™. El modo de oscilacion v2 llamado “antisimétrico”
ocurre a una frecuencia Raman 2350 cm™. La absorcion Raman para el modo v3
ocurre a 667 cm™.

Si la molécula de CO, es desconfigurada violentamente (6 golpeada por luz
de un laser de cierta longitud de onda), puede ocurrir una vibracién totalmente
complicada, que no corresponda a ninguna de las tres mencionadas. En este
caso, una lampara estroboscépica podria fotografiar cada posicién, y podrian
reconocerse los tres tipos de oscilacion descritos, actuando de manera
independiente y simultanea. Estas tres oscilaciones, sumadas, dan cualquier
movimiento complicado.

La absorcién éptica en Infrarrojo es distinta de la absorcion Raman. En la
primera, simplemente la materia absorbe luz en esta regién, cuando es iluminada
con luz roja. En Raman, la muestra es iluminada con una radiacién intensa en

cualquier rango UV-VIS, con una frecuencia v, y la luz dispersada se obtiene a
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frecuencias distintas de la frecuencia incidente. Esta luz dispersada es muy débil
(del orden de 10 veces menos intensa que la luz incidente), y tiene las
frecuencias vo Yy vm, €n donde vp, es la frecuencia vibracional de la molécula. Esta
Ultima es la que se mide en un experimento real. Se llama “Desplazamiento
Raman”. En contraste a un espectro de absorcidn IR, el pico de absorcién Raman

puede aparecer en cualquier region del espectro UV-VIS.

5.2.4.2 Métodos y Equipo

Nosotros dispusimos de un equipo de baja resolucién de fibra Optica marca Ocean
Optics Raman-2001, con una fuente excitadora de luz laser de 714 nm de longitud
de onda. Se muestra en la figura 13:

FIBRA OPTICA
v
RAMAN-2001
0
=111
SOPORTE LASER . R}

Fig 13. Esquema del montaje para absorcién Raman

Para su caracterizacion las muestras fueron tomadas en volumen (trozo de vidrio)

dado que se requeria una alta cantidad de polvo para efectuar la medida.
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5.2.5. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

5.2.5.1 Descripcion General

La region del infrarrojo del espectro electromagnético se extiende desde el
extremo del rojo visible del espectro hasta la region de las microondas. Esta region
incluye radiacion de longitudes de onda comprendidas entre 0.7 y 500pum o, en
numero de onda, entre 14000 y 20 cm™. La regién espectral mas utilizada es la
region del infrarrojo intermedio, que cubre frecuencias de 4000 a 200cm™ (2.5 a 50
um). La Espectroscopia de Infrarrojo involucra el examen de los modos
vibracionales y rotaciones de torsion y flexion de los atomos en una molécula (ver
Figura 12). En la interaccion con la radiacion, parte de la radiacion es absorbida a
longitudes de onda especificas; la multiplicidad de vibraciones que ocurren
simultdneamente produce un espectro de absorcion muy complejo que es
caracteristico solamente de los grupos funcionales que estan presentes en la
molécula y de la configuracién global de la molécula.

Los atomos o los grupos atémicos en las moléculas estan en movimiento continuo.
Los atomos se representan como esferas y sus pesos son iguales a los pesos de
los atomos correspondientes, y estan distribuidos conforme a la geometria
espacial de la molécula; resortes con fuerzas iguales a las de los enlaces quimicos
conectan las esferas entre si y equilibran la estructura. Si el modelo se
suspendiera en el espacio y se dejara a la deriva, pareceria que las esferas sufren
movimientos caoéticos; sin embargo, si el modelo vibracional se observara con luz
estroboscépica de frecuencia variable, se encontrarian algunas frecuencias
luminosas a las que las esferas parecerian estar en reposo: esto representa las

frecuencias especificas de los movimientos observados.

5.2.5.2 Métodos y Equipo

Los Espectros se obtuvieron en un Espectrofotometro de Infrarrojo de
Transformada de Fourier FTIR Perkin-Elmer mod. 1600 acoplado a una estacién
de datos (Perkin-Elmer 3600 que a su vez presenta una configuracién serial de un
micro ordenador Olivetti P60 66).
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Cada una de las muestras de vidrio se pulverizé (aprox. 0.25 g) y se mezclé con
sal de bromuro de potasio anhidro (aprox. 300 mg). Esta mezcla se transfiere a
una prensa manual con cadmara de vacio que permite eliminar el aire ocluido entre
granos y obtener una pastilla comprimida entre 500-1000 Kg/cm?. Estas se
colocaron en un soporte frente a la fuente de radiacién del aparato y el analisis
empezd a efectuarse.
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VI. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 Determinacion de la Zona de Formacion de Vidrio

El area de formaciéon de vidrio del sistema ZnO-CdO-TeO, en un rango de
temperatura de 900 a 1200°C es mostrada en la figura 14. Se han obtenido
vidrios transparentes, opales, vitroceramicos y vidrios parcialmente
cristalizados. Los vidrios transparentes se sitlan en el area que corresponde a
la esquina del TeO, y son de color verde, café obscuro y negro. La
composiciéon 5 y 7 dan un color verde brillante que podria ser debido al alto
contenido del TeO,.

El area de formacién en vidrios conteniendo ZnO es mas amplia pero se
estrecha mas para altos contenidos de CdO. Como es bien conocido, las
adiciones de ZnO pueden favorecer la devitrificacién y reducir la tendencia a la
formacion de vidrio.

ZnO

Te02

Fig. 14 Localizacién de las composiciones investigadas dando diferentes tipos de vidrios
obtenidos en el rango de temperatura de 900 a 1200°C sefialando los vidrios transparentes
(érea blanca) y vidrios Gpales y parcialmente cristalizados (drea sombreada).
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Por otro lado en la figura 15 se aprecia el triangulo de Gibbs que presenta el
punto de la formulacion tedrica y el tipo de material obtenido como producto
final, asi es posible ver diferentes tipos de vidrios que van desde los
transparentes hasta los infundidos (mezclas heterogéneas). En esta figura es
posible observar una zona de formacion de vidrios transparente y opaca
paralela al binario ZnO-TeO; mientras que la zona paralela al binario CdO-
TeO, es un poco mas reducida debido a que las presiones de vapor en el
momento de la preparaciéon de los vidrios no permite una buena convivencia
entre el CdO y el TeO, dado a que estos dos éxidos son fuertemente volatiles.

Una observacion palpable en la preparacién de vidrios con telurio es que
finalmente el crisol de platino no es el adecuado para la preparacion de estos
materiales porque al final las paredes del crisol de platino se ven ligeramente

atacadas por un suave efecto de corrosiéon ocasionado por los oxidos.

ZnO

AHAHAN
oo

TeO, Cdo

Fig 15. Diagrama ternario de composiciones indicando que formulaciones producen:

O Vidrio transparente
O Vidrio que devitrifica parcialmente
A. Vitrocerdmicos

® Polvos Sinterizados
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6.2 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

6.2.1 Difraccion de Rayos X

La figura 16 muestra los patrones de difraccion de rayos X de vidrios
transparentes (5, 6, 7, 13, 14, 15, 22, 28 y 29). Las medidas fueron hechas en
el angulo 26 en el rango de 20 a 70°.

Se comprueba que todos ellos corresponden a materiales amorfos sin picos de

difraccion de fases cristalinas, pero con un fondo pronunciado en el intervalo 26

= 25-35 (paras las muestras 5, 6 y 7) lo que informaria de la existencia de un
cierto grado de orden inicial o bien sobre la presencia de precipitados en
tamafo y fraccién de volumen por debajo del limite de deteccién de la técnica

de DRX o separacion de fases liquido-liquido.

U A
ﬁ
s P
Ho,

Fig 16. Difractogramas de Difraccion de rayos X de las muestras de estructuras amorfas

En esta figura también puede apreciarse los difractogramas para las muestras
22, 28 y 29 que presentan patrones diferentes a las muestras anteriores ya que
hay una pronunciada banda en el rango de 20-35° y un ligero hombro entre 43-
60° en el angulo 26, caracteristico de los materiales vitreos que nos pueden
indicar también la presencia de muy pequefios precipitados que nos reflejan un
cierto grado de orden o separacion de fases liquido-liquido.
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En la figura 17 se observan los patrones de Difraccion de Rayos X para los
vidrios 8, 16, 24 y 30. La muestra 8 y 16 presentan varios picos bien
pronunciados en el rango de 20 a 40° los cuales podrian estar relacionados con
las fases CdTeO; y ZnTeO3 asi como grupos CdZn(Fe»O4) que son producto
de la contaminacion posiblemente del molde o del mortero en donde fue
triturada la muestra. La muestra 8 tiene un contenido de 40% de CdO y su
apariencia es opalescente mientras que la muestra 16 tiene un 30% de CdO y
ambas tienen un 50% de TeO,, y de acuerdo con las fases detectadas es
posible ver el reflejo de un alto grado de microcristalizaciones al formar fases
con Cadmio y telurio; Zinc y telurio.

Los patrones de difraccion para las muestras 24 y 30 contienen picos
caracteristicos de grupos ZnO tipo hexagonal y CdTeOs; en ambas muestras
pero la muestra 24 contiene una fase monoclinica correspondiente a Cd3;TeOsg
y es mas rica en contenido de CdO (30% en peso) lo que favorece la formacion
de estas fases. También cabe mencionar que la proporcion de TeO, es la

misma para ambos vidrios 6pales.

] cameo, Cdzn(Fe,0,)
ﬂ h ZnO 20
4 %&D
- =,
CdTe0, & 4O
< ZnO 24
- N
IRZiTee, CdZn(Fe,0,)
16
. CdTeO, Cdzn(Fe,0,) 8
20 30 40 50 60 70

20

Fig 17. Difractogramas de Difraccién de rayos X de vidrios Opales.

42



6.2.2 Absorcion o6ptica

La absorcion 6ptica obtenida con el modelo de Kubelka-Munk, en el rango
visible presenta las caracteristicas de un vidrio opal. En la figura se aprecia el
espectro de absorcién el cual nos indica que a medida que se incrementa la
longitud de onda esta cae hasta un punto minimo de un 10%
aproximadamente, lo que permite pensar que este vidrio con un 50% de TeO,
tiene buenas transmisiones en el visible y en el cercano IR que es
caracteristico de la mayor parte de los vidrios conocidos conteniendo TeO; (Ver
Figura 18).

Absorcié Optica Vis
08+
Zn0 CdO TeQ2

074 10 40 &0 Vidrio 8
08
0.5

04 4

{15128 (AU.)

0.3 1

024

0.1+

0.0 4

400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650
Longitud de Onda (nm)

Fig 18. Espectros de Absorcion en el Visible

En el caso de la absorcion Optica en la region Ultravioleta, la grafica nos
muestra una intensa absorcion de todos los vidrios ( Ver Figura 19).

A partir de los 350 nm hacia la izquierda, se advierte una intensa absorcion de
todas las muestras. Esto es caracteristico de los vidrios a base de teluratos. La
muestra 8 con una composicion de TeO,: 50%, CdO: 40%, ZnO: 10%, exhibe
una banda de absorcién en 380 nm. Esta absorcion es caracteristica del ZnO.
La muestra 8 posee la menor proporcion de TeO,. Por lo tanto ocurre que el
Zn0O ha formado aglomerados en la matriz vitrea, que presentan una absorcion

significativa. Por otro lado, el tratamiento térmico para esta muestra, es mayor
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que en las demas (1200°C). Este tratamiento probablemente ha reordenado la
mayor parte de las irregularidades de la matriz, encerrando los cumulos de
ZnO. Al aumentar la presencia del telurio, sin aumentar arriba de 900°C el
tratamiento térmico para las muestras 5, 7 y 14, de nuevo el Zinc se deshace
de sus enlaces quimicos con el Oxigeno, para unirse al Telurio y al Cadmio. La

matriz vitrea se torna mas transparente (muestras 5, 7 y 14).

Absorcién UV Zn0-CdO-TeO,

—— Vidrio 5 315 nm
— Vidrio 7 295 nm
— Vidrio 8 283 nm & 381 nm
—— Vidrio 14 300 nm

(1-S¥2s(A.U.)

— v . :
250 275 300 325 350 375 400 425
Longotud de Onda (nm)

Fig 19. Espectros de Absorcién en el rango del Ultravioleta

AT W RN
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6.2.3 Espectroscopia de Infrarrojo

La figura 20 muestra los espectros de IR para los vidrios 5, 6, 7, 13, 14,15, 22y
28; en los vidrios 7 y 15 una intensa banda de absorcién puede ser vista en el
rango de 750 a 550 cm™ debido a la presencia de vibraciones Te-O que
pertenece a los grupos TeO; piramidal. Estas piramides estan conectadas de
una manera tal que cada par forma grupos TeO,. Es aceptado que el angulo de
los enlaces puentes Te-O-Te en fragmentos en el Te;Os difieren en 180° ', La
composicion tedrica de TeO; presente en estos vidrios es del 60% para ambos.
La grafica que corresponde al espectro de infrarrojo de las muestras 5, 6 y 14
presentén una gran similitud debido a una banda de absorcion muy ancha con
minimos en 649, 659 y 680cm™, que podrian estar relacionados con grupos
oTeO; y unidades estructurales TeO; y TeO4 respectivamente. Mientras que en
la muestra 13 pueden apreciarse una serie de pequenas bandas de absorcién
a diferentes longitudes de onda pertenecientes a los grupos TeOs3

caracteristicos en los espectros de difraccién de rayos X.

Transmision (%)

numero de onda (cm”)

Fig 20. Espectros de Infrarrojo de las muestras vitreas
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También es posible observar a 650 y 645cm™ vibraciones de unidades
estructurales TeQOy. La introducciéon de un 30-40% en peso de ZnO (muestras
22 y 28) causa cambios en la localizacion de las frecuencias de absorcioén en
los espectros Infrarrojos. El decrecimiento en la frecuencia de grupos TeOj;
(660cm™) hacia 761cm™ es probable debido a la distorsion de TeOj; piramidales
y el decrecimiento en su simetria'®.

La figura 21 muestra el espectro obtenido por Espectroscopia de Infrarrojo de
los vidrios Opales tales como 8, 16, 17 y 24; las bandas de absorcion en el
rango de 800-600 cm' son caracteristicos de las vibraciones de
ensanchamiento Te-O en grupos TeO, y TeOs, los cuales son las unidades
basicas estructurales de los teluritos. De acuerdo a Arnaudov et al, las
frecuencias de ensanchamiento de los TeO4 en los oTeO; podrian estar
asignados como sigue: vi(A1) = v¥(TeOz)eq = 780 cm™; vg(By) = v**(TeOy)eq =

714 cm™; V8(B2) = v¥(Te0s)ax= 675 cm™ y v3(A;) = v¥(TeO2)a = 635 cm™.'%.

100

transmisén (%)

1 M 1 M 1 ' I I I ¢ ]
1400 1200 1000 800 600 400
numero de onda (cm)

Fig 21. Espectros de Infrarrojo de las muestras 8, 16, 17 y 24.
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La estructura de los grupos vitreos TeO, es una red tridimensional aperiddica
construida sobre grupos TeO4 deformados. Estos espectros de infrarrojo
difieren de los grupos cristalinos oTeO;, no solamente en los tipicos
ensanchamientos de las bandas de absorcion para el cristal — transicion del
vidrio, pero también en la redistribucion de sus intensidades. La intensidad de
la banda a 640cm™ llega a ser predominante, lo cual es explicado por un
decrecimiento en la simetria del poliedro TeO4 en el proceso de formacion de
vidrio. Un pico de absorcion de baja intensidad es visto en 462 y 460 cm™ el

cual podria estar relacionado con el alto contenido de CdO que esta en las
muestras.
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ESPECTROSCOPIA RAMAN

En la Fig. 22 se muestra la absorcion Raman para las muestras mas
significativas.
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673
725

2000

<

=}

& 900°C

()]

<

a

[2)

5 1000 A .

z 900°C
900°C
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400 500 600 700 800 SO0 1000 1100 1200

CORRIMIENTO RAMAN (cm™)

Fig 22. Picos de Absorcién Raman

Todos los picos que se observan pertenecen al TeO,, ya que para la
dispersion Raman, el Te presenta una seccién eficaz de dispersién muy
grande, en comparacién con la de los otros componentes, por lo que los picos
correspondientes a los otros materiales no son discernibles. Esto mismo ocurre
con la mayoria de los compuestos que contienen Te. El espectro de las
muestras a alta temperatura de recocido se observa mejor definido que los
demas porque es probable que a altas temperaturas, el material se vuelva
cristalino, lo que define mejor los picos Raman. Cuando un material tiende a
ser desordenado o amorfo, los picos Raman se hacen mas anchos, ya que
representan bandas completas de vibraciones de la red para muchas clases de
enlaces moleculares.
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En la Figura 22 se muestran las posiciones de los picos mas intensos
de absorcion en 450, 661, 673, 722, 725y 750 cm™. En el caso de los vidrios
con alto contenido de Telurio, se han reportado en la literatura tres bandas
caracteristicas de absorcién Raman, situadas en 450, 650 y 750 cm™. Estos
valores estan relacionados con las distintas posiciones que los atomos de
telurio pueden adoptar en cada poliedro de las celdas unitarias de una red
polimérfica. En el caso de los vidrios con Telurio, es probable que varias
configuraciones polimérficas coexistan. Pero al menos dos clases de ellas
pueden ser importantes. La primera, cuando la red esta constituida por
fragmentos estructurales que poseen la misma distancia interatémica, con el
mismo tipo de enlace quimico. Por ejemplo. El SiO; puede existir en la red en
forma de tetrahedros SiO4. Estos polimorfismos cambian las propiedades
vibracionales de la red, aunque sus propiedades dieléctricas y la absorcién
Optica en el rango visible no cambian significativamente. La segunda clase
importante de polimorfismo corresponde al caso donde un mismo material
existe en varias configuraciones posibles, con separacion atémica y estructura
electrénica diferente. En este caso, las propiedades dieléctricas (y la absorcion
Optica en el rango visible) difieren notablemente. Por ejemplo, las dos formas
alotrépicas del carbdn, diamante y grafito, son dos formas muy diferentes del
mismo material.

A temperatura ambiente, el TeO; existe en dos polimorfos: Paratelurito
a-TeO, y Telurito B-TeO,. En ambas estructuras, los atomos de telurio tienen 4
atomos de oxigeno vecinos. La forma geométrica es de una piramide
distorsionada, pues dos de las distancias a los atomos de oxigeno, son de
menor longitud (Ver Figura 23). La estructura cristalina esta formada por estas
unidades TeO4, empaquetadas de tal manera que cada atomo de oxigeno esta
coordinado con dos atomos de Te, formando un puente asimétrico'® Las
frecuencias “normales” de oscilacion estan localizadas en los valores 433, 667
y 738 cm™ 197,
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Fig 23. Esquema de los enlaces O-Te-O. Cada atomo de Te
comparte sus dos &tomos de oxigeno con los Te vecinos. La
estructura se denomina Bipiréamide distorsionada TeO,.

En esta figura se indican las distancias interatémicas a y b. En el arreglo
de lared, a > b. La flecha indica la direccion de las oscilaciones normales. Las
bandas de absorcién en 450 y 650 cm™ se han asignado a las vibraciones
simétricas y antisimétricas de los enlaces Te-O-Te, mientras que la banda en
750 cm™ se atribuye a las vibraciones de los enlaces de Telurio con oxigenos
“no-puente”, como en las piramides TeOs, o bien TeOa.."'%.

El arreglo de las bipiramides TeOs.1 formadas por dobles amarres Te=0
se muestra en la Figura 24:

Fig 24. Los atomos de Te (en negro) forman puentes con 4 étomos de oxigeno,
compartiendo los vértices de una cuadrado imaginario, en esta
representacion bidimensional de la molécula a-TeO,.
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Como se muestra en la Fig. 22, las tres bandas mencionadas aparecen,
Sin embargo, existen algunas diferencias. El material con mayor temperatura
de recocido (muestra 8) presenta una mejor definicion de los picos en las
bandas de 650 y 750 cm ~'. En la Figura 22, tales posiciones se han
desplazado a 661 y 722 cm -1, Las muestras con menor temperatura de
recocido presentan bandas mas anchas, cuya envolvente contiene las distintas
clases de oscilaciones ya mencionadas. Los desplazamientos de estos picos,
hacia la izquierda o la derecha, se deben a la presencia de los otros éxidos (Zn
y Cd), mientras que la intensidad de la absorcion (eje vertical) esta relacionada
con la mayor cantidad de telurio contenida en la mezcla inicial.

En suma podemos afirmar que la absorcion Raman muestra los picos
caracteristicos del Telurio en sus dos formas geométricas: a-telurito y B-telurito
mientras que las altas temperaturas de recocido tienden a arreglar las
inhomogeneidades de la matriz vitrea, ya que se definen mejor los picos

independientes de la absorcién Raman.
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VIl. CONCLUSIONES

Se determiné la zona de formacion de vidrio en el sistema ZnO-CdO-TeO; en un
rango de temperaturas de 900 a 1200°C. Las composiciones mas ricas en TeO;
son las que formaron vidrios transparentes.

Los difractogramas de rayos X mostraron graficas para muestras amorfas asi
como también se detectaron fases ricas en ZnO, ZnTeO3, CdTeO;, Cd;TeOg en
diversos materiales vitreos.

La absorcién optica obtenida con el modelo Kubelka-Munk muestra que los
espectros de absorcién sobre todo en el rango del visible se reduce casi a cero,
mientras que por otro lado en la regién del UV se presenta una intensa absorcién
de todos los vidrios.

La espectroscopia de Infrarrojo detecta vibraciones Te-O que pertenece a los
grupos TeOs3 piramidales, también es posible observar grupos aTeO, en 649, 659
y 680 cm™ asi como unidades estructurales TeO3; y TeO4. Se ha detectado a 462 y
460 cm™ la presencia de grupos CdO cuya banda es de baja intensidad.

En suma podemos afirmar que la absorcion Raman muestra los picos
caracteristicos del Telurio en sus dos formas geométricas: a-telurito y B-telurito
mientras que las altas temperaturas de recocido tienden a arreglar las

inhomogeneidades de la matriz vitrea.
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