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5. 

PROLOGO. 

Los vidrios de calcogenuros llamados así por te

ner en su sistema al menos un elemento de la sexta familia, 

son compuestos inorgánicos de gran interés tecnológico. O~ 

bido a su notable transparencia para la radiación inf rarr2 

ja son utilizados como detectores, filtros y moduladores -

ya que transmiten un 50 y 70% de la radiación infrarroja -

recibida por la muestra. Aprovechando también su transpa-

rencia se utilizan corno fibras ópticas para la comunica--

ción, sin olvidar que también existen otras aplicaciones -

no menos interesantes. 

El objetivo del presente trabajo es realizar un 

estudio informativo de los procesos tecnológicos involucr~ 

dos en la obtención y caracterización de los vidrios de -

calcogenuros, con la finalidad de que sea la base para su 

obtención y caracterización a nivel laboratorio dentro del 

área de Química de Materiales del Centro de Instrumentos -

de la U.N.A.M. El interés de su síntesis a nivel !abarato-
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ria es doble. Por un lado, el conocimiento derivado de la 

propia síntesis, del estudio de sus propiedades y del des~ 

rrollo de aplicaciones y por el otro lado la futura posibi 

lidad de aplicar los conocimientos generados como parte de 

una transferencia de tecnología a alguna empresa nacional 

que pudiera interesarse en su obtención industrial. 
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1 • GENERALIDADES DB LOS VIDRIOS. 

1.1. IllTRODUCCION. 

Los egipcios conocían, desde varios milenios --

atrás la manufactura del vidrio. Ellos se las ingeniaron -

para colorearlos con ciertos óxidos metálicos, a pesar de 

que sus materias primas contenían impurezas metálicas entre 

otras, [45). 

El desarrollo de la Ciencia Química introdujo s~ 

fisticación y mejores técnicas para hacer vidrios. 

En la estructura de los vidrios la configuración 

no se repite a intervalos regulares por lo tanto es no cri~ 

talina; esta característica distingue el estado vítreo del 

cristalino, (14). 

La transparencia de los vidrios ha tenido gran -

importancia desde su descubrimiento hace aproximadamente -

10 000 años. Sin embargo es hasta los años sesenta cuando 

toma mayor importancia esta propiedad de los vidrios, me-

diante el refinamiento de las técnicas de producción del -
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dióxido de silicio puro, ha sido posible obtener fibras ÓE 

ticas con muy alta transparencia, [14]. 

Las fibras ópticas pueden transmitir imágenes 

simples o información de temperatura, pueden servir como -

conductos flexibles para transmitir energía de láseres que 

puedan cortar diferentes materiales. Las fibras ópticas -

acopladas a un láser han servido para eliminar placas dep2 

sitadas en arterias de animales, siendo así una alternati

va para la cirugía. La aplicación de las fibras ópticas ha 

despertado gran interés en la industria de las telecomuni

caciones; ahora las conversaciones telefónicas, datos de -

computadora y las imágenes de televisión son transmitidas 

a través de un vidrio de silicio de la más alta transparerr 

cia, [ 14]. 

En 1979 la primera generación de materiales de -

las fibras ópticas basada en los vidrios de silice, llegó 

a su límite de transparencia. 

Paralelamente al desarrollo de la primera gener~ 

ción de materiales surge la segunda generación de materia

les de las fibras ópticas, aunque su verdadera importancia 

y desarrollo la adq~ieren hasta los anos ochenta y aún pr~ 

valece. Esta segunda generación de materiales son capaces 

de transmitir la luz infrarroja de mayor longitud de onda, 

lo que les confiere nuevas aplicaciones. A estos materiales 
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pertenecen los cristales de halogenuros, los vidrios de -

calcogenuros y los vidrios de fluoruros de metales pesados, 

[ 14 J. 

Todos estos materiales presentan mayor transpa-

rencia en el infrarrojo que las fibras ópticas de sílice; 

actualmente son de gran interés debido a la variedad de a

plicaciones que tienen y día a día su desarrollo es de ma

yor importancia, [24]. 

El objetivo principal de este trabajo es reali-

zar el estudio bibliográfico de los vidrios de calcogenu-

ros; conocer su constitución, la manera de obtenerlos, los 

métodos utilizados para caracterizarlos y la variedad de -

aplicaciones que presentan en la actualidad. 

Los vidrios que contienen oxígeno son típicamen

te aislantes, debido al mayor carácter iónico del enlacc,

mientras que el vidrio que contiene cualquiera de los ele

mentos de la sexta columna de la tabla períodica, llamados 

calcogenuros (azufre, selenio, telurio y polonio}, son de 

naturaleza covalente y son vidrios semiconductores. La corr 

ductividad eléctrica de estos vidrios depende exponencial

mente de la temperatura, can una energía de activación que 

es aproximadamente un medio de la transparencia óptica, --

[63]. 
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El primer estudio de los vidrios de calcogenuros 

fue presentado en 1965. Por mucho tiempo la composición -

prototipo de estos vidrios fue la del triseleniuro de ars~ 

nico (As2se3 ), trisulfuro de arsénico (As 2s 3¡, diseleniuro 

de germanio (GeS2). En la actualidad el estudio de estos -

vidrios, se ha dirigido hacia los vidrios formados por geE 

manio, variando y complicando composiciones, con los cale~ 

genuros y otros elementos, [63J. 

Estableciendo un paralelismo general con los vi

drios formados con dióxido de silicio (Si02 J, en los vi--

drios de calcogenuros el germanio ocuparía las posiciones 

del silicio mientras que las del oxígeno estarían ocupadas 

por el azufre, selenio o telurio. El germanio tiene propi~ 

dades químicas similares al silicio, con la ventaja de su 

mayor transparencia. 

Los vidrios de calcogenuros, transmiten entre un 

50 y 70 % de la radiación recibida, [lOJ. 

1.2. HISTORIA DEL VIDRIO. 

El vidrio ha sido utilizado por el hombre desde 

tiempos tempranos, de lo cual se tiene un registro arqueo

lógico. 

El vidrio natural común es la obsidiana, usual-

mente de color negro, en ocasiones rojo, café o verde, 11~ 
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gando algunas variedades a ser transparentes. 

En culturas antiguas avanzadas, la obsidiana fue 

utilizada con propósitos ceremoniales, joyería y con fines 

de defensa principalmente, algunos objetos hechos de obsi

diana demuestran la gran destreza manual de los antiguos -

pobladores; prueba de esto son las máscaras ceremoniales, 

encontradas en Ecuador, las hojas y las navajas de obsidi~ 

na, que fueron herramientas eficientes, debido a la dureza 

del material, hasta que se introdujo el uso del hierro. El 

uso más generalizado del vidrio natural, entre los poblad~ 

res primitivos fue el de cabeza-arpón, encontradas en el -

Valle de México y en la Patagonia, (45]. 

La obsidiana también fue utilizada como espejo, 

este uso fue muy difundido. 

Objetos trabajados de obsidiana han sido encon-

trados en casi todas partes del mundo; Italia, Grecia, Ch~ 

coslovaquia, Hungría, Asia Menor y en América, la obsidia

na parece haber sido un artículo comercial entes que el -

bronce en la Edad del Bronce, (25]. 

Los vidrios encontrados en la naturaleza, repre

sentan masas de roca fundida, extraídas y enfriadas tan r! 

pidamente, que no había tiempo de un arreglo cristalino 

usual en los minerales. 
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Con el descubrimiento del fuego se hizo accesi-

ble la región de las altas temperaturas, esto apoyó el de

sarrollo de la metalurgia, dando como consecuencia el des

cubrimiento del vidrio artificial y el desarrollo de la al 

farería, [ 45]. 

No se conoce cuando fue hecho el primer vidrio -

artificial, se sabe que fue temprano en la historia de la 

humanidad. 

Posiblemente la producción del vidrio debió ha-

ber sido accidental, se dice que: 

"El origen del vidrio estuvo sujeto a la acción 

del fuego en combinación con arena de mar, contemplaron un 

flujo transparente, era un líquido hasta ese momento desc2 

nacido", [ 56]. 

Período Antiguo de la llanufactura del Vidrio. 

La gran mayoría de los investigadores afirman 

que la manufactura del vidrio fue iniciada en Egipto, aun

que existen evidencias que demuestran que fue en Asia Me-

nor posiblemente en Mesopotamia. 

Uno de l~s más grandes conocedores de la antigil~ 

dad del vidrio es Sir W.M. Flinders Petrie, que dice: 

"El vidrio más antiguo conocido, son unas cuen-

tas de collar de color verde, encontradas en Egipto de el~ 
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boración aproximada 12 000 años a.c. El vidrio verde fue -

usado ampliamente en pequefias figuritas, hechas aproximad~ 

mente 9000 años a.c. de posible manufactura egipcia; a es

tas pertenecen entre otras, un mohoso amuleto de profundo 

color azul de cerca a 7000 a.c. que es el vidrio puro más 

antiguo conocido hasta el momento. También se conocen, un 

fragmento de vidrio verde opaco proveniente de 5000 años -

a.c., amuletos de vidrio completamente blancos, de posible 

manufactura en el año 3800 a.c. y un elaborado becerro de 

vidrio con uso en joyería proveniente del año 3300 a.C. 11
, 

[56]. 

La presencia estable de la industria doméstica 

del vidrio en Egipto se inicia aproximadamente 2000 años -

a.c., considerando a este período como el mejor en arte, -

especialmente en vidrio y en la composición del mismo. En 

este período se obtuvo un producto más durable que los an

teriores, de tal manera que se requirió de mayor competen

cia técnica en su manufactura. 

Es de destacar la colección de cuentas azules -

translúcidas, encontradas en Egipto, que datan aproximada

mente del año 1570 a.c. y constituyen la primera muestra -

del vidrio artificial con las que se inicia la aplicaci6n 

más importante del vidrio en nuestros días, su transparen-
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cia. Los vidrios comúnmente usados por los egipcios usual

mente eran coloridos y opacos, por lo tanto los vidrios -

transparentes no eran muy conocidos, [56}. 

En los tiempos de Tolomeo en Roma, aproximadamen 

te 100 anos a.c., tuvo estabilidad la industria del vidrio 

no solo en Egipto y Mesopotamia, sino también en Sidón, P~ 

lestina, Siria, Alejandría y China. 

El uso más frecuente del vidrio, era en joyería, 

al tratar de imitar gemas naturales. Este uso del vidrio -

subsiste en nuestros días, [45}. 

La invención del vidrio soplado, se considera -

que fue entre 70 anos a.c. y el principio de la era cris-

tiana, esta invención con la ayuda de un soplete, causó -

una revolución industrial, pues hizo posible que la produs 

ción aumentara y los costos de los artículos de vidrio di~ 

minuyeran, de esta manera el vidrio dejó de ser un objeto 

de lujo y se convirtió en un objeto de uso cotidiano, usa

do como servicio de mesa, reemplazando el uso de vasos me

tálicos, dorados o plateados por vasos de vidrio para be-

ber, se incrementó el uso de botellas de vidrio para alma

cenar líquidos y envases de vidrio para ungilentos. 

La manufactura del vidrio, adquirió gran impor-

tancia comercial, en el Imperio Romano, Egipto, Siria, Gr~ 

cia, Italia y provincias del este. 
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producción a nivel industrial, esto origina un monopolio -

en la industria del vidrio. En el año de 1279 se forma un 

grupo de trabajadores del vidrio y en el año 1291 son ---

transladados a la isla de Murano, se prohibe la exporta--

ción de piezas de vidrio y de esta manera la migración de 

hombres - trabajo, (25]. 

En el año 1369 en Venecia se inventa la técnica 

de anillos plateados (espejos), con mercurio, los espejos 

venecianos fueron por muchos años el modelo de excelencia, 

[ 45. 59). 

Ciertamente, este período nos ofrece mucha info~ 

mación, en detalles técnicos de la manufactura del vidrio, 

hasta la construcción de un horno agrícola (muy rudimenta

rio), era utilizado para cereal~s, legumbres, algunos vi-

n9s, pifiones, etc., en dichos hornos el vidrio era utiliz~ 

do como refractante del calor a temperaturas bajas. Aún -

son utilizados, en pequeños poblados ciertamente con modi

ficaciones al tipo de combustible y al refractario, (54). 

La técnica veneciana del vidrio trabajado, es -

una evidencia de la alta destreza del hombre a bajo costo 

y de belleza considerable, por lo anterior se deduce que -

los venecianos, lograron superar a sus antepasados. 
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A partir del siglo XVII, se le denomina: 

Periodo lloderno de la llanllfactura del Vidrio. 

En este período el desarrollo del vidrio fue rá

pido, las fábricas se multiplicaron en Europa y el vidrio 

comenzó a formar parte de la vida del 'hombre. 

En Inglaterra en 1615, se descubre la propiedad 

combustible del carbón y sustituye a la madera (pues era -

una desventaja debido a la escasez de bosques). Este dese~ 

brimiento y el despertado interés por la Química en el si

glo XVIII, que naturalmente incluye al vidrio conducen a -

un verdadero desarrollo industrial en Europa. Inevitable-

mente la influencia de la teoría del f logisto, basada en -

el equivocado concepto de calcinación y de combustión, im

pidió algunos progresos teóricos. 

Swab, Scheele y Lavoisier, investigaron la dura

bilidad química del vidrio, cuando es expuesto a la acción 

corrosiva del agua y de los ácidos débiles. 

En el siglo XIX, el progreso de la manufactura -

del vidrio conduce a la invención del vidrio óptico, desem 

pefiando una parte importante a partir de esta época. 

El vidrio usado como instrumento óptico de prec! 

sión ha contribuido enormemente a conocimientos sobre la -

tecnología del vidrio y ha desempeñado una importante ta--
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rea en el desarrollo de todos los tipos de vidrios, [56]. 

La diferencia entre el vidrio común y el vidrio 

óptico, radica en dos partes fundamentales que son: 

La prJ..era diferencia radica en que, estos vi--

drios deben estar libres de imperfecciones físicas, de --

cualquier sustancia química que no sea homogénea (conocí-

das como ROCAS las cuales dan una elevada y variable re--

gión de refractividad, conocida como CUERDA o COR.DON) y -

también deben estar exentos de burbujas. 

La segunda diferencia de los vidrios ópticos, no 

menos importante, radica en su amplio intervalo de índice 

de refracción y dispersión, las llamadas lentes deben ser 

capaces de no producir imágenes distorcionadas. Con el fin 

de alcanzar la calidad requerida para los vidrios ópticos, 

se efectúan estudios exhaustivos para buscar vidrios seme

jantes a los ya existentes con la incorporación de nuevos 

ingredientes, siendo importante conocer el efecto que cau

sa su adición, [45]. 

La compatibilidad química de los componentes del 

vidrio, se obtiene durante la agitación del vidrio fundido, 

proceso descubierto en 1790 por el relojero suizo Pierre -

Louis Guinand, proceso guardado por generaciones. 
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La busqueda de Faraday sobre la manufactura de -

vidrios ópticos en el siglo XIX, fue importante, pero deb! 

do a los escasos recursos que existían en esa época no ob

tuvo buenos resultados, sin embargo Faraday trabajó espe-

cialmente en el uso del óxido bórico, constituyente del v! 

drio, asociado al aumento de la resistencia al choque tér

mico del producto, [54). 

El estudio de las propiedades de los vidrios a -

difrentes composiciones, efectuados por O.Schott, marca el 

inicio a un nuevo período en la historia del vidrio, pues 

él se asoció con E. Abbé y fundaron la famosa casa Schott 

y GenOsen al Jena. Más tarde se asoció con Winkelmann, 

quien realizó estudios de las propiedades mecánicas en los 

vidrios, [25). 

Los avances mencionados y las mejoras en el com

bustible (carbón, aceite, petróleo y actualmente gas natu

ral), para producir el calor necesario para la fusión de -

los componentes del vidrio, conducen a la revolución en la 

manufactura del vidrio, que se ha hecho más notable, sobre 

todo en las dos últimas décadas del siglo XX, [59). 

Hoy en día la manufactura del vidrio, se realiza 

en máquinas automáticas y con hornos contenedores del vi-

drio líquido, [45). 



20. 

Los conceptos básicos, de la idea moderna de la 

estructura del vidrio fueron propuestos por primera vez --

por Zachariasen en 1932. Sus esquemas demuestran ser co---

rrectos; en la actualidad se han ampliado. 

Ciertos elementos, algunos óxidos entre otros, -

forman vidrios con facilidad por enfriamiento de sus far--

mas líquidas. En sus trabajos Zachariasen predijo teórica-

mente que los óxidos del tipo A
0

0m podrían formar vidrios 

si la relación m/n es 1.5 - 2.5, si los enlaces A - o son 

fundamentalmente covalentes, por lo tanto direccionales y 

además cumplen las cuatro reglas siguientes: 

1.~ Un átomo de oxígeno está unido a no más de -

dos átomos de A. 

2.- El número de átomos de oxígeno que rodean a 

los átomos A debe ser pequeño (actualmente se sabe que ti~ 

ne un máximo de cuatro). 

3.- Los polledros de oxígeno comparten entre sí 

vértices, no aristas ni caras. 

4.- Al menos deben estar compartidos tres vérti-

ces de cada poliedro de oxígeno. 

El a9rupam.iento de los poliedros, que son trián-

gules o tetraedros, es irregular, lo que explica las pro-

* piedades isótropas del vidrio y también su fusión gradual 
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la discusión de la definición del vidrio, generalmente era; 

el vidrio a temperatura ambiente es un líquido de bajo en

friamiento o sólido amorfo, esto da lugar a dos definicio

nes, una como líquido y otra como sólido. 

El vidrio manifestado como líquido. 

"Un vidrio puede ser considerado como un líquido 

superenfriado, en el cual los movimientos rotacionales de 

las moléculas han sido congelados." 

El vidrio manifestado como sólido. 

"El vidrio es un sólido debido a que se puede t2_ 

car, es una creación que tiene forma perfectamente defini

da", [25, 36]. 

En realidad estas definiciones son bastante in-

completas, rápidamente fueron desplazadas por definiciones 

que prevalecieron aproximadamente entre los afias sesenta y 

setenta que describen al vidrio como: 

ºUna mezcla fundida de sílice, usualmente de ar~ 

na natural y dos o más álcalis, semejantes a la sosa, cal 

o potasa. Esta mezcla generalmente es transparente o tran~ 

lúcida, brillante, ~onora a temperatura ambiente, cuando -

se calienta comienza a ser dúctil y maleable, finalmente -

funde. El punto de fusión varía, de acuerdo a su composi-

ción. Es atacado por el ácido fluorhídrico, pero no por di 
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solventes ordinarios", [54]. 

Ninguna de las definiciones anteriores, dan·una 

concepción importante, como lo es el fluído fundido, la r~ 

sistencia del vidrio a las temperaturas elevadas y su alta 

resistencia a temperatura ambiente. 

La transparencia es una característica !recuente 

de los vidrios, aun en el vidrio de uso comercial su apa-

riencia puede ser opaca o translúcida. Con certeza se pue

de afirmar que la opacidad es causada por algunos materia

les, usualmente cristalinos, que se encuentran dispersos o 

suspendidos en la mezcla vítrea. 

Los vidrios orgánicos son excluidos de esta con

sideración, porque ellos poseen una composición diferente, 

el método de preparación y sus propiedades son diferentes. 

Estas sustancias son conocidas como vidrios, pero constit~ 

yen una división separada en la tecnología química, [44]. 

En la terminología moderna, un vidrio es termod! 

námicamente inestable, con respecto a un cristal, [59}. 

En Geología un vidrio se define como: 

11Materia minernl sólida no cristalizada. Y cuan

do es de origen volcánico, se define como: cristal natural, 

producido al enfriarse rápidamente una lava, sin permitir 
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su cristalización, por ejemplo, piedra pómez.Y obsidiana, 

[SS]. 

Finalmente una definición actual de vidrio, ~n -

la que solamente se utilizan sus características esencia-

les. 

"Vidrio; voz latina, proveniente de vitreum. Pr~ 

dueto solidificado, frágil, comúnmente transparente, en e~ 

tado amorfo, por efecto de sobrefusión, fabricado en her-

nos o en crisoles a alta temperatura, enfriando bruscamen

te, sin ser cristalizado. El vidrio tiene una alta afini-

dad a la viscosidad es por esto que un objeto rígido de -

vidrio puede estar compuesto por una disolución de silica

tos, boratos y fosfatos de varios elementos como sodio, -

potasio, calcio, magnesio, aluminio, bario, cinc y plomo. 11 

Este producto tiene un brillo especial, es inso

luble en casi todos los disolventes conocidos y fusible a 

temperaturas elevadas, [44, 54, S9]. 

El término widrio incluye un largo número de vi

drios orgánicos, sin olvidar que los vidrios básicamente -

son sustancias inorgánicas. 
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VIDRIO. 
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En el campo tecnológico industrial, son de gran 

importancia los vidrios, cuyo componente principal es la -

sílice, a partir de ella y añadiendo otros elementos en -

proporciones variables se obtienen productos con diversas 

características4 

Las materias primas para la obtención del vidrio 

son casi siempre sustancias cristalinas, que conveniente-

mente mezcladas se funden hasta conseguir un líquido vise~ 

so característico (en este momento es posible el moldeo de 

la masa caliente) y al enfriarse no cristaliza pero permi

te la conservación de la forma de las piezas. 

Las materias primas básicas de la industria del 

vidrio son; sílice, carbonatos, nitratos u óxidos de ele-

mentas alcalinos, frecuentemente sodio o potasio y de un -

alcalinotérreo, generalemente calcio, bario o magnesio y -

más raramente se utilizan sulfatos, cloruros, fluoruros, -

etc. Los elementos alcalinos reducen la viscosidad del vi

drio, por lo que se denominan fundentes, por otro lado los 

alcalinotérreos confieren al vidrio, la estabilidad neces~ 

ria frente a los agentes exteriores, por lo que se les co

noce como estabilizadores, [59]. 



26. 

Descripción del Proceso de Fabricación del Vidrio. 

Las materias primas calculadas y pesadas, se me~ 

clan íntimamente con ciertas proporciones de fragmentos de 

vidrio, la mezcla se funde en hornos de crisol o de cuba. 

Los hornos de crisol, generalmente se emplean, -

para la producción de pequefias cantidades, son de operación 

manual y se obtienen temperaturas aproximadas a lOOOºC. -

Los hornos de cuba, logran temperaturas de aproximadamente 

1300ºC, se emplean para grandes producciones con máquinas 

automáticas o semiautomáticas; estos hornos se construyen 

con materiales refractarios del tipo sílice-aluminatos y -

el calentamiento de los hornos se realiza mediante gas na

tural o aceite combustible con flama directa o semidirecta. 

Durante la primera fase del calentamiento, las -

mezclas vitrificables experimentan la deshidratación de --

10s compuestos hidratados y la descomposición de los carb2 

natos, al tiempo que comienzan las reacciones en fase sól! 

da que conducen a la formación de compuestos con bajos pun 

tos de fusión. 

Aumentando la temperatura, se produce la fusión 

de la sílice y de las productos fundentes de la mezcla a -

esta etapa se le conoce como fusión sucede aproximadamente 

a lOOOºC. A temperaturas superiores, entre 1200-1250ºC, se 

realiza la eliminación de los productos gaseosos de deseo~ 
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posición, etapa de afinado, esta operación suele favoreceE 

se introduciendo en la mezcla sustancias afinadoras, prov2 

cando un nueva mezclado de la masa; al término del afinado 

se inicia la etapa de desvitrificación (esto sucederá si -

se cuidan las condiciones), el vidrio se puede enfriar rá

pidamente (vidrios cortos) o lentamente (vidrios largos) -

de manera que su viscosidad adquiera el valor más conve--

niente con vistas a su manipulación posterior. Una vez fo~ 

mado el objeto de vidrio, a la temperatura correspondiente 

a una viscosidad de 10 13a 10 14 paises, la velocidad de en-

friamiento se controla cuidadosamente, para evitar ruptu-

ras o agrietamientos en el producto terminado, etapa cono

cida como te•plado o recocido, normalmente esta etapa del 

proceso se efectúa en hornos de túnel de gran longitud, 

calentados con gas o electricamente, [25, 59, 65]. 

1.5. MOLDEO DEL VIDRIO. 

Los sistemas más difundidos en la actualidad pa

ra la producción de placas de vidrio son el Fourcault, el 

Libbey owens y el Pittsburgh. 

Sistema Fourcault, el vidrio con viscosidad ade

cuada, se estira verticalmente mediante una máquina de a-

proximadamente 12 m de altura, con una base dotada de una 
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ranura central, se sumerge en la masa fundida, el vidrio -

se estira hacia arriba por medio de pares de rodillos, en

friándose progresivamente. La placa se corta según las di

mensiones deseadas. 

Sistema Libbey Owens, la placa de vidrio se ex-

trae directamente del horno en sentido vertical a una alt~ 

ra aproximada de 1 m la placa se dobla sobre un cilindro y 

prosigue horizontalmente, algunos 60 m enfriándose. 

En el sistema Pittsburgh, la cinta de vidrio es 

extraída directamente del horno en sentido vertical por m~ 

dio de pares de rodillos, enfriándose progresivamente, la 

placa se corta con las dimensiones deseadas. 

Actualmente, existe un nuevo sistema, en el cual 

el vidrio, aún flexible, pasa sobre la superficie de un b~ 

ño metálico, adquiriendo así características peculiares 

Vidrio Flotado o Float qlass. 

La producción de envases de vidrio, esencialmen

te consiste en someter una masa de vidrio, calibrada con -

la viscosidad deseada, a un proceso de prensado o soplado, 

o ambos a la vez, en el interior de un molde. 

Por prensa~o se obtienen artículos de vidrio co

mo platos, vasos, etc. 

Las fibras de vidrio, con diámetro de 1 a 8 mi-

eras, pueden producirse por estirado mecánico a gran velo-
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cidad o mediante soplado o vapor. Con el primer sistema se 

obtienen materiales destinados al refuerzo de materias ---

plásticas, goma, yeso, papel, aislamiento eléctrico, fabri 

cación de tejidos industriales y para adorno. Con el segun 

do sistema suelen realizarse las fibras destinadas al ais-

!amiento acústico y térmico. 

La fabricación de tubos de vidrio, es de interés 

en el campo de la iluminación y en la preparación de vi---

dría para uso farmacéutico ya que, a partir de los tubos, 

se preparan las ampolletas, es posible obtener tubos de v! 

drio con el proceso Oanner, el vidrio, a una velocidad ad~ 

cuada, se vierte en el interior de un molde que gira lent~ 

mente, el aire soplado en su interior asegura el vaciado -

hasta el endurecimiento del vidrio, [18, 33, 65]. 

Al igual que los líquidos, los vidrios son real! 

zables en suspenciones coloidales, que pue~an obtenerse -

coloraciones específicas. 

El vidrio normal es incoloro,-· 8un-que afiadiendo -

diversos componentes se consigue colorear~o, TABLA No. 1 

Como decolorantes se usan selenio y los óxidos -

de níquel o cobalto entre otros. Los principales clarifi-

cantes para el vidrio son los nitratos de potasio y sodio. 

Aunque el vidrio es transparente para el espectro visible, 
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se pueden fabricar vidrios opacos añadiendo compuestos en

turbiadores como el espato de flúor o la criolita, [25, 54, 

56, 59). 

TABLA No. 1 

OXIDOS Pl\RA COLOREAR VIDIOS. 

COLOR DEL VIDRIO COMPUESTO QUE COLOREA 
amarillo oxido de elata 
amarillo canario oxido de uranio 
amarillo brillante oeroxido de manqaneso 
amatista sombrio oxido de nÍQuel 
azul celeste dioxido de cobre 
azul zafiro oxido de cobalto 
azul verdoso óxido ferroso 
blanco v ooaco antirnoníuro de olomo 
roio v rosado oxido de oro . 
roio v ouroureo oxido cuproso 
verde amarillento oxido de cromo 
verde botella oeroxido de fierro 

1,6, CLASIFICACION, \DE COMPOSICION Y 

USO DE LOS VIDRIOS. 

La clasificación de los vidrios, que a continua

ción se presenta, es una clasificación química y la subcl~ 

sificación está de acuerdo a la presentación del vidrio. 

Clasificación Química. 

1. Vidrios de sílice. 
2. Vidrios alcalinos. 

3. Vidrios potásico-cálcicos. 
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4. Vidrios sódico-cálcicos. 
s. Vidrios de metales alcalinos. 
6. Vidrios de plomo y potasio. 
7. Vidrios de borosilicatos. 

B. Vidrios de fluoruros. 
9. Vidrios de calcogenuros. 

Clasificación de acuerdo a su presentación. 

l. Vidrio en hojas. 
2. Vidrio laminado. 
3. Vidrio hueco. 
4. Vidrio prensado. 
s. Fibra de vidrio. 

CLASIFICACION, % DE COMPOSICION Y USO. 

1.- Vidrio de sílice. Vidrio laainado. 

Si0 2 60-100 

Na 2o 13-16 

K20 6-10 

vidrio de prismas; prensado 

para aparatos de iluminación, 

cinta de vidrio; en constru.s:. 

ción y recubrimiento de tej~ 

dos. 

Ejemplo: Varillas de vidrio, vidrio utilizado pa 

ra el alumbrado y aislantes de altas temperaturas. 

2.- Vidrios alcalinos (lla o K). Fibra de vidrio. 

composición similar a 

los vidrios de sílice. 

vidrio hilado, guata de vidrio 

algodón de vidrio, aislamiento 
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de calor, sonido, protección, 

material filtrante y tejidos. 

Ejemplo: Vidrios solubles, lana de vidrio, etc. 

Vidrio soluble: Disolución acuosa, densa e inco

lora de silicato potásico, se utiliza para masillas en vi

drio y porcelana, para impregnaciones, como encolante en -

la fabricación del papel, carga de la seda, conservador p~ 

ra huevos y antiflamable. 

3.- Vidrios potásico-cálcicos. 

Si02 45-50 

B203 3-5 

Na 2o 

K2o 7 (variable) 

Ca O 20-30 

ZnO 10-15. 

Vidrio laainado. 

vidrio bruto; para construc

ción, industria de muebles, 

ornamento, vidrieras. 

Ejemplo: Utilizados para la decoración, vidrios 

de Bohemia. 

4.- Vidrios sódico-cálcicos. 

Si02 70 

Na 2o, 15 

CaO 10 

MgO 2.5 

Al
2
o

3 

Vidrio en bojas. 

vidrio delgado para protec-

ción y cuadros. Vidrio de -

construcción; transparentc,

mateado, pulido, opaco, de -

seguridad. 
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Vidrio laainado. 

vidrio de espejos, lunas de 

puertas y ventanas. 

Vidrio prensado. 

moldeado¡ recipientes y obj~ 

tos de uso común. 

Ejemplo: Vidrio común, lunas de espejo, ventanas. 

5.- Vidrio de metales alcalinos. Vidrio hueco. 

(lli, Fe, ca). 

5-60 

Al 2o
3 

20-40 

s2o3 0-10 

NiO, Feo 
5-50 

Fe 2o3 , cao 

vidrio de botellas y recipien 

tes de vidrio. 

Ejemplo: También es llamado vidrio verde o de b2 

tella o vidrios atérmicos. 

6.- Vidrio de pl.-o y potasio. 

Sio
2 20-40 

K20 0-10 

PbO 50-80 

Vidrio hueco. 

vidrio de plomo; cristales -

científicos, objetos de lujo, 

cristales refrigerantes, cáe 

sulas, adornos, lámparas. 

Ejemplo: Vidrio óptico, microscopio, telescopio, 

entre los vidrios ópticos se hallan los oftálmicos, los --

destinados a aparatos científicos y los protectores. Sus -
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propiedades pueden ser modificadas actuando sobre los ele

mentos que influyen en el índice de refracción y en la --

transmisión espectral 

7.- Vidrios de borosilicatos. 

Si0
2 60-80 

8
2°3 10-15 

Al 2o3 1-4 

Vidrio bneco. 

vidrios de tubos, aparatos y 

objetos de laboratorios. 

Ejemplo: Los vidrios para termómetros, los dest! 

nadas a soldaduras cuya composición debe tenerse en cuenta 

de manera rigurosa para controlar el coeficiente de dilatª 

ción. Los denominados vidrios neutros, cuyo empleo especial 

es en la industria farmacéutica, puesto que este tipo de -

vidrios tienen un alto punto de fusión, por eso son exce-

lentes protectores del fuego, dando un buen resultado como 

aislantes de calor, poseen gran resistencia química y son 

excelentes aislantes eléctricos, por su alta resistencia -

al choque térmico y su bajo coeficiente de dilatación son 

llamados vidrios de laboratorio. 

8.- Vidrios de flnororos. 

Se refieren a los vidrios de halogenuros en los 

cuales los aniones son elementos de la familia VII de la -

tabla períodica (F, Cl, Br y I). Existen los vidrios de -

fluoroberilatos, fluorocirconatos, fluorofosfatos, fluoro

aluminatos y fluorohafnatos, entre los sistemas más impar-
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tantes. Pose~ri.una.excelente transmisión óptica son conoc,i 

dos como fibras ópticas, [13, 25, JO, 36, 45, 54, 56, 67]. 

1.7. PROPIEDADES DE LOS VIDRIOS. 

El vidrio es un material típicamente isótropo. 

Los vidrios se caracterizan por poseer una elev~ 

aa dureza y gran resistencia a la abrasión. 

A continuación se explican las propiedades f ísi-

cas de mayor importancia para los vidrios. 

1.- Propiedades Mecánicas. 

2.- Propiedades Térmicas. 

J.- Propiedades Eléctricas. 

4.- Propiedades Opticas. 

Posteriormente se describen las principales pro-

piedades químicas de los vidrios. 

1.- Durabilidad Química. 
2.- Difusión. 

3.- Desvitrificación. 

4.- Comportamiento del vidrio frente al calenta

miento. 

5.- Erosión atmosférica. 

1.7.1. PROPIEDADES FISICAS. 

Las propiedades físicas de los vidrios, pueden -

proporcionar la especie de vidrio del que se trate. 
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1.7.1.1.- Propiedades Mecánicas. 

Resistencia mecánica: 

Propiedad importante para los trabajadores del -

vidrio es la resistencia del vidrio bajo la tensión. 

La superficie del vidrio, contiene numerosas y -

extremadamente pequefias ranuras, dispersas sobre todo el -

vidrio. Cuando se aplica una fuerza externa, ésta se canee~ 

tra en las ranuras, en ellas se produce un crecimiento o -

ruptura, debido a su fragilidad. El vidrio usualmente se -

rompe, en dirección perpendicular al ángulo de máxima fueE 

za. En la actualidad existen vidrios que tienen mayor re-

sistencia mecánica que otros, esto depende del uso que se 

le pretenda dar. 

La carga de ruptura, valorada teóricamente, to-

mando como base la energía del enlace Si-O, suele ser del 

orden de 1500 Kg/mm2 , existen fibras de vidrio que llegan 

a los 500 o 600 Kg/mm 2 , sin embargo de manera general no -

soportan esfuerzos de tracción superiores a los 5 o 6 

Kg/mm2 , [41, 45, 56]. 

Densidad. 

Se define como, la cantidad de masa por unidad -

de volumen, las unidades en las que se presentarán los va

lores serán, g/ml. A la densidad también se le denomina --
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densidad absoluta o masa específica. Debe distinguirse de 

la llamada densidad relativa de una sustancia, definida c2 

mo, el cociente entre la masa de un volumen dado de la su~ 

tancia, tomando como patrón generalmente el agua. 

Los vidrios sódico-cálcicos, tienen una densidad 

de 2.5 g/ml y la de los vidrios de borosilicatos es muy -

cercana a 2.25 g/ml, sin embargo la variación en la compo

sición de los vidrios, aunque esta sea muy pequeña, modifi 

ca la densidad, puesto que no se trata de los mismos comp2 

nentes y tienen diferentes masas moleculares, [41, 45, 56] 

Dureza. 

Es la dificultad, que ofrece un cuerpo al dejar

se rayar por otro. 

Existen varios medias para medir la dureza de -

los cuerpos. El más importante es el ensayo de la bola de 

Brinell, consiste en aplicar la bola de acero templado, -

con una fuerza P, sobre la pieza problema; al suprimir P, 

se mide el diámetro del círculo de huella, d, si el diáme

tro de la bola es D y la superficie curva de la huella S, 

el coeficiente de la dureza de Brinell @es: 

@ = P/S = 2P/1r D(D - ~) = Kg/mm2
• 

La carga debe establecerse sin choque Y rnanteneE 

se durante 30 seg. 
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La dureza en el vidrio aumenta, cuando la· t~mpe

ratura de templado, disminuye suavemente. 

Conocido es que los vidrios pueden ser raspad?s 

con facilidad, debido a su fragilidad, [ 41, 45, 56]. 

1.7.1.2.- Propiedades Térmicas. 

Templado o recocido. 

El objetivo del proceso de templado, es el de -

prevenir permanentemente al vidrio del enfriamiento o ca-

lentamiento repentino, elevando la tensión interna del vi

drio. Durante este proceso el vidrio debe ser enfriado len 

tamente a través de la temperatura crítica, intervalo en -

el cual el vidrio, comienza a hacerse rígido y cesa con la 

ayuda de las tensiones internas al flujo viscoso. Abajo de 

la temperatura de templado, puede ser enfriado rápidamente. 

La mezcla de componentes para el vidrio de boro

silicatos (pyrex), puede ser procesada a 560°C durante 30 

min; seguido de un enfriamiento lento en el horno cerrado. 

Los componentes para el vidrio de plomo-potasio, deben ser 

preparados entre 575 y 475°C. Los vidrios sódico-cálcicos, 

son preparados entre 520 y 400°C. La compañía General Ele~ 

trie que prepara estos vidrios, recomienda una temperatura 

superior a 520ºC durante 10 min, seguida de un enfriamiento, 

haciendo una interrupción a 460°C seguida de intervalos de 
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cada JºC o menos, dependiendo del grosor: del' tubo de vi--

drio. Este proceso es muy específico para cada tipo vidrio, 

[18, 45, 56). 

Conductividad t:éniica. 

Para explicar la conductividad térmica, es nece

sario comprender que es el coeficiente de conductividad -

térmica, se define corno la cantidad de calor que pasa, por 

unidad de tiempo a través de una placa de espesor igual a 

la unidad de longitud, cuando la diferencia de temperatura 

entre sus dos caras es de un grado. Las unidades son cal/

cmºC seg o J/rnºK seg. 

Para los vidrios de borosílicatos y los sódico-

cálcicos, aproximadamente es de 0,0025 cal/cm •e seg, para 

los vidrios de sílice (vitreosil) transparente, el coefi-

ciente de conductividad térmica es de 0.0025 cal/cm ºC seg 

a más de soo•c, los coeficientes que varían entre 0.0076 -

0.0028 cal/cm ºC seg, los valores más bajos corresponden a 

vidrios ricos en sodio, potasio y plomo, los otros valores 

pertenecen a los vidrios en general, [41, 45, 56}. 

Dilatación tér9ic.a. 

Es la propiedad que tienen todos los cuerpos,, p~ 

ra aumentar su tamaño de acuerdo al' aUlnento :dec ~empera"tura, 
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recuperando su tamaño inicial al disminuir la temperatura. 

El aumento de tamaño se presenta en todas direcciones y -

sentidos de los cuerpos. 

El vidrio no es una excepción de dicha propiedad, 

que está dada por el coeficiente de dilatación térmica, el 

cual se encuentra comprendido entre los valores de 5.6 x -

10-7y 140 x 10-7 .El valor inferior corresponde al vidrio -

de cuarzo, que puede soportar saltos térmicos bastante el~ 

vados. También los vidrios de borosilicatos, con un coefi

ciente de 40 a 50 x 10-7 , consiguen soportar las variacio-

nes de temperatura, [18, 45, 56]. 

1.7.1.J.- Propiedades Eléctricas. 

Resistencia eléctrica o Resistividad~ 

Generalmente el vidrio está considerado como un 

buen aislante eléctrico a temperatura ambiente. 

La resistividad en los vidrios puede variar en-

tre 108 y io 18 ohm cm. 

Definición de resistencia eléctrica: 

cuando se conecta una FEM, a un circuito conduc-

tor externo, experimentalmente se observa, que fluye una -

corriente a través de la sustancia conductora. A la resis-

tencia que opone la sustancia conductora al paso de la co

rriente se le llama resistividad, por consecuencia al reci 
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proco de la conductividad eléctrica se le conoce' como re--

sistividad eléctrica. 

La conductividad eléctrica y la resistividad de 

las sustancias varía con las condiciones exteriores que rg 

dean a la sustancia o material del que se trate. 

La resistencia del vidrio de sílice a temperatura 

ambiente es de 2 x 10 14ohm cm. Los vidrios que contienen -

iones metálicos son mejores conductores de electricidad, -

por ejemplo, el vidrio sódico-cálcico, cargado con ión so

dio a una temperatura de lSOºC, tiene una resistividad de 

aproximadamente 108ohm cm. 

La propiedad conductora de los vidrios fue dese~ 

bierta por M. Faraday en 1830, (41, 45, 55, 56]. 

1.7.1.4.- Propiedades Opticas. 

Entre las propiedades físicas de los vidrios, po 

seen especial importancia las propiedades ópticas.--

Traosllisión de luz. 

El vidrio puede alcanzar valores de transmisión 

para longitudes de onda, en el campo visible, hasta de ·Un 

90 o 95 %, en condiciones normales. 

Sólo el vidrio de cuarzo (constituído únicamente 

por sílice), posee una buena transmisión en el campo ultr~ 
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violeta, desde 190 nm. Los vidrios industriales absorben -

casi la totalidad de las radiaciones ultravioleta, lo cual 

debe considerarse una ventaja, por la protección que ofre

ce a los productos envasados. La absorción en el campo vi

sible, puede modificarse selectivamente, a longitudes de -

onda determinadas, afiadiendo elementos especiales como gr~ 

pos cromóforos (dan color al compuesto). 

Una hoja de vidrio de borosilicato (phoenix), de 

1 mm de espesor, puede transmitir el 90i o más de la luz -

incidente en él, a una longitud de onda de 350 milimicrones 

a 2 micrones. En la región del infrarrojo la absorción de 

luz, ocurre a los 3 micrones, con una pequefia transmisión 

más allá de micrones. En la región del ultravioleta el -

aumento de absorción, ocurre a una longitud de onda infe-

rior a 270 milimicrones. 

La variada transparencia de la sílica vítrea (-

cuarzo fundido), tiene propiedades ópticas muy superiores 

a la sílice, es ampliamente usado en fotoquímica y en la -

investigación óptica, [18, 45, 56]. 

Indice de·refracción. 

Es la relación entre la velocidad de la luz en -

el vacío y la velocidad de la luz en otro medio. Los valo

res de índice de refracción (n), suelen indicarse son tem-
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peratura y longitud de onda, n~O(D, lámpara de sodio a una 

longitud de onda de 589 nm); valores referidos, a la línea 

D del sodio y a una temperatura ambiente de 2o•c. El vidrio 

de cuarzo, tiene un n = 1.458, en los demás vidrios siem-

pre es superior. La amplia gama de valores de n disponibles 

justifica, el empleo del vidrio en el campo de óptica, (45, 

56, 57, 69]. 

1.7.2. PROPIEDADES QUIMICAS. 

Las propiedades químicas de los vidrios son am-

pliamente determinadas por su estado superficial. 

Los iones metálicos presentes en la mayoría de -

los vidrios son suficientemente reactivos, pero solamente 

pueden reaccionar en la superficie puesto que su composi-

ción superficial puede ser diferente a la del interior. E~ 

to es debido a la volatilización de algunos compuestos du

rante el proceso de formación del vidrio (ambos procesos -

se producen en la superficie). 

Las propiedades de superficie del vidrio, son de 

gran importancia en varias reacciones, por lo siguiente: -

Se sabe por estudios cinéticos realizados que particular-

mente las reacciones que involucran la terminación de una 

reacción en cadena, afectan las paredes del vaso. Por ejem 

ple, cuando un vaso de vidrio es utilizado para una reac-

ción, es usual encontrar que el recipiente se encuentre a-
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tacado, esto es más frecuente después de haber realizado -

un número considerable de reacciones en él. En la mayoría 

de los casos los resultados obtenidos pueden ser reproduc! 

dos, aunque para obtener resultados de mayor confiabilidad, 

se recomienda, guardar el recipiente a temperatura ambien

te y continua, exponerlo solamente a la mezcla de reacción; 

si el sistema se enfría y se permite la entrada de aire al 

medio, en el sistema se produce una alteración y esto pue

de modificar los resultados, este es el caso particular de 

las reacciones de oxidación, [ 18, 45, 56]. 

1.7.2.t.- DURABILIDAD QUIMICA. 

El vidrio no es afectado por el agua, bajo condi 

cienes normales, los iones sodio del vidrio, bajo la in--

fluencia de un campo magnético o con agitación térmica --

tienen movimiento, estos iones pueden escapar del vidrio y 

reaccionar con la molécula de agua y en los sitios de los 

iones sodio se introducen los iones hidrógeno. Este efecto 

es suave, por ejemplo, en un autoclave de vidrio, contenien 

do agua a 150°C, pierde cerca de 0.00015 g de sodio por -

dm2 en cuatro horas: 

La sílice que compone al vidrio, químicamente es 

inerte, por consecuencia, los vidrios con alto contenido -

de sílice, son más resistentes a la abrasión en comparación 
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con los de bajo contenido de sílice. A alta temperatura la 

sílice reacciona con álcalis caústicos, con las óxidos me

tálicos y algunas sales básicas, estos materiales no pue-

den ser usados a más de 1600ºC, debido a que la sílice fun 

dida se reduce a silicio. 

El vidrio no es afectado por los halógenos o por 

los ácidos, excepto por el ácido fosfórico y el ácido ---

fluorhídrico: el ataque del ácido fosfórico, se efectúa a 

una temperatura de 300 - 400ºC, el ácido fosfórico glacial, 

ataca a la mayoría de los vidrios; el ácido fluorhídrico a 

temperatura ambiente disuelve al vidrio, formando tetra--

fluoruro de silicio y agua. 

El vidrio sódico - cálcico, usualmente tiene me

nor resistencia química que el vidrio de borosilicato, ( 18, 

39, 45, 56]. 

1.7.2.2.- DIFUSION. 

Si un bulbo de vidrio al vacío, se su.erg~ en n! 

trato de sodio fundido en una electrólisis, utilizando un 

electrodo de nitrato de sodio, el sodio metálico aparece -

en el bulbo. Los iones plata, cobre, talio o vanadio tam-

bién se difunden a través del vidrio con sus sales fundí-

das respectivamente. 
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Cuando el potasio se purifica, en un vaso de vi-

drio de borosilicato, comienza a contaminarse suavemente -

con sodio, proveniente del vidrio y este sodio es reempla-

zado por el potasio. 

La permeabilidad del vidrio a altas temperaturas 

fue descubierta por R. Boyle en 1774. Es muy bajo el por--

centaje de difusión de un vidrio a temperatura ambiente, -

el límite de reactividad está dado por la temperatura. 

La sílice permite al helio, hidrógeno, neón, ni

trógeno, oxígeno y argón difundirse a través de él, la peE 

meabilidad decrece en el orden que se dieron los elemen---

tos. La permeabilidad de la sílice aumenta si el vidrio es 

desvitrificado, [45, 56]. 

1.7.2.3.- DESVITRIFICACION. 

Este es un proceso de cristalización de uno o --

más de los componentes del vidrio. 

La cristalización puede ocurrir cuando el vidrio 

se trabaja a altas temperaturas, los cristales que han si-

do superenfriados, pueden experimentar transformaciones h~ 

cia estructuras más estables, por ejemplo: 

OC.-cuarzo CC-tridimi ta 0(.-cristobalita 
1 1 ! 
1 57oºc r 120-16oºc r 200-275ºc 

r a1ºc r 141o·c r 
,ft-cuarzo ,....__. ~ ....._. J-tridimita >--+-+ ~j!t-cristobalita 
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La cristobalita puede aparecer a temperaturas a 

las cuales, los cristales de tridimita son estables en fo~ 

ma de sílice. Las estructuras de cuarzo, tridimita y cris

tobalita son tetraedros de Sio 4 enlazados por puentes de -

átomos de oxígeno, pero la distribución de los tetraedros 

es distinta en cada forma polimórfica. 

La desvitrificación sobre la superficie del vi-

drio parece depender de la pérdida de los óxidos alcalinos 

y puede ser asistida con partículas de polvo (impurezas), 

[35, 45, 56]. 

1.7.2.4.- COMPORTAMIENTO DEL VIDRIO FRENTE AL 

CALENTAMIENTO. 

Una rápida deserción del agua ocurre por el ca-

lentamiento del vidrio. A una temperatura aproximada de --

200ºC el agua absorbida por el vidrio es rápida y complet~ 

mente eliminada, la cantidad de vapor de agua involucrado 

es proporcional a la raíz cuadrada del tiempo. 

Cuando el vidrio es calentado en la flama, puede 

ocurrir reacción con algunos de los gases de la flama; el 

dióxido de azufre puede reaccionar, con la sosa y el plomo 

del vidrio, produciendo sulfato de sodio y sulfato de plo

mo respectivamente, [35, 45, 56]. 
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1.7.2.5.- EROSION ATMOSPERICA. 

Una reacción entre el sodio del vidrio y el dió

xido de carbono atmosférico, pueden conducir a la forma--

ción del carbonato de sodio, pequeños cristales innecesa-

rios, (45]. 



2. PREPARACION DE LOS VIDRIOS DE CALCOGENUROS. 

2.1. INTRODUCCION. 

Los vidrios de calcogenuros son sistemas princi

palmente formados por uno o más elementos de la sexta fam! 

lia de la tabla períodoca llamados calcogenuros (azufre, -

selenio, telurio y polonio) y el germanio; también se les 

puede adicionar algún otro elemento. 

El oxígeno no se incluye para la formación de e~ 

tos vidrios, debido a que la química de éste, es muy dife

rente a la del resto de la familia. 

Los vidrios formados con silicio, alcanzaron ya 

su transparencia límite, por este motivo fue necesario 

idear sistemas que permitieran transmitir a mayor longitud 

de onda. Esto dio lugar a los vidrios de calcogenuros, ba

sados en el germanio, en sustitución del silicio, debido a 

que pertenecen a la misma familia y químicamente son muy -

similares, formando ambos cadenas de tipo poliméricas. El 

germanio elemental, por consecuencia sus compuestos, tie-

nen la propiedad de poseer mayor transparencia en todas --
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las longitudes de onda que el silicio y sus compuestos, e~ 

ta cualidad es aprovechada en las aplicaciones de los vi-

drios de calcogenuros. 

A continuación se presentaran algunas propieda-

des del azufre, selenio, telurio, polonio y germanio. 

2.2. PROPIEDADES DE LOS ELEMENTOS: AZUFRE, 

SELENIO, TELURIO, POLONIO Y GERMANIO. 

2.2.1.- PROPIEDADES DE LOS ELEMENTOS: AZUFRE, SELENIO, TE

LURIO Y POLONIO. 

El azufre, el selenio, el telurio y el polonio -

son elementos químicos pertenecientes al grupo VI-A; tienen 

una configuración electrónica en su estado fundamental, de 

ns 2 , np 4 • Con el atrapamiento de dos electrones en orbita

les p, forman los iones calcónidos, s 2-, se2-, Te2- y Po2-, 

estos iones forman compuestos con un acusado carácter cov~ 

lente del tipo MR 2 de esta manera adquieren la configura-

ción electrónica del gas noble siguiente. Esta familia de 

elementos incluyendo al oxígeno recibe el nombre de calcó-

genes o calcogenuros, porque forman óxidos o cales. Anti-

quamente a todos los óxidos se les llamó erróneamente ca-

les, pues eran considerados compuestos similares al óxido 

de calcio, ahora se conoce que el oxígeno en los óxidos ag 

quire la forma ionica de o2- como los demás elementos de -
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la familia, también fueron llamados así, (11, 21, 26J. 

La disminución de la electronegatividad y el au

mento normal en las propiedades rnetálicaB, al aumentar el 

número atómico de los elementos anteriores, reflejan una -

disminución del carácter iónico de los enlaces que forman. 

El polonio es un elemento escaso y radiactivo, -

es uno de los productos de descomposición de las series r~ 

diactivas, se encuentra en los minerales de uranio y torio; 

el isótopo más abundante es el 210 se desintegra por emi-

sión de partículas (<>e), tiene una vida media de 138.4 

días. Presenta la conductividad eléctrica de un metal. De

bido al alto costo y principalmente el riesgo que presenta 

trabajar con elementos radiactivos el polonio es descarta

do de la formación de los vidrios de calcogcnuros, [7.1, --

35, 39J. 

Algunas propiedades importantes, obtención, apll 

cación y otros datos, referentes a estos elementos se pre

sentan en la TABLA No. 3, [4, 9, 21J. 

Propiedades físicas. 

El azufre es un no metal, tanto en sus propieda

des eléctricas como en la naturaleza de sus compuestos. 



52. 

El selenio y telurio son sólidos grises con cieE 

to lustre metálico, dado que tienen poca conductividad e-

léctrica que aumenta al aumentar la temperatura, son clas! 

ficados como semimetales, el telurio gris tiene una condu~ 

tividad eléctrica 100 000 veces más alta que la del sele--

nio. 

El azufre, selenio y telurio, tienen propiedades 

• muy similares, presentan varias formas alotrópicas y las 

propiedades estructurales de algunas de ellas son muy com-

plejas y no bien comprendidas. Las formas alotrópicas de -

los elementos mencionados son indicadas en la TABLA No.2. 

La forma más común del azufre, es la molécula s 8 , 

que tiene la estructura de anillo plegado, representada en 

la Fig. No. 1. Los átomos de selenio se pueden enlazar en

tre sí dando lugar a la formación de la molécula se;, re-

presentada en la Fig. No. 2, esta molécula se ha detectado 

en estado sólido y en solución con cs 2 • A temperaturas re

lativamente elevadas (aprox. 900°C) el selenio es ~iatómi

co y se convierte en monoatómico a 2000ºC. El selenio se -

*Alotropía; propiedad que tienen algunos materi~ 
les de modificar su forma cristalográfica con los cambios 

de temperatura y presión. La transformación alotrópica pu~ 

de acompañarse de un cambio volumétrico, el cual de no ser 

controlado apropiadamente puede ocasionar grietas y fallas 

en el material. 
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TABLA No. 2. 

PROPIEDADES FISICAS DE LAS FORMAS ALOTROPICAS DE LOS 

ELEMBHTOS: AZUFRE, SELENIO Y TELURIO. 

FORMAS PROPIEDADES 
ELEMENTO ALOTROPIC/IS FISIC/IS ESTRUCTURA 

llZUPRB: Rórnbico sólido amari- anillo alabea-
o<:-azuf re llo, estable a do Sa 

temp. menor de 
95°C. < (S-SS )=107. 8° 

diédrico=99.3 
sólido amari--

Monoclínico lle, estable 56 
,6-azufre entre 95.Gºc y 

119°C 
liquido amari- molécula A_-azuf re llo, fluido a-

S4 baio de 160°C 

Ji-azufre 
líquido oscuro cadenas li-
viscoso por e!l nea les de s" cima de 160°C 

insoluble 
Amorfo en cs2 -------

SELENIO: Vi treo aspecto c/at. tiene 2 
vtreo oróximos=2.3°A 

cadenas heli-
coidales inf i-

Metálico gris ni tas, 
d=2.36°A 

<(SeSeSe)=103° 
anillos alabe~ 

Monoclínico rojo 
dos, se8 d=2.34°A 

<( SeScSe) = 105 ° 
Amorfo ro;o -----
Amorfo nea ro ------

TELURIO: cadenas heli-

Metálico gris coidales infi-
ni tas, d=2.82 

ºA 
' ( TeTeTe) = 102° 

Amorfo ------ -------
ángulo 
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obtiene por reducción de un compuesto de selenio, precipi

ta en forma de selenio rojo amorfo se convierte en selenio 

negro amorfo cuando hierve can agua. La forma más común 

del telurio es el metálico de color gris también existe el 

telurio amorfo, (4, 21]. 

PJ:opiedades químicas. 

La química del selenio y la del telurio son sim! 

lares a la del azufre, las diferencias generalmente se as2 

cian al carácter metálico. 

Los seleniuros y los telururos de los metales --

son análogos a los sulfuros, pero de naturaleza más cava-

lente, dado que los iones se 2- y Te2- son más grandes y -

más polarizables que el ión 52-. 

Los hidruros H
2
5, tt

2
5e y H

2
Te son gases daninos 

~ venenosos, de solubilidad moderada en agua, la fuerza -

ácida de los hidruros aumenta en la secuencia de H2S a H2Te. 

Al igual que el azufre, el selenio y el telurio 

forman dos óxidos principales que son los dióxidos y los -

trióxidos; los dióxidos cristalinos e incoloros, M0 2 CM = 

Se o Te), se forman cuando el elemento se quema al aire, -

los compuestos subliman fácilmente alrededor de los JOOºC 

y funden al vacío. Los óxidos de 5e02 y Teo2 son físicame~ 

te diferentes del so2 , estos óxidos se disuelven en solu-

ciones de bases fuertes dando los correspondientes (MO;-), 



Flg. No. 1 Eatructuro de moliculo 5 B 

Fig. No. 2 E1tructura de la molécula se•a 

d (S-S) •2,037 i 
L (SSS) i: 107.1º 

d (So- So)• 2 032 ll 

55. 
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para el caso de (Seo~-) serán selenitas; los dióxidos ab-

sorben fácilmente halogenuros de hidrógeno con formación -

de compuestos tales corno MX 4 • Los trióxidos M0 3 , se prepa

ran por oxidación de M con oxígeno atómico. 

Oxiácidos; de las soluciones acuosas del Seo2 , -

se ha aislado el ácido selenioso {H 2seo3 ), como sustancia 

cristalina e incolora forma dos series de sales, los sele-

nitos (M2seo 3 > y los hidrógenos selenitas (MHSe03 ). Las s2 

luciones ácidas del H2seo 3 , se oxidan fácilmente a ácido -

selénico o se reducen a selenio elemental. Aunque no se ha 

aislado el ácido teluroso (H
2
Teo3 >, se pueden preparar los 

teluritos (M2Te03 ) y los hidrogenoteluritos (MHTeo 3 ) de -

los metales alcalinos. 

El ácido selénico (H
2
seo4 ¡ de punto de fusión --

570C es un líquido aceitoso; se puede obtener por oxida--

ción del selenio a dióxido de selenio o ácido selenioso --

con agentes oxidantes fuertes tales como el cloro, bromo o 

permanganato de potasio. Cuando se intenta deshidratar es

te ácido se forma una mezcla de Se02 y o 2 , el ácido seléni 

ca muy similar al ácido sulfúrico en la fuerza ácida pero 

como agente oxidante el ácido selénico es mucho más fuerte. 

No se conoce ningún ácido telúrico, cuando se o

xida el telurio elemental con una mezcla de ácido crómico 

y ácido nítrico o con peróxido de hidrógeno, se forma una 
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sustancia cristalina blanca que es el ácido ortotelúrico 

Te(Ott) 6 que es un electrólito débil, este ácido pierde agua 

cuando se calienta y forma Teo3 . Los ortoteluratos alcali

nos del tipo M2tt 4Teo6 se preparan por neutralización de las 

soluciones acuosas del ácido ortotelúrico, los ortotelura-

tos puros funden a 140ºC y pierden agua formando una pasta, 

que contiene ácido telúrico polimerizado. 

El selenio y el telurio se disuelven en ácidos -

fuertes anhidros, como el tt 2so4 , dando soluciones colorea

das, en las soluciones amarillas se ha identificado el ión 

Se~+, mientras que las verdes contienen el ión Se~+. 

El selenio y el telurio se disuelven en solucio

nes acuosas de sulfuros y polisulfuros formando iones cal

cogenuros mixtos del tipo sse 2
2+ y Tes 3

2-

El ácido nítrico oxida al selenio a ácido sele--

riioso, [21, 35, 39J. 

2.2.2.- PROPIEDADES DEL ELEMENTO GERMANIO. 

Elemento perteneciente al grupo IV-A, formado 

por el carbono, silicio, germanio, estafio y plomo. 

El carbono es un no metal, el silicio presenta -

algunas características de un no metal, las propiedades fi 

sicas de estos dos elementos son de un semimetal. El esta-

ño y el plomo muestran características químicas y físicas 

de metales y el germanio es un metal, por consecuencia de 
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lo anterior a este grupo, se le conoce como Anfóteros. 

Debido a las configuraciones electrónicas del 

grupo (ns 2 , np 2 ), fácilmente forman derivados tetravalen--

tes, al emplear los cuatro electrones, en la formación de 

los enlaces, por la teoría de las repulsiones entre pares 

electrónicos, indica que la estructura cristalina debe ser 

tetraédrica. 

Los compuestos de este grupo son fundamentalmen-

te covalentes, formando estructuras infinitas o discretas 

con enlaces covalentes. 

Los iones 2+ los pueden formar, los elementos 

más pesados, porque son más polarizantes de esta manera 

sus compuestos tienen un carácter covalente más acusado. 

La capacidad para formar cadenas esta relaciona

da con la fuerza de los enlaces entre los átomos de la mi~ 

rna clase, estudios recientes de espectroscopia de masas r~ 

velan que la facilidad de romper el enlace M-M sigue el o~ 

den Si-Si> Si-Ge> Ge-Ge, ( 9, 13]. 

En la TABU\ No. 3, se encontrarán más datos so--

bre el germanio, (26, 39, 52]. 

Propiedades físicas. 

El germanio, al igual que otros elementos también 

presenta una forma alotrópica, la estructura cristalina --
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que presenta es una estructura de diamante, Fig~ No. 3, 

las propiedades de esta estructura son: D 

d(Ge-Ge) = 2.44°A; donde D = densidad y d 

5.38 g/ml y 

distancia de -

enlace. Presenta conductividad eléctrica de un semimetal, 

[ 4. 21). 

Propiedades químicas. 

El germanio reacciona con los halógenos, a altas 

temperaturas, para formar los tetrahalogenuros vo~átiles, 

que son de naturaleza covalente, inestables y son fuertes 

agentes de reducción. 

Ge + 2X4 = GeX4 

El germanio, se oxida cuando se calie~~a ~n_p~e-, 

sencia de oxígeno o aire y da el correspondiente dióxido, 

óxido débilmente ácido. 

Ge + o 2 = Geo 2 

Las soluciones acuosas concentradas de NaOH, di

suelven al germanio, desprendiendo hidrógeno formando ger

manatos. 

Ge + 20H- + tt 2o = Geo 3
2- + 2H 2 

El germanio reacciona a alta temperatura con el 

HCl gaseoso para formar los correspondientes clorohidruros, 

pero las soluciones acuosas frías de HCl no tienen efecto 

sobre el germanio. Las soluciones acuosas concentradas de 
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ácidos oxidantes como el HN03 o H2so4 , disuelven al germa

nio. 

Ge + HCl = GeHCl3 

El germanio forma una familia de hidruros satur~ 

dos de fórmula general GenHin+i; donde n = 6, 7, 8 y 9 se 

han ident~f icado pero no han sido caracterizados completa

mente, estos hidruros son volátiles y contienen enlaces -

Ge - Ge. 

2.3. PREPARACION DE LOS VIDRIOS DB CALCOGBNUROS. 

Para la formación de los vidrios de calcogenuros 

se utiliza el germanio, en sustitución del silicio utiliz~ 

do para los vidrios convencionales. Es necesario sefialar -

aquí una diferencia química importante entre el germanio y 

el silicio; mientras que el germanio existe con un estado 

de oxidación en la mayoría de sus compuestos de 2+ el est~ 

do de oxidación del silicio es 4+. 

De las propiedades de los elementos anteriores -

se deduce que las características esperadas de estos vi--

drios podrá ser: 

- el germanio con los iones calcogenuros, tende

rá a formar cadenas tipo poliméricas (evidencia de esto, -

es la existencia de los hidruros de germanio}, caracterís

tica principal de los vidrios de calcogenuros. 
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- el tipo de enlace que existirá entre ellos,·~~ 

rá básicamente covalente, pues los calcogenuros compar,ti-:-

rán el par electrónico con el germanio. 

Preparación. 

Los reactivos para obtener estos vidrios deben -

ser de alta pureza, cumpliendo con un mínimo de pureza de 

99.99 %. 

De forma individual se puede.decir que el germa

nio en polvo (irritante) que· se utiliza debe tener una pu

reza de 99.99 %, el azufre en polvo con una pureza de 

99.99 %, el selenio en polvo (tóxico) requiere de una pur~ 

za de 99.999 %, el telurio de una pureza de 99.999 %. Se -

pueden formar un gran número de variedades de vidrios, al-

ternando combinaciones entre los elementos mencionados o -

bien con algunos otros elementos, como el arsénico o el arr 

timonio, requiriendo de las mismas condiciones de pureza. 

Las cantidades que se deben tomar de cada elemento, serán 

de acuerdo al vidrio que se requiera formar. 

Las muestras una vez pesadas son llevadas a una 

ampolleta de cuarzo, con las siguientes dimensiones aproxi 

madas: diámetro inte"rior de 8 a 1 O mm y longitud de 120 mm 

[64]. La ampolleta es sellada al vacío entre 10-S y 10-7 -

l:orr, [ 34, 46, 64 l . 
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Esta ampolleta, es llevada a un horno agitador, 

alternando el sentido de la agitación para obtener comple

ta homogenización de la misma y así el vidrio deseado des

pués de la fusión. 

Se requiere ampolleta de cuarzo por su resisten

cia térmica y química {sólo es atacado por el ácido fluor

hídrico}. El cuarzo químicamente es dióxido de silicio --

Si02; es duro, incoloro, blanco o de variadas coloraciones; 

transparente, translúcido o turbio de brillo vítreo de ca

ras cristalinas. El cuarzo puro y transparente se le deno

mina cristal de roca, se emplea en la fabricación de len-

tes ópticos y aparatos de laboratorio resistentes al fuego. 

El vidrio de cuarzo puede alcanzar valores de transmisión, 

para longitudes de onda en el campo visible hasta un 90 o 

95 % posee transmisión en el campo ultravioleta, desde una 

longitud de onda de 190 nm, [61]. 

Las condiciones de temperatura recomendadas para 

la preparación de los vidrios de calcogenuros son: 

1).- Elevar la temperatura rápidamente entre 700 

y 900ºC, mantenerla por aproximadamente 10 horas. 

2).- Aumentar la temperatura hasta 1100°C y man

tenerla de 10 a 16 horas. 

Este proceso, de fusión de materias primas y fer 

mación de los vidrios, debe ser continuo, para evitar la -
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reversibilidad, el proceso en promedio requiere aproxi~ad~ 

mente de 24 horas continuas. 

En la TABLA Ho. 4, se muestran los tiempos y te~ 

peraturas, para la obtención de los vidrios de calcogenu-

ros en esta tabla se muestra una segunda temperatura, que 

se refiere al proceso conocido como templado o recocido -

del vidrio. 

Después de esta fusión se recomienda un enfria-

miento, que puede ser drástico o lento. 

1). sumergiendo la ampolleta en un baño de agua, 

[ 20' 341. 

2). Enfriando la ampolleta con aire frío, [34, -

46, 66]. 

3). Enfriando io situ, solo apagando el horno y 

esperando hasta que alcance la temperatura ambiente, [64]. 

Se recomienda el tercer tipo de enfriamiento, in 

sito para ciertas aplicaciones: 

- De manera general se puede modificar de 7 a 10 

Órdenes de magnitud la conductividad eléctrica del vidrio. 

Desde luego cuanto más lento sea el enfriamiento mejor con 

ductor de la electricidad será el vidrio de calcogenuros, 

[46]. 
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- Fueron obtenidas muestras desvitrifié-~da~~: :Por 

un lento enfriamiento, por ejemplo: 

El vidrio de calcogenuros de GeSeTe requiere un 

enfriamiento muy lento para presentar desvitrificación, --

los resultados demuestran que ·1a velocidad óptima de en--

friamiento in situ, debe ser de 1 a 2°C por minuto, [46]. 

TABLA No. 4 

Datos de temperaturas y tiempos para la formación de 

los vidrios de calcogenuros. 

la.temp. tiempo 2a.temp. tiempo 
· Vidrio a formar (ºC) (horas) ( ºC) (horas) 

20 Gese
2 700 1 o 800-900 8-10 

20 GeSel.849 700 1 o 800-900 0-10 
20 GeSe2.249 700 10 800-900 8-10 
28 Gexse 1_x 700 10 900 14 
28 Asvsel-Y 600 1 o 900 12 
28 Ge2/3zAs1/3zse1- 600 10 900 12 
34 GeSe 

600 8 900 16 
34 GeSe2 600 8 900 16 
10 GeSnSeTe 900 10 11 ºº 12 
46 GeSeTe 

900 1 o 1100 12 
47 GeSnSe 

900 1 o 1100 12 
19 GeSe

2 --- -- 800-900 8-10 
16 SixTe60-xAs30Ge10 
x=S, 10,12v20 1 800 8 ----- ----
38 Ge Te 600 10 750 8 
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Para purificar el yidrio de GeTe se recomienda -

sublimar al vacío. Para· purificar a este vidrio se requie

re de un sistema de vacío (5 x 10-5 torr) de 7 a 9 horas, 

[71 J. 

Obtenidos los vidrios de calcogenuros, se pueden 

caracterizar por análisis téraico diferencial, difracción 

de rayos X y recientemente por espectroscopia Raman. 

Efecto de reversibilidad o cuasicristalizacióo -

en los vidrios de calcogenuros. 

En un análisis de espectroscopia Raman de los vi 

drios de calcogenuros, especialmente para el vidrio Gese2 , 

en su estructura molecular muestra alternativas de reversi 

bilidad (es decir regresa a sus componentes iniciales, a -

este efecto también se le llama cuasicristalización). Los 

cambios de estructura fueron estudiados por monitoreo con-

tinuo de los espectros Raman. Estos cambios son debidos a 

los cambios de tiempo en el proceso de fusión, ya que en -

la formación del vidrio no se realizó un proceso continuo, 

[3, 20, 49, 58, 66J. 

De lo anterior se puede decir que para obtener -

los vidrios de calcogenuros, debe utilizarse un proceso --

continuo. 
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Prueba de la cuasicristalización, son los espec~ 

tras Raman, en los que aparecen bandas a 219 y 178 cm- 1; -

para cualquier vidrio de calcogenuros formado por germanio. 

El efecto de cuasicristalización también es est~ 

diado por difracción de rayos X, pequeñas muestras de 

SixTe60 _xAs 30Ge 10 , analizadas por este método, demuestran 

no tener características lineales de difracción, lo que a 

su vez indica la ausencia de estructuras cristalinas, {El-

Fouly 19901, Pig. No. 4. La característica diferencial en-

tre una estructura de material estable y una estructura de 

material reversible se evidencia por análisis térmico dif~ 

recial. En la Fig. No. S, se muestran los termograrnas del 

vidrio SixTe60 _xAs 30Ge 10 , para x = 5, 10, 12 y 20, respec

tivamente, las cuatro termografías se caracterizan por la 

presencia del efecto suavemente endotérmico que ocurre so

bre el intervalo de temperatura de Tg = 165 y 185°C. El V! 

lor de Tq (temperatura de transición) decrece con el incr~ 

mento en la concentración de telurio, esto puede indicar -

una débil tendencia en la unión en los vidrios ricos en t~ 

lurio. También en la Piq. No. 5, se pueden observar picos 

de cristalización, que indican la temperatura de cristali-

zación (Te) que decrecen con el incremento de la relación 

Te/Si en un intervalo constante de calentamiento con exceg 

ción en la composición x = 12. 
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De los termogramas de la Fig. No. 5, para el vi

drio SixTe60 _xAs 30Ge 10 , se obtienen los siguientes datos -

Tg temperatura de formación o de transición del vidrio, 

Tm temperatura de fusión, Tc 1 y Tc2 = temperatura de --

cristalización y Kg = coeficiente de formación. 

Composición Tg 
('Cl Tc1(°C) Tc2 (°C) Tm (ºC) ~ 

Si20Te40As30Ge10 185 200-295 ----- 395-408 0.97 
Si12Te48As30Ge10 178 230-290 340-365 ----- --
Si10Te50As30Ge10 172 240-285 325-388 395-405 0.94 
Sis Te55AS30Ge10 165 175-202 ----- 345-360 0.23 

Kg = (Tc 1- Tg)/(Tm - Tc2 l; usando temp. promedio. 

De los resultados obtenidos en experimentos re--

cientes [17], se encontró que el proceso más apropiado, 

para la obtención de los vidrios de calcogenuros, es el 

PFoceso de fusión inducida por láser, es más completo, rá

pido y sofisticado, lo más importante es~ se reduce consi-

derablemente la posibilidad de reversibilidad en la forma

ción de los vidrios deseados, [17]. 

LASBR. Nombre formado por las iniciales de Light 

Allplifier by Stiaolated ll'aissions of Radiation (amplifica

dor de luz por emisión estimulada de radiaciones). Se uti-

liza un láser de infrarrojo que produce un haz muy fino de 

energía, altamente monocromático de frecuencia muy estable 
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y coherente, es decir que se propaga en fases concordantes. 

El haz puede concentrarse en una superficie muy reducida a 

gran distancia, obteniendose así temperaturas muy elevadas. 

2.4. PROPIEDADES DE LOS VIDRIOS DE CALCOGENUROS. 

Los vidrios de calcogenuros también son materia

les isótropos. 

2.4.1. PROPIEDADES FISICAS. 

2.4.1.1.- Propiedades Mecánicas. 

Densidad. 

La densidad de los vidrios es a temperatura am-

biente (20°C). 

La densidad del vidrio de GeSeTe es de 4.87 g/ml 

y la densidad para el vidrio de SixTe60 _xAs 30Ge 10 para 

x = 5, 10, 12 y 20 son de 4.90, 5.41, 5.47 y 5.79 g/ml re~ 

pectivamente, [34]. 

llicrodareza. 

La microdureza {O), de varias muestras fue eva-

luada con el examen de dureza de Vickers, usando una punta

de diamante sobre la superficie pulida del vidrio; el valor 

aparente de la dureza aumenta cuando el valor dado por la 

escala de Vickers (penetración del diamante) disminuye. 



72. 

La microdureza del vidrio de GeSeTe es de 181 

Kgmm- 2 , comparado este valor con el del vidrio GeSeAsTe 

que es 203 Kgmm- 2 , resulta ser aparentemente más alto. Sin 

embargo, el vidrio con As es menos duro, debido a que la -

punta de diamante penetra más, !46). 

Los elementos Be, Mg, Ca, Zn, Cd, B y Ga pueden 

ser adiconados a los vidrios de Asse 1. 5 o a cualquier vi-

drio de calcogenuros, en atmósfera suave sin consecuencia 

en la cristalización y en las propiedades eléctricas. Adi-

cionando 30 % de Tl la conductividad eléctrica aumenta por 

6 órdenes de magnitud y la microdureza en un 20 %; adicio-

nando Ge al vidrio de AsSe, se produce un aumento superior 

del 44 % de la microdureza y un decremento en la conducti

vidad eléctrica de 2.5 órdenes de magnitud, [8]. 

Se encuentran algunas propiedades de los vidrios 

de calcogenuros en la TABLA No. 5, de ésta se puede decir: 

- La densidad de las muestras amorfas de Ge 1_xsnx 

Sey' es prácticamente independiente de la x. 

- La temperatura de transición o formación del -

vidrio (Tg) disminuye a medida que en el vidrio GeSeSn au

menta la cantidad de selenio. 

- La microdureza (B), disminuye, en el mismo vi-

drio, al aumentar la cantidad de selenio. 
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- Al aumentar la cantidad de telurio';'' en_ .el vi--

drio GeSnSeTe, la densidad aumenta,, 

Por lo tanto, el efecto de la adi~icfo, dé 'los el~ 
;,-o.'y·:·:'·c:<<:. _:·,. -:. -> 

mentes depende de la naturaleza químiéa de, ello's;' [ 101.' 

2.4.1.2.- Propiedades Térmicas. 

Coeficiente de eipansión lineal. 

La expansión lineal, es la propiedad que tienen 

todos los cuerpos en aumentar su tamafio, de acuerdo al au-

mento de temperatura, recuperando su tamafio inicial al di~ 

minuir la temperatura. Los vidrios de calcogenuros, no son 

la excepción de esta propiedad. 

El coeficiente de expansión lineal, es una cons-

tante para cada vidrio y permanece casi inalterable duran-

te un intervalo de temperatura de 24 a 200°C. 

Para el vidrio de GeSeTe, el coeficiente de ex-

pansión lineal (5) es de 14 - 15 x 10-6; 0 c y para el vi--

drio de As 2s 3 es de 24 - 25 x 10-6; 0 c. Los valores se pue

den medir utilizando un aparato tcrmogravimétrico modif ic~ 

do como un dilatómetro, [46]. 

Propiedades plásticas. 

El punto de reblandecimiento fue medido con un ~ 

parata similar al anterior (termogravimétrico modificado), 



TABLA No. 5. 

CARACTERIZACION FISICA DE LOS SISTEMAS GeSnSe y GcSnScTc. 

1 Comoosición 
¡oensidad,Microdurcza¡Temp. TransiciónlTcmp. Cristal!,T7~p.Fu-¡Difracción -

tg/cm 3 ) H (l\a/mm 2
) .vidrio. TalcC) znción. Tcl~C) 51'r:OtºC) Ravos "X". 

jGe 1_xsnxSev 1 

1 X y 1 

!2~4 5 
1 

4.37 11 3 140 
5 4.36 1 100 126 Amorfo. 

1 o 4 1 4.37 151 ' 318 Amorfo, 
10.2 4 f 4.52 137 1 173 Amorfo. 
10.6 4 1 4.54 129 170 19& Amorfo, 
1 o 3 1 4.35 175 1 Amor~ 
: o. 33 3 4.34 154 206 Amorfo. 
¡ o 2. 3 1 4.34 196 386 Amor fo. 
¡o:l9 2.3 1 4.44 128 314 i\mor(o. 1 
'o. 2 3 2.3 1 5.27 250 Cristalino. 
10.63 2 1 4.54 1 Crist-.ilinO-:-
1017 1 . 85 ¡ 357 1 Cristnlino. 

1cc 1_xsnxsc 3 _5Te 0 . 5 
1 o 1 3.53 136 180 1 1 /\morfo. 
'0.2 1 4.50 142 164 1 ! Amorfo. 
1o.6 1 5.02 1 141 1 167 366 1 1 Amorfo. 
11 1 4.98 1262.275 !Crístalino. 
JG0 1_xsnxsc 1 • 15 Tc 1 • 15 
10 1 4. 71 169 1 250 360 1 405 1 Amorfo. 
10.: 1 4.97 165 1 202 312 1 433 ! Amorfo. 
f0.6 ! 5.50 1 1 !Cristalino. 
11 1 4. 91 1 1Crisl'11 ino. 
¡Gc 10As 30sixTc60 _x 
15 1 4.90 1 1 1 
' 1 o ! 5. 1 o 1 1 1 
1 12 1 5.59 1 1 1 
120 1 5.79 1 1 1 
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las muestras de vidrio de composiciones cercanas a GeSeTe, 

se colocan sobre un soporte (que es una varilla larga de -

cuarzo, de aproximadamente 200 g}, del aparato transductor 

termogravimétrico y la temperatura de reblandecimiento pa

ra los vidrios es de 283 + SºC, [46, 48]. 

De manera general se puede decir, que los vidrios 

de calcogenuros con germanio, son rígidos en un intervalo 

de temperatura de 20 a 300ºC. 

Estas dos propiedades térmicas estan muy relaci2 

nadas con la viscosidad y ésta es directamente proporcional 

a la temperatura, [48]. 

2.4.1.3.- Propiedades Eléctricas. 

Debido a la posición en la tabla períodica del -

germanio, selenio y telurio, los vidrios de calcogenuros 

son compuestos semiconductores, [23]. 

El sistema GeSeTe, en general origina nuevos com 

puestos semiconductores, en particular para la composición 

Gese0 . 75Te0 . 25 • El estudio de las propiedades en este vi-

drio demuestran que es similar a muchos otros vidrios de -

calcogenuros con respecto a la transmisión en el infrarro

jo, siendo su comportamiento el típico de un semiconductor. 

Los compuestos con azufre también tienen compor

tamiento tipo semiconductor, [9, 46]. 
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Conductividad eléctrica. 

La conductividad eléctrica de los vidrios de ca! 

cogenuros se modifica positivamente con la presencia de -

agua en la superficie del vidrio, 127]. 

La conductividad eléctrica, se mide en un inter

valo de temperatura de 16 a lOOºC. Las condiciones experi

mentales dependen del material y pueden darse modificacio

nes de 7 a 10 órdenes de magnitud dependiendo de las condi 

cienes de enfriamiento y fusión en la preparación, [1, 8, 

51]. 

De los estudios realizados sobre la conductivi-

dad eléctrica del vidrio SeTe ya sea en película o en blo

que demuestran que las propiedades físicas del selenio son 

afectadas considerablemente por la adición del telurio; a 

continuación se da un ejemplo experimental: 

Se coloca la muestra, ya sea en película o en 

bloque a temperatura ambiente sobre sustratos de vidrio al 

vacío, los sustratos son limpiados con una mezcla de ácido 

crómico, alcohol isopropilico (10 - 15 %), detergente en -

solución (5 - 8 %) y agua destilada, finalmente secados. 

La resistencia eléctrica se mide con un elec--

trómetro Keithley, los resultados son los siguientes: [ 12]. 
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Temperatura Resistencia 
Comouesto (K) (ohm) 

película Se20TeBO 350 3.7 X 1010 

bloque Se20TeBO 350 11. 7 X 1010 

Los vidrios de calcogenuros conducen bien la e--

lectricidad, mediante un proceso iónico. En cada caso la -

resistividad depende de la temperatura, obedece a una ley 

exponencial común en los semiconductores; usualmente se en 
cuentra una pendiente, la cual puede ser ampliada hasta 

muy cerca de la temperatura de reblandecimiento. El vidrio 

de GeSeTe, obedece la ley exponencial, característica de -

un semiconductor, Fig. No. 6. 

Para el vidrio GeSeTe la resistividad es de 

5 x 10 10 ohm a temperatura ambiente (27°C), Y decrece en B 

órdenes de magnitud cerca de 290°C, temperatura de rablan-

d$?cimiento. 

La pendiente, energía de activación es de 0.86 -

e.v., que corresponde a una banda de energía de 1.72 e.v., 

por lo tanto a temperatura ambiente mayor resistividad y a 

mayor temperatura menor resistividad, [ 12]. 

2.4,1.4.-.Propiedades Opticas. 

Transaitancia. 

Los vidrios de calcogenuros tienen una alta tran~ 

mitancia para la radiación infrarroja, de acuerdo con la -
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conducta semiconductora de estos vidrios la absorción se -

localiza en el infrarrojo cercano. El vidrio es transparerr 

te con una transmitancia entre 50 y 70 % y presentan una -

banda de absorción muy intensa, que marca el límite de su 

utilización como transmisor de radiación infrarroja. El v! 

drio de GeSeTe se hizo crecer y pulir hasta obtener una 

forma de disco de 2 mm de espesor y su transmitancia medi

da en un espectrómetro Beckman IR-10 con un monocromador -

Hilger-Muller, en un intervalo de 2 a 40 micras; los resu! 

tados se presentan en la Pig. No. 7, el vidrio transmite -

aproximadamente un 63 entre 2 y 8 micras. 

La adición de Sn en el sistema GeSe disminuye la 

transmisión óptica de los vidrios, [22, 46]. 

Cuando cualquier vidrio de calcogenuras se puri

fica se observa una mejora en su transmisión óptica en un 

intervalo promedio entre 2 y 18 micras. 

El vidrio de AsTeGe, produce cambios positivos, 

de transmisión óptica, con un tratamiento adicional, mant~ 

niéndolo durante 240 min a 160°C. 

Si a un vidrio de calcogenuros se le agrega As la 

región de transparencia aumenta entre 1 y 2 micras, esto es 

para la región del infrarrojo, [10, 46]. 
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Indice de refracción. 

El índice de refracción para el vidrio GeSeTe, -

usando un prisma monocromador a 35ºC, en·un espectrómetro 

de radiación Perkin-Elmer 12 B, la Pi9. No. 8, representa 

la curva de dispersión para el vidrio GeSeTe. Con una ---

transmitancia entre 60 y 65 y para el intervalo de 2 a -

18 micras indica un índice de refracción menor de 3, [46]. 

2.4.2. PROPIEDADES QUIMICAS. 

La composición de los vidrios de calcogenuros ha 

sido desarrollada logrando la máxima resistencia química. 

Acidos; los vidrios de calcogenuros poseen una -

excelente resistencia a la corrosión virtualmente a todas 

las soluciones ácidas y a cualquier concentración, a la -

temperatura de 121°C (250 F) y en algunos casos a tempera

turas superiores de 232°C (450 F). La excepción se da con 

el HF y soluciones que contengan flúor a cualquier concen

tración y temperatura. Los vidrios de calcogenuros son tam 

bién atacados por el ácido fosfórico concentrado caliente. 

Alcalis; los vidrios de calcogenuros pueden ser 

utilizados a niveles elevados de pH (10) a temperatura am

biente y aún a 70 u 80ºC. 
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Para el vidrio de GeSeTe, al examiriar su' durabi

lidad química. Los resultados indican que el vidrio es in

soluble en agua y en ácidos diluidos, pero es soluble en -

disoluciones débilmente alcalinas, [42, 46). 
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J. ESTRUCTURA DE LOS VIDRIOS DE CALCOGENUROS. 

3.1. INTRODUCCION. 

Retomando los conceptos de cristal y vidrio. 

Un cristal es un sólido compuesto por un arreglo 

de átomos, iones o moléculas, ordenados siguiendo una se-

cuencia que se repite indefinidamente. Sin embargo, se co

noce que los vidrios son amorfos, significa sin forma, en 

éstos los átomos iones o moléculas no están orientados de 

manera ordenada y repetitiva. 

El vidrio es un material muy complejo el cual -

durante muchos afias, no se conoció la forma de cristalizaE 

lo, en la actualidad se consiguen materiales vítreos con -

un grado apreciable de cristalinidad. Los vidrios de calc2 

genuros, aún no se conoce la forma de obtenerlos con un -

grado considerable de cristalinidad, (53]. 
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3.2. ESTRUCTURA DE LOS VIDRIOS. 

Ozidos foOlildores de la red en los vidrios. 

Los óxidos formadores del vidrio común son s 2o
3

, 

Si02 y P2o 5 . Así en los vidrios de sílice la estructura 

normal es de unidades de sio4 enlazadas: éstas tienden, 

probablemente a estar presentes en el líquido, en el cual 

la polimerización temporal da lugar a grupos irregulares -

de unidades Sio 4 que lo hacen muy viscoso. Al enfriarse, -

ocurre frecuentemente que éstos no se reagrupan en la es--

tructura períodica cristalina regular, sino que en lugar -

de ello permanecen como polímeros irregulares, esto es un 

vidrio, a estos óxidos se les denominan formadores del re-

tículo, entre los formadores del retículo principalmente -

se tienen si 4+,B3+,p5+,Ge4+,As 5+,sb 3+,vs+, entre otros. 

Otros óxidos, como los de Pb 2+,Tl+,ai 3+,zn 2+, __ _ 

cd 2+, Al 3+,Ti 4+,zn 4+,Tl 5+,Mg 2+ y Be2+ pueden formar cnla--

ces tetracoordinados parcialmente covalentes; pueden tomar 

parte en una estructura de vidrio iniciada por Si, B o P -

ocupando posiciones equivalentes a los formadores del reti 

culo. Así el Al 3+, puede reemplazar a un si 4+ en coordina-

ción tetraédrica (si bien en el Al 2o3 cristalino, el Al -

tiene número de coordinación seis) este grupo de elementos 

se conoce como ca-formadores del retículo. 
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Los vidrios contienen también cierto número de -

cationes de mayor tamaño, por ejemplo; Na+,K+,Rb+,Cs+,ca 2+, 

sr2+,aa2+, estos no forman enlaces covalentes direccionales 

con el oxígeno y su número de coordinación generalmente es 

mayor de cuatro; en la incorp~ración del óxido de sodio a 

un vidrio de sílice se rompen algunos enlaces Si-O-Si el -

ión oxígeno del óxido de sodio es retenido para formar ---

Si-O-Si que queda entonces cargado negativamente y el so--

dio libre se aloja en un intersticio del retículo, con u-

niones de fuerzas electrostáticas. Esto debilita la estru~ 

tura y dismuye el punto de fusión. Estos cationes se deno

minan modificadores del retículo, {60]. 

3.3. ESTRUCTURA DE LOS VIDRIOS DE CALCOGENUROS. 

La estructura de los vidrios de calcogenuros se 

puede investigar por difracción de rayos X o bien por es--

pectroscopia Raman. 

El vidrio de Gese presenta una estructura de pi

rámide trigonal como unidad básica, en la cual los átomos 

de selenio se encuentran colocados en la punta de la pirá-

mide y los átomos de germanio en la base de la pirámide c2 

mo se muestra en la Fig. No. 9, se puede decir que una es-

tructura es (+) y la otra da un giro de 180° es (-) quedaE 

do unidas entre sí por simples fuerza~ iónicas Fig. No. 10 

finalmente el retículo queda formado de manera similar al 
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de la Pig. No. 11, [32]. 

El vidrio de Gese2 fue caracterizado por espec-

troscopía Raman, de donde se deduce que la estructura es -

de un tetraedro Piq. No. 12, éstos se unen formando cade-

nas en el retículo, [34]. 

Para el vidrio de GeTe, la unidad básica formad2 

ra del retículo es cúbica distorsionada y fue caracteriza

da por difracción de rayos X. También se encontró que la -

unidad básica del retículo es romboédrica y cúbica, cuando 

la muestra recibe un proceso de desvitrificación a 400°C, 

[ SJ. 

La estructura para el vidrio de Ge 2Te 3, es orto

rómbica, comprobada por difracción de rayos X, [SO}. 

Por difracción de rayos X, se llegó a la conclu

s1ón que en el sistema GeSeTe se tiene una composición que 

contenga más de un 50 % de germanio, la estructura es com

pletamente cristalina y para la composición con menos del 

50 \ de germanio la estructura es parcialmente vítrea, ---

[46}. 

Una muest,a amorfa del vidrio de Ge0 . 14As 0 • 43Te0 • 43 

se analizó por difracción de rayos X y se encontró que el 

germanio se presenta con un número de coordinación de 3 y 

4. Se propusieron dos tipos de estructura una con número -
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Flg. No. 9 VIDRIO DE G1S1 ANALIZADO POR DIFRACCION DE RAYOS "x" 
DEMUESTRA UNA ESTUCTURA DE PtRAMIDE TRIGONAL 

1-. -l 

FIQ· No. 10 PROYECCION DE LA ESTRUCTURA DEL VIDRIO DE Ge Se 
(•) GERMANIO (e) SELENIO 
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Flg. No. 11 MODELO PARA LOS VIDlllOS DE Gt Se W GIS llASADA EN 

LA SIMETRIA DE CRISTALES 

Flo. No. 12 MODELO MOLECULAR DEL G1S•2 

GERMANIO REPRESENTADO POR LOS CIRCULOS PEQUEÑOS 
SELENIO REPRESENTADO POR LOS CIRCULOS GRANDES 
O Ge 
0 So 
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FIG. Ne. 13 MODELO BASADO EN LOS NUMEftOS DE COORDINACION 
DEL GERMANIO 3 Y 4 SIMULTANEOS PARA EL SISTEMA 
G•0."4 Aa0.43 Tt0.43 



4. MBTODOS DE CARACTERIZACION PARA LOS VIDRIOS DE 

CALCOGENUROS. 

4.1. INTRODUCCION. 

91. 

Los métodos más utilizados para caracterizar a -

los vidrios de calcogenuros son; análisis téxaico diferen

cial, difracción de rayos X y actualmente espectroscopia -

llaman. Esta última técnica es probablemente la de mayor i~ 

terés, puesto que para muestras amorfas ni el análisis téE 

mico diferencial, ni la difracción de rayos X presentan -

cambios en los espectros, mientras que por espectroscopia 

Raman se obtienen bandas características. 

El primer método que se utilizó para caracteri-

zar a los vidrios de calcogenuros fue análisis térmico di

ferencial (ATD). 

4.2. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (ATD). 

Existen algunas técnicas analíticas basadas en -

cambios térmicos como; variaciones de calor asociadas con 

las reacciones químicas o con un cambio de fase. 
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Al aumentar la temperatura a una velocidad cons

tante, se produce una transferencia de energía calórica la 

cual puede producir un cambio físico o una reacción quími

ca. En el ATO, se registran efectos originados por reacci2 

nes químicas, descomposición, deshidratación, oxidación, -

reducción, combinación directa y desplazamiento además re

gistra efectos causados por fenómenos físicos, fusión, in

versiones de estructura cristalina, destrucción del retíc~ 

lo cristalino, sublimación, ebullición y vaporización. La 

mayor parte de estos efectos son endotérmicos, excepto la 

oxidación y ciertas inversiones de la estructura cristali

na que son exotérmicos. 

En el ATO, se compara la temperatura de la mues

tra con la temperatura de una masa inerte (generalmente a

lúmina), la detección de la variación de temperatura se 12 

gra mediante, la conexión de termopares en la muestra y en 

el material inerte. Un proceso endotérmico provocará un 

voltaje, un exotérmico provocará un voltaje en sentido o-

puesto. 

Las muestras se calientan en el horno adecuado a 

una velocidad constante de 200°C/hora, registrándose gráfi 

camente la temperatura del medio. En la Fig. No. 14, se r~ 

presenta el sistema utilizado en ATD. 



HORNO 

TERMOPAR (AT) 

TERMOPAR CA J 

AT • DIFERENCIA DE TEMPERATURAS 

CURVA DE ANALISIS 
TERMICO DIFEftENCIAL 

Flg. No. 14 APARATO PARA ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL "' w 
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Si el proceso es endotérmico, la energía necesa

ria para igualar la temperatura de las masas, pasa a la 

muestra y si es exotérmico pasa a la muestra inerte, la e

nergía liberada por cualquiera de las dos muestras, se de

tecta y se registra, (69]. 

Las curvas del ATO no son muy reproducibles ya -

que existe una gran cantidad de variables y muchos facto-

res como la transferencia de calor, la cual puede ser en -

función de la velocidad de calentamiento, de la forma del 

horno, de la naturaleza de la muestra, la velocidad de re~ 

puesta, situación del termopar y atmósfera del 'horno así -

como a las características de la muestra se incluyen la -

conductividad térmica, calor de reacción, solubilidad en -

la muestra de los gases emitidos, naturaleza y grado de e~ 

pansión, [ 43). 

La aplicación principal del ATO, se debe a que -

el área encerrada bajo la curva es proporcional al calor 

de reacción, aunque esto en forma general. Por tanto, si -

se conoce la diferencia de entalpías de la reacción que da 

origen al pico, puede •determinarse aproximadamente la can

tidad de un componente en la mezcla, (68, 69). 

El ATO permite reconocer fácilmente productos s~ 

mejantes. Anteriormente se aplicaba a compuestos de natur~ 
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leza inorgánica, actualmente se ha extendido a ·compuestos 

orgánicos (aminoácidos, carbohidrat~s, grasa~, aceites, --

etc. ) , [ 4 3 l . 

<:aract:erízac:ióo de los vidrios de calc:ogenuros -

por análisis térmico diferencial. 

Cuando un vidrio natural {no cristalizado), es -

examinado por ATO {OSC-RIGAKUCN 8059 02) y por difracción 

de rayos X (Siemens O 500) el espectro de difracción de re 

yos X, no presenta bandas características de los cristales 

sólidos, la curva del ATD muestra la temperatura de transi 

ción o formación del vidrio {Tg), que es una reacción exo

térmica, [ 40 ¡. 

Posteriormente la caracterización de los vidrios 

de calcogenuros se realizó por difracción de rayos X, pues 

con ATO no se obtenía la suficiente información. 

4.l. DIPRACCION DB RAYOS X. 

Los rayos X fueron descubiertos por Roentgen en 

1895 al observar que en los tubos de rayos catódicos, se -

producía un tipo de radiación que tenía la sorprendente -

propiedad de atravesar los cuerpos opacos. 

Entre las propiedades de los rayos X figuran las 

siguientes: 
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1). Los rayos X viajan en líneas rectas, como la 

luz visible, pueden ser colimados por rendijas. 

2). Los rayos X no son partículas cargadas, pues 

un campo magnético no las desvía. 

3). La generación de rayos X puede efectuarse ha 

ciendo incidir un haz de electrones de alta energía sobre 

un blanco. Los blancos de peso atómico más alto son~las -

fuentes más eficaces de rayos X. 

4). Los rayos X causan cambios en emulsiones fo

tográficas y por tanto estas emulsiones pueden emplearse -

como detectores de la radiación. 

S). Las cargas eléctricas se disipan, cuando se 

exponen a la radiación X. 

6). Se puede inducir fluorescencia en muchas su~ 

tancias. 

Los rayos X abarcan longitudes de onda entre 0.01 

y lOOºA, de la porción del espectro electromagnético. 

Los rayos X se emplean para determinar cualitati 

vamente y cuantitativamente, el elemento contenido en una 

mezcla, también se puede conocer el arreglo atómico de com 

puestos cristalinos~ (68). 

Existen tres métodos para obtener rayos X. 

1). Exponiendo la sustancia a una radiación inci 

dente de longitud de onda correspondiente a los rayos X --
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(haz primario) lo que origina un haz secundario. 

2). Bombardeando una placa metálica con un haz -

de electrones de alta energía. 

3). Por desintegración de una fuente radiactiva. 

Al igual que en los métodos de espectroscopía de 

rayos X se puede llevar acabo con base en los fenómenos de 

absorción, fluorescencia, emisión y difracción, IS]. 

Difracción de rayos X. 

Es el proceso por el cual los rayos luminosos se 

desvían al chocar con un cristal. Cuando un haz de rayos X 

incide en la superficie de éste a cierto ángulo Q, una pa~ 

te se dispersa por la primera capa de átomos y la otra pe

netra sufriendo dispersiones semejantes al atravesar cada 

una de las siguientes capas. Para que la difracción se llg 

ve acabo es necesario: 

1). Que la separación entre las capas de átomos 

sea aproximadamente igual a la longitud de onda de la ra-

diación. 

2). Que los centros de dispersión se distribuyan 

en una forma regular. 

La difracción de rayos X se describe en la Pi9. 

No. 15, 

Pueden presentarse interferencias constructivas 
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FI;. No 15 DIFRACCION DE RAYOS X EN PLANOS CRISTALINOS 

y destructivas. Para que se lleve acabo una interferencia 

constructiva ex.iste una relación, dada por primei:a vez por 

N.L. Bragg: 

donde: 

BC +CD ~,n 

BC CD d sen g" 

n A d sen g 

n-= número entero, llamado orden-de-interl'crcncia. 

a longitud de onda de radlnción en ºA. 

d distancias intcrplanarcs. 
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Con los valores de las densidades de la muestra 

y el número de Avogadro se puede calcular el valor de d. -

Con la ecuación que relaciona n, d, se pueden obtener datos 

precisos de longitud de onda para un gran número de líneas 

de rayos X: en esto se basa la cristalografía por rayos X. 

En los espectrofotómetros de rayos X puede em--

plearse un cristal grande de geometría conocida como mono

cromador. Las sustancias cristalinas se emplean como patro 

nes de difracción, que son muy útiles en análisis cualita

tivo. Los patrones de difracción obtenidos de distintas di 

recciones aportan datos precisos y detallados de la posi-

ción de los átomos de un cristal en tres dimensiones. 

Mediante la difracción de rayos X pueden determi 

narse las propiedades físicas y la estructura de metales, 

polímeros, esteroides, vitaminas y antibióticos. Es útil -

pBra identificar cuantitativamente compuestos cristalinos, 

[ 68]. 

C.racterisaciÓD de los vidrios de calcogeDllrOS -

por difracción de rayos K. 

La técnica de difracción de rayos X es utilizada 

de manera indirecta ·para caracterizar a los vidrios de ca! 

cogenuros. 

La Pig. No. 16 (a) y lb), muestras de espectros 

de difracción de rayos X del vidrio Se20Te80 , las pelícu--
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Flg. No.16 E1pectro dt dlfrocclón de royos "x" dt S120Teoo 

a).- Ptllcula tn crtclmltnlo 

b).- Ptllcula templado 

100. 

las en crecimiento. No presentan bandas en e1 cspcc.tro (a) 

lo cual indica que son amorfas; el espectro .(b), ·carrespon_ 

de a películas de sc 20 Tc
80 

con un tratamiento térmico (tcm_ 

plado o recocido) y muestra bandas prominentes qu~ son re-

prcsentativas de la formación de policristalcs noturalcs -

del sc 20 Te80 . La nr. :ura leza amorfa en 1 ª!i pcl ícu las en cr.2 

cimiento representa riqueza en telurio, 11 :l J. 
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En la Pig. No. 17, (a), (b) y (e), se presentan 

los difractogramas de una película de se 75Ge 25 , un bloque 

amorfo de se 70Ge 30 y bloque microcristalino de se 70Ge 30 , -

respectivamente. Las muestras (a) y (b) fueron enfriados -

con aire frío hasta alcanzar la temperatura ambiente (pro

ceso seguido después de la fusión para su obtención), la -

muestra (e) fue enfriado in situ. En (a) y (b) se observan 

estructuras amorfas y en (e) se tienen bandas que indican 

la existencia de microcristales, [66]. 

Debido a que los vidrios amorfos, no presentan -

ninguna formación de bandas en el espectro de difracción 

de rayos X, se buscó otra técnica para caracterizarlos, e~ 

ta es espectroscopia Raman. 

4.4. ESPECTROSCOPIA RAMAN. 

Los métodos espectroscópicos Raman e Infrarrojo, 

básicamente ofrecen el mismo tipo de información molecular, 

uno de ellos puede usarse como complemento del otro. La e~ 

pectroscopía Raman tiene algunas ventajas sobre la espec-

troscopía infrarroja, entre otras son: 

1). El agua, que es un excelente disolvente, no 

causa fuertes absorciones en IR pero no en Raman. 

2). Se pueden usar celdas de vidrio. 

3). Los espectros Raman son más sencillos de in-

terpretar que los espectros de infrarrojo. 
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4). Las vibraciones simé.tricas se pueden estu--

diar por el efecto Raman. 

5). La intensidad de la línea Raman es directa-

mente proporcional a la concentarción. 

En general los compuestos orgánicos simétricos y 

los compuestos inorgánicos con uniones covalentes son más 

activos en Raman. 

El efecto Raman puede explicarse por comparación 

con otros fenómenos de dispersión. 

Considérese un rayo de radiación policromática -

que choca con una molécula Fig. No. 18. 

1). Si los cuantos de radiación incidente (h~) -

interaccionan con la molécula y son reemitidos sin pérdida 

de energía (dispersión en todas las direcciones), el proc~ 

so se denomina dispersión Rayleigb, esto puede suceder con 

radiación de cualquier longitud de onda. 

2). Si los cuantos de radiación incidente poseen 

una energía que prácticamente corresponde a niveles de e-

nergía de vibración y de rotación en la molécula, estos -

cuantos serán absorbidos y elevarán la molécula a un esta

do excitado. Si des~ués de cierto tiempo, la molécula cede 

la energía contenida, por descenso a un estado energético 

más bajo, los cuantos liberados son emitidos en todas di-

recciones, fenómeno que se conoce como fluorescencia, la -
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OISPERSION RAYLEIGH 

RAMAN 

Flg. No. 18 DEMOSTRACION ESQUEMATICA DEL EFECTO RAMAN 
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intensidad de ésta, por lo general es muy semejante a la -

radiación absorbida. 

3). Sólo necesite la molécula, parte de la radi~ 

ción incidente para elevarla a un estado de rotación-vibr~ 

ción superior, los cuantos, pueden dispersarse en cualquier 

dirección y este fenómeno se conoce como c(ecto o disper-

sión Raaan, puede ocurrir con radiación incidente de todas 

las longitudes de onda, [68, 69]. 

La dispersión Raman difiere de la fluorescencia 

en la intensidad en los factores de absorción y el tiempo 

del proceso. 

La posición y la intensidad de las líneas Raman 

se usan para trabajo cualitativo y cuantitativo. 

Para que un compuesto sea activo en Raman, debe 

presentar un cambio en su polarizabilidad cuando cambian -

1as distancias coordenadas; un cambio de polarizabilidad -

es un cambio en la amplitud del momento dipolar inducido, 

[ 43 J. 

Este efecto o dispersión Raman es utilizado en -

los espectrofotómetros Raman. 

Caracteri~ción de los vidrios de calcogcnuros -

por espectroscopia llaman. 

En la Pig. No. 19 se presentan los espectros de 

absoción en el infrarrojo (IR) de dos muestras de GeSe 2 , -
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una amorfa y otra cristalina. En el espectro de la pelícu

la amorfa de Gese 2 , presenta una línea dominante a 255 cm- 1 

y débiles bandas a 100, 200 y 300 cm- 1• La existencia de -

película cristalina de Gese 2 , se verifica en las bandas de 

270 cm- 1, por la aparición de varias bandas alrededor de -

100 cm- 1 y finalmente la formación de dos b~ndas a 295 y -

305 cm- 1, corresponden a las bandas del espectro Raman del 

cristal de Gese2 y la banda a 208 cm- 1 dominante en el es

pectro Raman Fig. No. 20, pertenecientes al cristal de 

Gese2 , no es observada en el infrarrojo, (el espectro Ra-

man fue tomado a temperatura ambiente, usando una fuente -

de radiación láser YAG, doble monocromador JASCO CT-40 D y 

detector fotomultiplicador RCA-7102. En la Fig. No. 20, se 

presentan los espectros Raman de muestras cristalinas y a

morfas de Gese 2 . La banda del amorfo aparece a 150 cm-l y 

la formación del cristal se confirma con la banda clara y 

prolongada que aparece a 208 cm- 1, aunque también aparece 

una débil banda a 150 cm- 1, que indica la existencia de P2 

co material amorfo. Para obtener la muestra cristalina se 

utilizó un enfriamiento in situ (esta es una muestra desv! 

trificada) y para obtener la muestra amorfa fue sumergida 

en agua. 

En la Fig. No. 21, se muestran los espectros Ra

man Anti-Stokes del vidrio desvitrificados Gese 2 , variando 
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las composiciones Gexse 1_x (O_x_0.4), la desvitrificación 

se logró en el proceso de templado (enfriando in situ). Las 

principales bandas en los espectros son 195, 215 y 250 cm- 1 

aproximadamente, la banda de 195 corresponde a una composi 

ción para el germanio de x = 0.4, indica que este ha sido 

introducido en pequeñas proporciones al cristal de Gese 2 , 

la banda de 215 indica que la concentración del germanio -

aumenta y el valor de x = 1/3 indica la presencia de la -

formación del cristal de Gese2 , finalmente las bandas que 

aparecen entre 250 y 230 pertenecen al selenio, correspon

den a las formas de anillo se8 y a las cadenas de Se-Se, -

lógicamente pertenecen al selenio que no reaccionó, [34, -

64]. 
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5. APLICACIONES DE LOS VIDRIOS DE CALCOGENUROS. 

Desde hace aproximadamente 20 años a la fecha, -

la investigación de los vidrios de calcogenuros se ha vis

to expandida. 

Una de las primeras aplicaciones de los vidrios 

de calcogenuros fue el uso del vidrio basado en el selenio 

como fotoreceptor para xerografía, esta aplicación mantie

ne una gran importancia en competencia con otros materia-

les, [63]. 

Otra aplicación interesante es su uso como inte

rruptor electrónico. Un interruptor de entrada y un inte-

rruptor de memoria fueron desarrollados inicialmente con -

materiales basados en telurio. La promesa inicial de este 

aparato no ha sido completamente alcanzada, pero el inten

so interés en este campo produjo muchas aplicaciones adi-

cionales, las cuales son consideradas valiosas actualmente, 

[62]. 

Se ha intentado el uso de películas de vidrios -

de calcogenuros para.aplicación en micropelículas, (63). 
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Los vidrios de calcogenuros, debido a su notable 

transparencia en el infrarrojo, son utilizados como detec

tores, filtros y moduladores, ya que transmiten la mayor -

parte de la radiación recibida. Cuando se efectúa un aná-

lisis de espectroscopia infrarroja, permite tener una ma-

yor región para formar bandas de absorción de la muestra -

que contenga, [63]. 

Debido a su transparencia, los vidrios de calco

genuros también se utilizan como fibras ópticas para la -

comunicación, [14]. 

De manera general se puede decir que los vidrios 

de calcogenuros son excelentes transmisores en el espectro 

infrarrojo y poseen una conducta semiconductora eléctrica. 

El vidrio de calcogenuros GeSeTe es un nuevo --

transmisor infrarrojo, el vidrio purificado demostró buena 

transmisión en un intervalo de 2 a 18 micras. Para los vi

drios de azufre y germanio este intervalo es de 0.6 a 11.5 

micras. Para los vidrios de selenio y germanio es de 1 a -

15 micras. Para los vidrios de telurio y germanio es de 2 

a 20 micras, [46]. 

Los vidrios de calcogenuros son transparentes y 

transmiten entre un 50 y 70 % en las líneas del espectro -

infrarrojo, [lOJ. 
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Se examinó la influencia en la transmisión ópti-

ca, al adicionar estaño en el vidrio de GeSe y en el vi---

drio de GeSeTe demostrado en la Pi9. No. 22 (a), la varia-

ción es muy provechosa ya que permite una región de mayor 

transparencia, para los espectros. Lo mismo sucede en los 

vidrios de GeSe sustituyendo al selenio por telurio y el -

estaño en lugar del germanio, esto se demuestra en las Pig. 

No. 22 (b) y 22 (e) respectivamente, [10]. 

Los coeficientes de absorción de los vidrios, --

fueron medidos en muestras debidamente pulidas, la transmi 

tancia de estos vidrios fue medida con un espectrofotómetro 

de infrarrojo de transformadas de Fourier (FTIR), Perkin -

Elmer 1600 en un intervalo de 4400 a 400 cm- 1, [10]. 

La región de alta transparencia en el infrarrojo 

de los vidrios de GeSeSn, GeSeTe y GeSnSeTe, es más exten

sa en una longitud de onda de 1 a 2 micras en comparación 

con los vidrios de GeSe, principalmente para los vidrios -

con un contenido del 70% de selenio, [10]. 

Durante la investigación del sistema GeSeTe en -

general es un nuevo compuesto semiconductor y esta compos! 

ción es un vidrio estable, [46]. 

El vidrio de GeSe es operado en un intervalo de 

temperatura baja con un principio de conducción intrínseca 
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característica de un semiconductor, [31)~ 

El vidrio de GeTe es usado como semiconductor -

tipo - p en un termoelemento, presentando poder termoeléc

trico a temperatura ambiente, [31]. 
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6. CONCLUSIONES. 

En el laboratorio de manera relativamente senci

lla, se podrán obtener y caracterizar vidrios de calcogen~ 

ros. Debido a las interesantes aplicaciones que tendrán. 

El proceso de formación de los vidrios de calco

genuros, es similar al de formación de cualquier vidrio, -

solo que con la utilización de un sistema de vacío. Esto -

es para abatir los puntos de fusión y promover que la ---

reacción se efectue. El proceso deberá ser continuo, para 

evitar la reversibilidad del producto. 

Se podrá preparar el vidrio deseado a nivel in-

dustrial utilizando rayo láser. 

Por su importancia científica y tecnológica se -

considera de gran interés iniciar la síntesis de estos ma

teriales, en el área de Química de Materiales del Centro -

de Instrumentos de la U.N.A.M. 
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