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PROUX”.'

Los vidrios de calcogenuros llamados asi por te-
ner en su sistema al menos un elemento de la sexta familia,
son compuestos inorgdnicos de gran interés tecnoldgico, De
bido a su notable transparencia para la radiacién infrarro
ja son utilizados como detectores, filtros y moduladores -
ya que transmiten un 50 y 70% de la radiacidn infrarroja -
recibida por la muestra. Aprovechando también su transpa--
rencia se utilizan como fibras dpticas para la comunica---
cién, sin olvidar que también existen otras aplicaciones -
no menos interesantes.

El objetivo del presente trabajo es realizar un
estudio informativo de los procesos tecnoldgicos involucra
dos en la obtencidn y caracterizacién de los vidrios de -~
calcogenuros, con la finalidad de que sea la base para su
obtencidn y caracterizacién a nivel laboratorio dentro del
drea de Quimica de Materiales del Centro de Instrumentos -

de la U.N.A.M. El interés de su sintesis a nivel laborato-



rio es doble. Por un lado, el conocimiento derivado de la
propia sintesis, del estudio de sus propiedades y del desa
rrollo de aplicaciones y por el otro lado la futura posibi
lidad de aplicar los conocimientos generados como parte de
una transferencia de tecnologfia a alguna empresa nacional

que pudiera interesarse en su obtencidn industrial.



1. GENERALIDADES DE LOS VIDRIOS.

1.1. INTRODUCCION.

Los egipcios conocian, desde varios milenios ---
atrds la manufactura del vidrio. Ellos se las ingeniaron -
para colorearlos con ciertos éxidos metdlicos, a pesar de
que sus materias primas contenian impurezas metdlicas entre
otras, [45].

El desarrollo de la Ciencia Quimica introdujo so
fisticacién y mejores técnicas para hacer vidrios. '

En la estructura de los vidrios la configuracién
no se repite a intervalos regulares por lo tanto es no cris
talina; esta caracteristica distingue el estado vitreo del
cristalino, [14]. -

La transparencia de los vidrios ha tenido gran -
importancia desde su descubrimiento hace aproximadamente -
10 000 afios. Sin embargo es hasta los afios sesenta cuando
toma mayor importancia esta propiedad de los vidrios, me--

diante el refinamiento de las técnicas de produccidn del -



diéxido de silicio puro, ha sido posible obtener fibras ép
ticas con muy alta transparencia, [14].

Las fibras dpticas pueden transmitir imigenes --
simples o informacién de temperatura, pueden servir como -
conductos flexibles para transmitir energia de ldseres que
puedan cortar diferentes materiales. Las fibras épticas --
acopladas a un ldser han servido para eliminar placas depo
sitadas en arterias de animales, siendo asi una alternati-
va para la cirugfa. La aplicacidn de las fibras dpticas ha
despertado gran interés en la industria de las telecomuni-
caciones; ahora las conversaciones telefdnicas, datos de -
computadora y las imdgenes de televisidn son transmitidas
a través de un vidrio de silicio de la mds alta transparen
cia, [14].

En 1979 la primera generacién de materiales de -
las fibras dpticas basada en los vidrios de silice, llegé
a su limite de transparencia.

Paralelamente al desarrollo de la primera genera
cién de materiales surge la segunda generacidén de materia-
les de las fibras épticas, aunque su verdadera importancia
y desarrolle la adquieren hasta los afios ochenta y aln pre
valece. Esta seqgunda generacidén de materiales son capaces
de transmitir la luz infrarroja de mayor longitud de onda,

lo que les confiere nuevas aplicaciones. A estos materiales



pertenecen los cristales de halogenuros, los vidrios de --
calcogenuros y los vidrios de fluoruros de metales pesados
[14].

Todos estos materiales presentan mayor transpa--
rencia en el infrarrojo que las fibras dpticas de silice;
actualmente son de gran interés debido a la variedad de a-
plicaciones que tienen y dia a dia su desarrollo es de ma-
yor importancia, [24].

El objetivo principal de este trabajo es reali--
zar el estudio bibliogrdfico de los vidrios de calcogenu--
ros; conocer su constitucién, la manera de obtenerlos, los
métodos utilizados para caracterizarlos y la variedad de -
aplicaciones que presentan en la actualidad.

Los vidrios que contienen oxigeno son tipicamen-
te aislantes, debido al mayor cardcter idnico del enlace,~-
mientras que el vidrio que contiene cualquiera de los ele-
mentos de la sexta columna de la tabla periodica, llamados
calcogenuros (azufre, selenio, telurio y polonio}, son de
naturaleza covalente y son vidrios semiconductores. La con
.ductividad eléctrica de estos vidrios depende exponencial-
mente de la temperatura, con una energia de activacidn que
es aproximadamente un medio de la transparencia éptica, --

[63].



El primer estudio de los vidrios de calcogenuros
fue presentado en 1965. Por mucho tiempo la composicidén --
prototipo de estos vidrios fue la del triseleniuro de arsé
nico (A525e3), trisulfuro de arsénico (Aszs3), diseleniuro
de germanio (Gesz). En la actualidad el estudio de estos -
vidrios, se ha dirigido hacia los vidrios formados por ger
manio, variando y complicando composiciones, con los calco
genuros y otros elementos, [63].

Estableciendo un paralelismo general con los vi-
drios formados con didxido de silicio (sioz), en los vi-~--
drios de calcogenuros el germanio ocuparia las posiciones
del silicio mientras que las del oxigeno estarian ocupadas
por el azufre, selenio o telurio. El germanio tiene propie
dades quimicas similares al silicio, con la ventaja de su
mayor transparencia.

Los vidrios de calcogenuros, transmiten entre un

50 y 70 % de la radiacién recibida, [10].

1.2. HISTORIA DEL VIDRIO.

El vidrio ha sido utilizado por el hombre desde
tiempos tempranos, de lo cual se tiene un registro arqueo-
1égico.

El vidrio natural comin es la obsidiana, usual--

mente de color negro, en ocasiones rojo, café o verde, lle



gando algunas variedades a ser transparentes.

En culturas antiguas avanzadas, la obsidiana fue
utilizada con propdésitos ceremoniales, joyeria 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 mdscaras ceremoniales,
encontradas en Ecuador, las hojas y las navajas de obsidia
na, que fueron herramientas eficientes, debido a la dureza
del material, hasta que se introdujo el uso del hierro. El
uso mds generalizado del vidrio natural, entre los poblado
res primitivos fue el de cabeza-arpdén, 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, Che
coslovaquia, Hungria, Asia Menor y en América, la obsidia-
na parece haber sido un articulo comercial entes que el --
bronce en la Edad del Bronce, [25].

Los vidrios encontrados en la naturaleza, repre-
sentan masas de rocé fundida, extraidas y enfriadas tan rd
pidamente, que no habia tiempo de un arreglo cristalino --

usual en los minerales.



Con el descubrimiento del fuego se hizo accesi--
ble la regidn de las altas temperaturas, esto apoyd el de-
sarrollo de la metalurgia, dando como consecuencia el des-
cubrimiento del vidrio artificial y el desarrollo de la al
fareria, [45].

No se conoce cuando fue hecho el primer vidrio -
artificial, se sabe que fue temprano en la historia de la
humanidad.

Posiblemente la produccién del vidrio debid ha--
ber sido accidental, se dice que:

"El origen del vidrio estuvo sujeto a la accidn
del fuego en combinacidén con arena de mar, contemplaron un
flujo transparente, era un liquido hasta ese momento desco

nocido™, {561}.

Periodo Antiguo de la Manufactura del Vidrio.

La gran mayoria 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 los mds grandes conocedores de la antigiie
dad del vidrio es Sir W.M. Flinders Petrie, que dice:

"El vidrio mds antiguo conocido, son unas cuen--—

tas de collar de color verde, encontradas en Egipto de ela



boracién aproximada 12 000 afics a.C. El vidrio verde fue -
usado ampliamente en pequefias figuritas, hechas aproximada
mente 9000 afios 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 puroc mds
antiguo conocido hasta el momento. También se conocen, un
fragmento de vidrio verde opaco proveniente de 5000 afios -
a.C., amuletos de vidrio completamente blancos, de posible
manufactura en el afio 3800 a.C. y un elaborado becerro de
vidrio con uso en joyeria proveniente del afio 3300 a.C.",
(56]).

La presencia estable de la industria doméstica -
del vidrio en Egipto se inicia aproximadamente 2000 afios -
a.C., considerando a este periodo como el mejor en arte, -
especialmente en vidrio y en la composicidn del mismo. En
este periodo se obtuvo un producto mds durable que los an-
teriores, de tal manera que se requirié de mayor competen-
cia técnica en su manufactura.

Es de destacar la coleccidn de cuentas azules --
translicidas, encontradas en Egipto, que datan aproximada-
mente del afio 1570 a.C. y constituyen la primera muestra -
del vidrio artificial con las que se inicia la aplicacidn

mas importante del vidrio en nuestros dias, su transparen-
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cia. Los vidrios cominmente usados por los egipcios usual-

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

transparentes no eran muy conocidos, {S56).

En los tiempos de Tolomeo en Roma, aproximadamen
te 100 afios a.C., tuvo estabilidad la industria del vidrie
no solo en Egipto y Mesopotamia, sino también en Sidén, Pg‘
lestina, Siria, Alejandria y China.

El uso mds frecuente del vidrio, era en joyeria,
al tratar de imitar gemas naturales., Este uso del vidrio -
subsiste en nuestros dias, [45].

La invencidn del vidrio soplado, sé considera -~
que fue entre 70 afios a.C. y el principio de la era cris--
tiana, esta invencién con la ayuda de un soplete, causd --
una revolucidn industrial, pues hizo posible que la produc
cidén aumentara y los costos de los articules de vidrio dis
ﬁinuyeran, de esta manera el vidrio dejé de ser un objeto
de lujo y se convirtié en un objeto de uso cotidiano, usa-
do como servicio de mesa, reemplazando el uso de vasos me-
tdlicos, dorados o plateados por vasos de vidrio para be--
ber, se incrementd el uso de botellas de vidrio para alma-
cenar liquidos y envases de vidrio para ungiientos.

La manufactura del vidrio, adquiridé gran impor--
tancia comercial, en el Imperio Romano, Egipto, Siria, Gre

cia, Italia y provincias del este.



produccidén a nivel industrial, esto origina un monopolio -
en la industria del vidrio. En el afio de 1279 -se forma un
grupo de trabajadores del vidrio y en el afio 1291 son <---
transladados a la isla de Murano, se prohibe la exporta---
cién de piezas de vidrio y de esta manera la migracidn de

hombres - trabajo, [25]).

En el afio 1369 en Venecia se inventa la técnica
de anillos plateados (espejos), con mercurio, los espejos
venecianos fueron por muchos afios el modelo de excelencia,
{45, 59].

Ciertamente, este periodo nos ofrece mucha infor
macidn, en detalles técnicos de la manufactura del vidrio,
hasta la construccidén de un horno agricola {muy rudimenta-
rio), era utilizado para cereales, legumbres, algunos vi--
nos, pifiones, etc., en dichos hornos el vidrio era utiliza
do como refractante del calor a temperaturas bajas. Aln --
son utilizados, en pequefios poblados cigrtamente 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 considérable, por lo anterior se deduce que -

los venecianos, lograron superar a sus antepasados.



A partir del siglo XVII, se le denomina:

Periodo Moderno de la Manufactura del Vidrio.

En este periodo el desarrollo del vidrio fue ra-
pido, las fdbricas se multiplicaron en Europa y el vidrio
comenzé a formar parte de la vida del hombre.

En Inglaterra en 1615, se descubre la propiedad
combustible del carbdn y sustituye a la madera (pues era -
una desventaja debido a la escasez de bosques). Este descu
brimiento y el despertado interés por la Quimica en el si-
glo XVIII, que naturalmente incluye al vidrio conducen a -
un verdadero desarrollo industrial en Europa. Inevitable--
mente la influencia de la teoria del flogisto, basada en -
el equivocado concepto de calcinacién y de combustidn, im-
pidié algunos progresos tedricos.

Swab, Scheele y Lavoisier, investigaron la dura-
bilidad quimica del vidrio, cuando es expuesto a la accidn
corrosiva del agua y de los dcidos débiles.

En el siglo XIX, el progreso de la manufactura -
del vidrio conduce a la invencién del vidrio dptico, desem
pefiando una parte importante a partir de esta época.

El vidrio usado como instrumento Sptico de preci
sidén ha contribuido enormemente a conocimientos sobre la -

tecnologia del vidrio y ha desempefiado una importante ta--



rea en el desarrollo de todos los tipos de vidrios, [56].

La diferencia entre el vidrio comin y el vidrio

6ptico, radica en dos partes fundamentales que son:

La primera diferencia radica en que, estos vi---
drios deben estar libres de imperfecciones fisicas, de ---
cualquier sustancia quimica que no sea homogénea (conoci--
das como ROCAS las cuales dan una elevada y variable re---
gién de refractividad, conocida como CUERDA o CORDON) y --
también deben estar exentos de burbujas.

La segunda diferencia de los vidrios dpticos, no
menos importante, radica en su amplio intervalo de indice
de refraccidn y dispersidn, las llamadas lentes deben ser
capaces de no producir imdgenes distorcionadas. Con el fin
de alcanzar la calidad requerida para los vidrios dpticos,
sg efectdan estudios exhaustives para buscar vidrios seme-
jantes a los ya existentes con la incorporacidn de nuevos
ingredientes, siendo importante conocer el efecto que cau-
sa su adicién, [45].

La compatibilidad quimica de los componentes del
vidrio, se obtiene durante la agitacidén del vidrio fundido,
procesoc descubierto en 1790 por el relojero suizo Pierre -

Louis Guinand, proceso guardado por generaciones.



La busqueda de Faraday sobre la manufactura de -
vidrios dpticos en el siglo XIX, fue importante, pero debi
do a los escasos recursos que existian en esa época no cb-
tuvo buenos resultados, sin embargo Faraday trabajé espe--
cialmente en el uso del Sxido bdérico, constituyente del vi
drio, asociado al aumento de la resistencia al choque tér-
mico del producto, [54].

El estudic de las propiedades de los vidrios a -
difrentes composiciones, efectuados por O.Schott, marca el
inicio a un nuevo periodo en la historia del vidrio, pues
él se asocié con E. Abbé y fundaron la famosa casa Schott
y Gendsen al Jena. Mds tarde se asocidé con Winkelmann, ---
quien realizd estudios de las propiedades mecdnicas en los
vidrios, [25]).

Los avances mencionados y las mejoras en el com-
bustible (carbdn, aceite, petrdleo y actualmente gas natu-
ral), para producir el calor necesario para la fusidn de -
los componentes del vidrio, conducen a la revolucidn en-la’
manufactura del vidrio, que se ha hecho mds notable, sobre

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

Hoy en dia la manufactura del vidrio, se realiza
en mdquinas automdticas y con hornos contenedores del vi--

drio liquido, [45}.
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Los conceptos bdsicos, 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 éxidos entre otros, -
forman vidrios con facilidad por enfriamiento de sus for--
mas liquidas. En sus trabajos 2achariasen predijo tedrica-
mente que los d&xidos del tipo Anom podrian formar vidrios
si la relacidén m/n es 1.5 - 2.5, si los enlaces A - O son
fundamentalmente covalentes, por lo tanto direccionales y
ademas cumplen las cuatro reglas siguientes:

1.- Un dtomo de oxigeno estd unido a no mds de -
dos dtomos de A.

2.~ El nimero de dtomos de oxigeno que rodean a
los dtomos A debe ser pequefio {actualmente se sabe que tie
ne un miximo de cuatro).

3.- Los poliedros de oxigeno comparten entre si
vértices, no aristas ni caras.

4.- Al menos deben estar compartidos tres vérti-
ces de cada poliedro de oxigeno.

El agtupamiento de los poliedros, que son tridn-
gulos o tetraedros, es irregular, lo que explica las pro--

* -
piedades isdtropas del vidrio y también su fusién gradual
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la discusidn de la definicidn del vidrio, generalmente era;
el vidrio a temperatura ambiente es un liquido de bajo en-
friamiento o sélido amorfo, esto da lugar a dos definicio-

nes, una como liguido y otra como sélido.

El vidrio manifestado como liquido.
"Un vidrio puede ser considerado como un liquido
superenfriado, en el cual los movimientos rotacionales de

las moléculas han sido congelados."

El vidrio manifestado como sdlido.

"El vidrio es un sélido debido a que se puede to
car, es una creacidn que tiene forma perfectamente defini-
da", (25, 36].

En realidad estas definiciones son bastante in--
completas, rdpidamente fueron desplazadas por definiciones
que prevalecieron aproximadamente entre los afios sesenta y
setenta que describen al vidrio como:

“"Una mezcla fundida de silice, usualmente de are
na natural y dos o mds dlcalis, semejantes a la sosa, cal
o potasa. Esta mezcla generalmente es transparente o trang
licida, brillante, sonora a temperatura ambiente, cuando -
se calienta comienza a ser dictil y maleable, finalmente -
funde. El punto de fusidn varia, de acuerdo a su composi--

cién. Bs atacado por el 4cido fluorhidrico, pero no por di



23,

solventes ordinarios®, [54]).

Ninguna de las definiciones anteriores, dan una
concepcidén importante, como lo es el fluido fundido, la re
sistencia del vidrio a las temperaturas elevadas y su alta -

resistencia a temperatura ambiente.

La transparencia es una caracteristica>frecuehté
de los vidrios, aun‘en el vidric de uso comercial su apa--
riencia puede ser opaca o translhicida. 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 vitrea.

Los vidrios orgdnicos son excluidos de esta con-
sideracién, porque ellos poseen una composicidn diferente,
el método de preparacidén y sus propiedades son diferentes.
Estas sustancias son conocidas como vidrios, pero constitu

yen una divisidn separada en la tecnologia quimica, ([44].

En la terminologia moderna, un vidrio es termodi

ndmicamente inestable, con respecto a un cristal, [59].

En Geologia un vidrio se define como:

"Materia mineral sélida no cristalizada. Y cuan-
do es de origen volcdnico, se define como: cristal natural,

producido al enfriarse rdpidamente una lava, sin permitir
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su*cristalizacién, por ejemplo, piedra pdmez'y Bsid;ané,;

{s5].
Finalmente una definicidn aé:u@l de vidrio,'ehk-
" la’ que solamente se utilizan sus caracceristicas,eséncié—-

les:

"vidrio; voz latina, proveniente de vitreum. Pro
ducto solidificado, frdgil, cominmente transparente, en es
tado amorfo, por efecto de sobrefusidén, fabricado en hor--
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 gque un objeto rigido de --
vidrio puede estar compuesto por una disolucidén de silica-
tos, boratos y fosfatos de varios elementos como sodio, --

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

Este producto tiene un brillo especial, es inso-
luble en casi todos los disolventes conocidos y fusible a

temperaturas elevadas, {44, 54, 591}.

El términoc widrio incluye un largo nimero de vi-
drios orgdnicos, sin olvidar que los vidrios bdsicamente -

son sustancias inorgdnicas.
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1.4. PROCESO GENERAL DE FABRICACION DEL

VIDRIO.

En el campo tecnoldgico industrial, son de gran
importancia los vidrios, cuyo componente principal es la -
silice, a partir de ella y afadiendo otros elementos en —-
proporciones variables se obtienen productos con diversas
caracteristicas.

Las materias primas para la obtencidn del vidrio
son casi siempre sustancias cristalinas, que conveniente--
mente mezcladas se funden hasta conseguir un liquido visco
80 caracteristico (en este momento es posible el moldeo de
la masa caliente) y al enfriarse no cristaliza pero permi-
te 1; conservacidén de la forma de las piezas.

Las materias primas bdsicas de la industria del
vidrio son; silice, carbonatos, nitratos u dxidos de ele--
méntos alcalinos, frecuentemente sodio o potasio y de un -
alcalinotérreo, generalemente calcio, bario o magnesio y -
mds 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 necesa
ria frente a los agentes exteriores, por lo que se les co-

noce como estabilizadores, [59].
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Descripcién del Proceso de Fabricacién del vidrio.

Las materias primas calculadas y pesadas, se mez
clan intimamente 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 produccidén de pequefias cantidades, son de operacién
manual y se obtienen temperaturas aproximadas a 1000°C. --
Los hornos de cuba, logran temperaturas de aproximadamente
1300°C, se emplean para grandes producciones con mdquinas
automdticas o semiautomdticas; estos hornos se construyen
con materiales refractarios del tipo silico-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 deshidratacidn de --
los compuestos hidratados y la descomposicidn de los carbeo
natos, al tiempo que comienzan las reacciones en fase séli
da que conducen a la formacidn de compuestos con bajos pun
tos de fusidn.

Aumentando la temperatura, se éroduce la fusién
de la silice y de las productos fundentes de la mezcla a -
esta etapa se le conoce como fusién sucede aproximadamente
a 1000°C. A temperaturas superiores, entre 1200-1250°C, se

realiza la eliminacidn de los productos gaseosos de descom
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posicién, etapa de afinado, esta operacién suele favorecer
se introduciendo en la mezcla sustancias afinadoras, provg
cando un nuevo mezclado de la masa; al término del afinado
se inicia la etapa de desvitrificacidén (esto sucederd si =
se cuidan las condiciones), el vidrio se puede enfriar rd-
pidamente (vidrios cortos) o lentamente (vidrios largos) -
de manera que su viscosidad adquiera el valor mds conve---
niente con vistas a su manipulacidn posterior. Una vez for
mado el objeto de vidrio, a la temperatura correspondiente
a una viscosidad de 1013a 1014 poises, la velocidad de en-
friamiento se controla cuidadosamente, para evitar ruptu--
ras o agrietamientos en el producto terminado, etapa cono-
cida como templado o recocido, normalmente esta etapa del

proceso se efectia en hornos de tinel de gran longitud, -

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

1.5. MOLDEO DEL VIDRIO.

Los sistemas mds difundidos en la actualidad pa-
ra la produccidén de placas de vidrio son el Pourcault, el
Libbey Owens y el Pittsburgh.

Sistema Pourcault, el vidrio con viscosidad ade-
cuada, se estira verticalmente mediante una mdquina 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 rodilles, en-
fridndose progresivamente. La placa se corta segin las di-~
mensiones deseadas.

Sistema Libbey Owens, la placa de vidrio se ex--
trae directamente del horno en sentido vertical a una altu
ra aproximada de ! m la placa se dobla sobre un cilindro y
prosigue horizontalmente, algunos 60 m enfridndose.

En el sistema Pittsburgh, la cinta de vidrio es
extraida directamente del horno en sentido vertical por me
dio de pares de rodillos, enfridndose progresivamente, la
placa se corta con las dimensiones deseadas.

Actualmente, existe un nuevo sistema, en el cual
el vidrio, ailin flexible, pasa sobre la superficie de un ba
fio metdlico, adquiriendo asi caracteristicas peculiares --
Vidrio Flotado o Ploat glass.

La produccidn 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 prensado se obtienen articulos de vidrio co-
mo platos, vasos, etc.

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

cras, pueden producirse por estirado mecdnico . 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 ---
pldsticas, goma, yeso, papel, aislamiento eléctrico, fabri
cacidén de tejidos industriales y para adorno. Con ‘el Segun
do sistema suelen realizarse las fibras destinadas al ais-

lamiento acdstico y térmico.

La fabricacidn de tubos de vidrio, es de interés
en el campo de la iluminacidén y en la preparacidén de vi---
drio para uso farmacéutico ya que, a partir de los tubos,
se preparan las ampolletas, es posible obtener tubos de vi
drio con el proceso Danner, el vidrio, a una velocidad ade
cuada, se vierte en el interior de un molde que gira lenta
mente, el aire soplado en su interior asegura el vaciado -

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

Al igual que los liquidos, los vidrios son reali

zables en suspenciones coloidales, que puedan obtenerse --

coloraciones especificas.

El vidrio normal es incoloro, aunque afadiendo -

diversos componentes se consigue colorearlo, TABLA No. 1
Como decolorantes se usan selenio 'y los déxidos -

de niguel 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 afadiendo compuestos en<
turbiadores como el espato de flior o la criolita, {25, 54,

56, 59}.

TABLA No. 1
OXIDOS PARA COLOREAR VIDIOS.

COLOR DEL VIDRIO COMPUESTO_QUE COLOREA
1 __amarillo dxido_de plata
| amarillo canario Sxido de uranio
| __amag o brillante peroxido de manganeso
amatista sombrio oxido de nigquel
azul celeste dioxido de cobre
azul zafiro oxido de cobalto
azul verdoso dxido ferroso
blanco y opaceo antimeniuro de plomo
roio y rosado oxido de oro
roio y purpuireo Oxido cuproso
verde amarillento dxido de cromo
verde botella peroxido de fierro

1,6, CLASIFICACION, & DE COMPOSICION Y

UsQ DE 1OS VIDRIOS.

La clasificacidn de los vidrios, que a continua-
cién se presenta, es una clasificacién quimica y la subcla”

sificacidén estd de acuerdo a la presentacidn del vidrio..

Clasificacién Quimica.

1. vidrios de silice.
2. Vidrios alcalinos.
3. Vidrios potdsico-cdlcicos.
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Vidrios sdédico-cdlcicos.
Vidrios de metales alcalinos.

. Vidrios de plomo y potasio.
Vidrios de borosilicatos.

. Vidrios de fluoruros.
Vidrios de calcogenuros.

W O~ o U o

Clasificacidn de acuerdo a su presentacidn.

1. Vidrio en hojas.
2. Vidrio laminado.
vidrio hueco.

Vidrio prensado.
5. Fibra de vidrio.

CLASIFICACION, % DE COMPOSICION Y USO.

1.- Vidrio de silice. Vidrio laminado.
Sio2 60-100 vidrioc de prismas; prensado
Na20 13-16 para aparatos de iluminacién,
K,0 6-10 cinta de vidrio; en construc

cidn y recubrimiento de teja
dos.
Ejemplo: Varillas de vidrio, vidrio utilizado pa
ra el alumbrado y aislantes de altas temperaturas.
2.~ Vidrios alcalinos (Na o K)}. Pibra de vidrio.

composicidn similar a vidrio hilado, guata de vidrio

los vidrios de silice. algodén de vidrio, aislamiento
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de calor, sonido, proteccién,
material filtrante y tejidos.

Ejemplo: Vidrios solubles, lana de vidrio, etc.
vidrio soluble: Disolucidn acuosa, densa e inco-
lora de silicato potdsico, se utiliza para masillas en vi-
drio y porcelana, para impregnaciones, como encolante en -
la fabricacién del papel, carga de la seda, conservador pa

ra huevos y antiflamable.

3.- vidrios potdsico-cdlcicos. Vidrio laminado.
SiO2 45-50 vidrio bruto; para construc-
3203 3-5 cién, industria de muebles,
Na,0 1 ornamento, .vidrieras.

K,0 7 (variable) :
Ca0 20-30
2n0 10-15.

Ejemplo: Utilizados para la decoracidn, vidrios

de Bohemia.

4.- Vidrios sédico-cdlcicos, ' vidrio en hojas.
SiO2 70 vidrio delgado para protec--
Na,0, 15 ¢ién y cuadros. Vidrio de --
CaC 10 construccidn; transparente,-
Mgo 2.5 mateado, pulido, opaco, de -
Al,O seguridad.

273
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Vidrio laminado.
vidrio de espejos, lunas de
puertas y ventanas.

Vidrio prensado.
moldeado; recipientes y obje
tos de uso comin.

Ejemplo: Vidrio comin, lunas de espejo, ventanas.

5.~ Vidrio de metales alcalinos. Vidrio hueco.

(Ni, Pe, ca).

sio, - 5-60 vidrio de botellas y recipien
A1203 20-40 tes de vidrio.
8203 0-10
NiQ, FeO
5-50
Fez 3¢ Ca0

Ejemplo: También es llamado vidrio. verde o de_bgr

tella o vidrios atérmicos.

6.~ Vidrio de plomo y potasio. Vidrio hueco.
Sio2 20-40 vidrio de plomo; cristales -
K,0 0-10 cientificos, objetos de lujo,
PbO  50-80 cristales refrigerantes, cdp

sulas, adornos, ldmparas.
Ejemplo: Vidrio éptico, microscopio, telescopio,
entre los vidrios Spticos se hallan los oftdlmicos, los --

destinados a aparatos cientificos y los protectores.. Sus -
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propiedades pueden ser modificadas actuando sobre los ele-
mentos que influyen en el indice de refraccién y en la ---

transmisién espectral

7.- vidrios de borosilicatos. Vidrio huoeco.
siO2 60-80 vidrios de tubos, aparatos y
BZ°3 10-15 objetos de laboratorios.
A1203 1-4

Ejemplo: Los vidrios para termémetros, los desti
nados a soldaduras cuya composicidén debe tenerse en cuenta
de manera rigurosa para controlar el coeficiente de dilata
cidén. Los denominados vidrios neutros, cuyc empleo especial
es en la industria farmacéutica, puesto que este tipo de -
vidrios tienen un alto punto de fusidn, por eso son exce--
lentes protectores del fuego, dando un buen resultado como
aislantes de calor, poseen gran resistencia quimica y son
excelentes aislantes eléctricos, por su alta resistencia -
al choque térmico y su bajo coeficiente de dilatacién son

llamados vidrios de laboratorio. i

8.- vidrios de fluoruros.

Se refieren a los vidrios de halogenuros en’los
cuales los aniones éon elementos de la familia VII de la -
tabla periodica (F, Cl, Br y I). Existen los vidrios de --
fluoroberilatos, fluorocirconatos, fluorofosfatos, fluoro-

aluminatos y fluorohafnatos, entre los sistemas mds impor-



38

tantes. Poseen una excelente transmisién dptica son conoci’

dos como fibras épticas, [13, 25, 30, 36, 45, 54, $6, 67]:

1.7. PROPIEDADES DE LOS VIDRIOS.

El vidrio es un material tipicamente isétropo.

Los vidrios se caracterizan por poseer una eleva
da dureza y gran resistencia a la abrasidn.

A continuacidén se explican las propiedades fisi-

cas de mayor importancia para los vidrios.
1.~ Propiedades Mecdnicas.
2.- Propiedades Térmicas.

3.- Propiedades Eléctricas.
4.- Propiedades Opticas.

Posteriormente se describen las ptlnc1pa1es pro-'

piedades quimicas de los vidrios.

1.- Durabilidad Quimica.
2.- Difusidn.

3.- Desvitrificacidn, s -
4.~ Comportamiento del vxdrxo Erente al calenta—'

miento.
5.- Erosidén atmosférica.
1.7.1. PROPIEDADES FISICAS.
Las propiedades fisicas de los vidrios, puedén -

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

Resistencia mecdnica:

Propiedad importante para los trabajadores del -
vidrio es la resistencia del vidrio bajo la tensidn.

La superficie del vidrio, contiene numerosas y -
extremadamente pequefias ranuras, dispersas sobre todo el -
vidrio. Cuando se aplica una fuerza externa, ésta se concen
tra en las ranuras, en ellas se produce un crecimiento o -
ruptura, debido a su fragilidad. El vidrio usualmente se -
rompe, en direccidn perpendicular al dngulo de mdxima fuer
za. En la actualidad existen vidrios que tienen mayor re--
sistencia mecdnica que otros, esto depende del uso gque se
le pretenda dar.

La carga de ruptura, valorada tedricamente, to--
mando como base la energia del enlace Si-0, suele ser del
Arden de 1500 Kg/mmz, existen fibras de vidrio que llegan
a los 500 o 600 Kg/mmz, sin embargo de manera general no -
soportan esfuerzos de traccién superiores a los 5 0 6 ----

kg/mm?, [41, 45, 561,

Densidad.
Se define'como, la cantidad de masa por unidad -
de volumen, las unidades en las que se presentardn los va-

lores serdn, g/ml. A la densidad también se le denomina .--
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densidad absoluta o masa especifica. Debe distinguirse de
la llamada densidad relativa de una sustancia, definida co
mo, el cociente entre la masa de un volumen dado de la sus
tancia, tomando como patrdén generalmente el agua.

Los vidrios sddico-cdlcicos, 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 variacién en la compo-
sicién de los vidrios, aunque esta sea muy pequeia, modifi
ca la densidad, puesto que no se trata de los mismos compo

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 medios para medir la dureza de ~--
los cuerpos. El mds 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 didmetro del circulo de huella, 4, si el didme-
tro de la bola es D y la superficie curva de la huella §,

el coeficiente de la dureza de Brinell € es:

@ = /S = 2P/g D(D - \lDz-dz } = Kg/mm-.

La carga debe establecerse sin choque y mantener

se durante 30 seg.
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La dureza en el vidrio aumenta, cuando la tempe-f

ratura de templado, disminuye suavemente.
Conocido es que los vidrios pueden ser raspados.

con faéilidad, debido a su fragilidad, [41, 45, S6].

1.7.1.2.~ Propiedades Térmicas.

Templado o recocido. L

El objetivo del proceso de templado, es el der;-
prevenir permanentemente al vidrio del enfriémiento o.ca--
lentamiento repentino, elevando la tensidn interna del vi-
drio. Durante este proceso el vidrio debe ser enfriado len
tamente a través de la temperatura critica, intervalo en -
el cual el vidrio, comienza a hacerse rigido y cesa con la
ayuda de las tensiones internas al flujo viscoso. Abajo de
la temperatura de templado, puede ser enfriado rdpidamente.
. 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 sédico-cdlcicos,
son preparados entre 520 y 400°C. La compafiia General Elec
tric que prepara estos vidrios, recomienda una temperatura
superior a 520°C durante 10 min, seguida de un enfriamiento,

haciendo una interrupcién a 460°C seguida de intervalos de
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cada 3°C o menos, dependiendo del“g;dﬁor?déi'fupo'de vico=t,
drio, Este proceso‘'es muy espeéificn'parh cada tipo vidrio

{18, 45, s56].

Conductividad térmica.

Para explicar la conductividad térmica, es nece-
sario comprender que es el coeficiente de conductividad --
térmica, se define como la cantidad de calor que pasa, por
unidad de tiempo a través de una placa de espesor iqual a
la unidad de longitud, cuando la diferencia de temperatura
entre sus dos caras es de un grado. Las unidades son cal/-
cm®C seg o J/m°K seg.

Para los vidrios de borosilicatos y los sddico--
cdlcicos, aproximadamente es de 0,0025 cal/cm °C seg, para
los vidrios de silice (vitreosil) transparente, el coefi--
ciente de conductividad térmica es de 0.0025 cal/cm °C seg
a mds de 500°C, los coeficientes que varian entre 0.0078 -
0.0028 cal/cm °C seg, los valores mds bajos corresponden a
vidrios ricos en sodio, potasio y plomeo, los otros valores

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

Dilatacién térmica.

Bs la propiedad gue tienen todos los‘éhegpq5'

ra aumentar su tamafo de acuerdo al aumento de
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recuperando su tamafio inicial al disminuir la. temperatura.
El aumento de tamafio se presenta en todas direcciones y --
sentidos de los cuerpos. ‘

El vidrio no es una excepcidén de dicha propiedad
que estd dada por el coeficiente de dilatacidn térmica, el
cual se encuentra comprendido entre los valores de 5.6 x -
10'7y 140 x 1077.E1 valor inferior corresponde al vidrio -
de cuarzo, que puede soportar saltos térmicos bastante ele
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].

1.7.1.3.- Propiedades Eléctricas.

Resistencia eléctrica o Resistividad.

Generalmente el vidrio estd considerado como un
buen aislante eléctrico a temperatura ambiente.

La resistividad en los vidrios puede variar en--

8 ohm cm.

tre 10B y 10
Definicidn 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 sé‘lé céﬁoéé’cbmo re--
sisfividad eléctrica. : :

" 'La.conductividad eléctrica y la resistiviéad de
las sustancias varia con las condiciones exteriores que ro
dean a la sustancia o material del que se trate.

La resistencia del vidrio de silice a temperatura

14ohm cm. Los vidrios que contienen -

ambiente es de 2 x 10
iones metdlicos son mejores conductores de electricidad, -
por ejemplo, el vidrio sddico-cdlcico, cargado con idn so-
dio a una temperatura de 150°C, tiene una resistividad de
aproximadamente 10%hm em.

La propiedad conductora de los vidrios fue descu

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

1.7-.1.4.- Propiedades Opticas.
Entre las propiedades fisicas de los vidrios{’pg"

seen especial importancia las propiedades dpticas.i-w-=

Transmision de luz.

El vidrio puede alcanzar valores de t;ansﬁis@én‘
para longitudes de onda, en el campo visible, hasté;dé:unf
90 o 95 %, en condiciones normales. )

Sélo el vidrio de cuarzo (constituido‘ﬁnicamﬁnﬁe

por silice), posee una buena transmisidn en el campo ultra
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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 proteccidén que ofre-
ce a los productos envasados. La absorcidn en el campo vi-
sible, puede modificarse selectivamente, a longitudes de -
onda determinadas, afiadiendo elementos especiales como gru
pos cromdéforos (dan color al compuesto).

Una hoja de vidrio de borosilicato (phoenix}, de
1 mm de espesor, puede transmitir el 90% o mds de la luz -
incidente en €1, a una longitud de onda de 350 milimicrones
a 2 micrones. En la regién del infrarrojo la absorcién de
luz, ocurre a los 3 micrones, con una pequefia transmisidn
mds alld de 4 micrones. En la regidn del ultravioleta el -
aumento de absorcidn, ocurre a una longitud de onda infe--
rior a 270 milimicrones.

La variada transparencia de la silica vitrea (--
cuarzo fundido), tiene propiedades Jdpticas muy superiores
a la silice, es ampliamente usado en fotoguimica y en la -

investigacién éptica, (18, 45, 56].

Indice de’refraccidn.
Es la relacidn entre la velocidad de la luz en -
el vacio y la velocidad de la luz en otro medio. Los valo-

res de indice de refraccidn (n), suelen indicarse son tem-
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peratura y longitud de onda, ngo

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

(P, lampara de sodio a’'una

. D'del sodio y a una temperatura ambiente de 20°C. El vidrio
de cuarzo, tiene un n = 1,458, en los demds vidrios siem—-“
pre es superior. La amplia gama de valores de n disponibles
justifica, el empleo del vidrio en el campo de dptica, .45,

56, 57, 69].

1.7.2. PROPIEDADES QUIMICAS.

Las propiedades quimicas de los vidrios son am--
pliamente determinadas por su estado superficial.

Los iones metdlicos presentes en la mayoria de -
los vidrios son suficientemente reactivos, pero solamente
pueden reaccionar en la superficie puesto que su composi--
cidén superficial puede ser diferente a la del interior. Es
to es debido a la volatilizacidén de algunos compuestos du-
rante el proceso de formacidn del vidrio (ambos procesos -
se producen en la superficie).

Las propiedades de superficie del vidrio, son"de
gran importancia en varias reacciones, por lo siquiente: -
Se sabe por estudios cinéticos realizados que particular--
mente las reacciones que involucran la terminacién de una
reaccién en cadena, afectan las paredes del vaso. Por ejem
plo, cuando un vaso de vidrio es utilizado para una reac--

cidn, es usual encontrar que el recipiente se encuentre a-
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tacado, eéto es mds frecuente después de haber realizado -
un ‘nimero considerable de reacciones en él. En la mayoria

de los casos los resultados obtenidos pueden ser reproduci
dos, aunque para cbtener resultados de mayor confiabilidad,
se recomienda, guardar el recipiente a temperatura ambien-
te y continua, exponerlo solamente a la mezcla de reaccién;
si el sistema se enfria y se permite la entrada de aire al
medio, en el sistema se produce una alteracién y esto pue-
de modificar los resultados, este es el caso particular de

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

1.7.2.1.— DURABILIDAD QUIMICA.

El vidrio no es afectado por el agua, bajo condi
ciones normales, los iones sodio del vidrio, bajo la in---
fluencia de un campo magnético o con agitacidén 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 hidrégeno. 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 silice que compone al vidrio, quimicamente es
inerte, por consecuencia, los vidrios con alto contenido -

de silice, son mds resistentes a la abrasién en comparacién
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con .los de bajo contenido de silice. A alta temperatura.la
silice reacciona con dlcalis caldsticos, con ios éxidos me-
tdlicos y algunas sales bdsicas, estos materiales no pue--
den ser usados a mds de 1600°C, debido a que la silice fun
dida se reduce a silicio.

El vidrio no es afectado por los haldgenos o por
los dcidos, excepto por el dcido fosfdérico y el dcido ----
fluorhidrico; el ataque del dcido fosfdérico, se efectia a
una temperatura de 300 - 400°C, el dcido fosfdrico glacial,
ataca a la mayoria de los vidrios; el &dcido fluorhidrico a
temperatura ambiente disuelve al vidrio, formando tetra---
fluorurc de silicio y agua.

El vidrio sédico - cdlcico, usualmente tiene me-
nor resistencia quimica que el vidrio de borosilicato, [ 18,

39, 45, S56}].

1.7.2.2.- DIFUSION.

Si un bulbo de vidrio al vacio, se sumerge en ni
trato de sodio fundido en una electrdlisis, utilizando un
electrodo de nitrato de sodio, el sodio metdlico aparece -
en el bulbo. Los iones plata, cobre, talio o vanadio tam--
bién se difunden a través del vidrio con sus sales fundi--

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 difusidén de un vidrio a temperatura ambiente, -
el limite de reactividad estd dado por la temperatura.

La silice permite al helio, hidrdgeno, nedn, ni-
trégeno, oxigeno y argdn difundirse a través de él, la per
meabilidad decrece en el orden que se dieron los elemen---
tos. La permeabilidad de la silice aumenta si el vidrio es

desvitrificado, [45, 56].

1.7.2.3.~ DESVITRIFICACION.
R Este es un proceso de cristalizacién de uno o --
mds de los componentes del vidrio.

La cristalizacién puede ocurrir cuando el vidrio
se trabaja a altas temperaturas, los cristales que han si-

do superenfriados, pueden experimentar transformaciones ha

cia estructuras mds estables, por ejemplo:

o{ -cuarzo o«(-tridimita &-cristobalita

] s70°c ] 120-160°C ] 200-275°c
I 87°C ] 1470°C I

‘/@ ~cuarzo — r— H‘/@ -tridimita —— »— éristobalita
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La cristobalita puede aparecer a temperaturas a
las cuales, los cristales de tridimita son estables en for
ma de silice. Las estructuras de cuarzo, tridimita y cris-

tobalita son tetraedros de SiO, enlazados por puentes de -~

4
dtomos de oxigeno, pero la distribucién de los tetraedros
es distinta en cada forma polimdrfica.

La desvitrificacidén sobre la superficie del vi--
drio parece depender de la pérdida de los déxidos alcalinos

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

{35, 45, 56]).

1.7.2.4.- COMPORTAMIENTO DEL VIDRIO FRENTE AL
CALENTAMIENTO.

Una rdpida desorcidn del agua ocurre por el ca--
lentamiento del vidrio. A una temperatura aproximada de --
200°C el agua absorbida por el vidrio es rdpida y completa
mente eliminada, la cantidad de vapor de agua involucrado
es proporcional a la raiz cuadrada del tiempo.

Cuando el vidrio es calentado en la flama, puede
ocurrir reaccidén con algunos de los gases de la flama; el
didxido de azufre puede reaccionar, con la sosa y el plomo
del vidrio, produciendo sulfato de sodioc y sulfato de plo-

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

Una reaccidén entre el sodio del vidrio y el dié-
xido de carbono atmosférico, pueden conducir a la forma---
cidén del carbonato de sodio, pequefios 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 mds elementos de la sexta fami
lia de la tabla periodoca llamados calcogenuros (azufre, -
selenio, telurio y polonio) y el germanio; también se les
puede adicionar algin otro elemento.

El oxigeno no se incluye para la formacién de es
tos vidrios, debido a que la quimica de éste, es muy dife-
rente a la del resto de la familia.

Los vidrios formados con silicio, alcanzaron ya
su transparencia limite, 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 sustitucidn del silicio, debido a
que pertenecen a la misma familia y quimicamente 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 continuacidén 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 quimicos pertenecientes al grupo VI-A; tienen

una configuracidn electrdnica en su estado fundamental, de

nsz, np4. Con el atrapamiento de dos electrones en orbita-

les p, forman los iones calcdnidos, 52', Sez_, T2~ y Poz',
estos iones forman compuestos con un acusado cardcter cova
lente del tipo MR, de esta manera adquieren la configura--
cidén electrdnica del gas noble siguiente. Esta familia de

elementos incluyendo al oxigeno recibe el nombre de calcé-
genos o calcogenuros, porque forman dxidos o cales. Anti--
guamente a todos los 6xidos se les llamé errdneamente ca--
les, pues eran considerados compuestos similares al dxido

de calcio, ahora se conoce que el oxigeno en los éxidos agd

quire la forma ionica de 02' como los demds elementos de -
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la’familia, también fueron llamados asi, [11, 21, 26].

La disminucién de la electronegatividad y el au-
mento normal en las propiedades metdlicas, al aumentar el
nimero atémico de los elementos anteriores, reflejan una -

disminucidn del cardcter idnico de los enlaces que forman.

El polonio es un elemento escaso y radiactivo, -
es uno de los productos de descomposicién de las series ra
diactivas, se encuentra en los minerales de uranio y torio;
el isdtopo mds abundante es el 210 se desintegra por emi--
sién de particulas (o¢), tiene una vida media de 138.4 ---
dias. 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 formacidn de los vidrios de calcogenuros, [21, --

35, 39].

Algunas propiedades importantes, obtencidén, apli
cacién y otros datos, referentes a estos elementos se pre= ¥

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

Propiedades fisicas.
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 sélidos gr;ses con cier
to lustre metdlico, dado que tienen poca conductividad e--
léctrica que aumenta al aumentar la temperatura, son clasi
ficados como semimetales, el telurio gris tiene una conduc
tividad eléctrica 100 000 veces mds alta que la del sele--
nio.

El azufre, selenio y telurio, tienen propiedades
muy similares, presentan varias formas alotrépicas* y las
propiedades estructurales de alqunas de ellas son muy com-
plejas y no bien comprendidas. Las formas alotrdpicas de -
los elementos mencionados son indicadas en la TABLA No.2.

La forma mds comin del azufre, es la molécula S8
que tiene la estructura de anillo plegado, representada en
la Pig. No. 1. Los dtomos de selenio se pueden enlazar en-
tre si dando lugar a la formacidén de la molécula Seg, re--
presentada en la Fig. No. 2, esta molécula se ha detectado
en estado sdélido y en solucidn con CSZ' A temperaturas re-~
lativamente elevadas (aprox. 900°C) el selenio es diatémi-

co y se convierte en monoatémico a 2000°C. El selenio se -

'Alotropia; propiedad que tienen algunos materia
les de modificar su forma cristalogrdfica con los cambios
de temperatura y presidn. La transformacidn alotrdpica pue
de acompafiarse de un cambio volumétrico, el cual de no ser
controlado apropiadamente puede ocasionar grietas y fallas

en el material.
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PROPIEDADES FISICAS DE LAS FORMAS ALOTROPICAS DE LOS

ELEMENTOS: AZUFRE, SELENIO Y TELURIO.

FORMAS PROPIEDADES
ELEMENTO ALOTROPICAS PISICAS ESTRUCTURA
AZUFRE: Rémbico sélido amari-}anille alabea-
<-azufre 1lo, estable a do 58
temp. menor de
5°C. «(5-88)=107.8°
diédrico=99.3
sélido amari--
Monoclinico llo, estable S¢
B-azufre |entre 95.6°C y
119°C
liquido amari- R
A-azufre |llo, fluido a- mole;ula
bajo de 160°C 4
1iquido oscurol| cadenas 1i-
JLazufre viscoso por en| neales de Sx
cima de 160°C
insocluble
o Amorfo en Cs, |} -------
SBLBNIO:, Vitreo aspecto c/at. tiene 2
: vEreo préximos=2.3°A
cadenas heli-
coidales infi-
Metdlico gris nitas,
d=2.36°A
«(SeSeSe)=103°
anillos alabea
dos, Se8
Monoclinico rojo d=2.34°A
. «(SeSeSe)=105°
Amorfo rojo [ otied
Amorfo negr@ | = e-----
TELURIO: cadenas heli-
Metdlico gris ﬁgtg:}e:=;?§;
N
«(TeTeTe)=102°
amorfo ] - —e—me=- o | —omme=e
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obtiene por reduccidén de un compuesto de selenio, precipi-
ta en forma de selenio rojo amorfo se convierte en selenio
negro amorfo cuando hierve con agua. La forma mds comin --
del telurio es el metdlico de color gris también existe el

telurio amorfo, [4, 21].

Propiedades quimicas.

La quimica del selenio y la del telurio son simi
lares a la del azufre, las diferencias generalmente se aso
cian al cardcter metdlico.

Los seleniuros y los telururos de los metales --
son andlogos a los sulfuros, pero de naturaleza mids cova--

lente, dado que los iones se?” y Te?™ son mds grandes y --

mds polarizables que el idn s%-.

Los hidruros HZS' HZSe y H,Te son gases dafiinos

2
y venenosos, de solubilidad moderada en agua, la fuerza --
dcida de los hidruros aumenta en la secuencia de st a H2Te.
Al igual que el azufre, el selenio y el telurio
forman dos Sxidos principales que son los didxidos y los -
triéxidos; los didxidos cristalinos e incoloros, MO2 (M =
Se o Te), se forman cuando el elemento se quema al aire, -
los compuestos subliman fdcilmente alrededor de los 300°C
y funden al vacio. Los d6xidos de Seo2 y TeO, son fisicamen
estos 6xidos se disuelven en solu--

27
ciones de bases fuertes dando los correspondientes (Mog_),

te diferentes del SO



Fig. No. | Estructurc de molécuia S8

Fig. No.2 Estructura de lo molécula Se'8

d(s-s)=2,037 &
L (855} =107.8°

¢ (Se—5Se)s2,32 R

55.
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para el caso de (Seog_) serdn selenitos; los didxidos ab--
sorben fdcilmente halogenuros de hidrdgeno con fofmacién -
de compuestos tales como Mx4. Los tridxidos M03, se prepa-
ran por oxidacién de M con oxigeno atémico.

Oxidcidos; de las soluciones acuosas del Seoz, -
se ha aislado el dcido selenioso (H25e03), como sustancia
cristalina e incolora forma dos series de sales, los sele-
nitos (M25e03) y los hidrdgenos selenitos (MHSeOa). Las so
luciones dcidas del H25e03, se oxidan fdcilmente a dcido -
selénico o se reducen a selenio elemental. Aunqgue no se ha
aislado el &cido teluroso (HzTeOB), se pueden preparar los
teluritos (M,Te0,) y los hidrogenoteluritos (MHTeO3) de -~
los metales alcalinos.

El dcido selénico (H,5e0,) de punto de fusién --
57°C es un liquido aceitoso; se puede obtener por oxida~--
cién del selenio a diéxido de selenio o dcido selenioso --
con agentes oxidantes fuertes tales como el cloro, bromo o
permanganato de potasio. Cuando se intenta deshidratar es-
te dcido se forma una mezcla de Se0, y O,, el dcido seléni
co muy similar al dcido sulfirico en la fuerza dcida pero
como agente oxidante el dcide selénico es mucho mds fuerte.

No se conoce ningiln dcido telidrico, cuando se o-
xida el telurio elemental con una mezcla de dcido crémico

y dcido nitrico o con perdxido de hidrdgeno, se forma una
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sustancia cristalina blanca que es el &dcido ortotelirico
Te(OH)6 que es un electrdélito débil, este dcido pierde agua

cuando se calienta y forma TeO Los ortoteluratos alcali-

3
nos del tipo M2H4Te06 se preparan por neutralizacidn de las
soluciones acuosas del dcido ortotelirico, los ortotelura-
tos puros funden a 140°C y pierden agua formando una pasta,
que contiene dcido telirico polimerizado.

El selenio y el telurio se disuelven en acidos -

fuertes anhidros, como el H280 dando soluciones colorea-

4!
das, en las soluciones amarillas se ha identificado el idn
Se§+, mientras que las verdes contienen el idn Se§+.

El selenio y el telurio se disuelven en solucio-
nes acuosas de sulfuros y polisulfuros formando iones cal-
cogenuros mixtos del tipo SSe22+ y Tesaz'.

El 4cido nitrico oxida al selenio a dcido sele-- .

rnioso, [21, 35, 39].

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 caracteristicas de un no metal, las propiedades fi
sicas de estos dos elementos son de un semimetal. El esta-
fio y el plomo muestran caracteristicas guimicas y fisicas

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

Debido a las configuraciones electrdnicas del --
grupo (nsz, npz), fdcilmente forman derivados tetravalen--
tes, al emplear los cuatro electrones, en la formacién de
los enlaces, por la teoria de las repulsiones entre pares
electrdnicos, indica que la estructura cristalina debe ser
tetraéddrica.

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 --
mds pesados, porque son mds polarizantes de esta manera --
sus compuestos tienen un cardcter covalente mds acusado.

La capacidad para formar cadenas esta relaciona-
da con la fuerza de los enlaces entre los dtomos de la mis
ma clase, estudios recientes de espectroscopia de masas re
velan que la facilidad de romper el enlace M-M sigue el or

den Si-8i>S8i-Ge»Ge-Ge, [9, 13].

En la TABLA No. 3, se encontrarin mas datos so--

bre el germanio, [26, 39, 52).

Propiedades fisicas.
El germanio, al igual que otros elementos también

prescnta una forma alotrdpica, la estructura cristalina --
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que presenta es una estructura de diamante, Fig. No. 3, --
las propiedades de esta estructurabson: D =5.38 é/ml y —;
d{Ge-Ge) = 2.44°A; donde D = densidad y d = disfancig de ‘-
enlace. Presenta conductividad eléctrica de un Semihetal,

[4, 21].

Propiedades quimicas.

El germanio reacciona con los haldgenos, a altas
temperaturas, para formar los tetrahalogenuros voldtiles; -
que son de naturaleza covalente, inestables y séh fuertes":.,‘

agentes de reduccidn.

Ge + 2X4 = Gex4 s
El germanio, se oxida cuando se calienta,én‘p;e—t
sencia de oxigeno o aire y da el correspondiente diéxiddf 
6xido débilmente dcido.

Ge + 0, = GeO

2 2

Las soluciones acuosas concentradas de NaOH, di-
suelven al germanio, desprendiendo hidrégeno formando ger-
manatos.

Ge + 20H™ + H,0 = Ge0,>” + 2u,

El germanio reacciona a alta temperatura con el
HCl gaseoso para formar los correspondientes clorohidruros,
pero las soluciones acuosas frias de HCl no tienen efecto

sobre el germanio. Las soluciones acuosas concentradas de



FiG. No. 3 ESTRUCTURA CRISTALINA DE DIAMANTE



TAMLA ¥o. 3
05 TLOGWTOS Ge, S, Se y Te.

DESCURBINIEINTO. : : : » ZATADO MATURAL,
Origen T Torsa criziPunto dejPURto &e.oalor Tor TatenteVbanaidad
del  1Fecna:D i-1Nacional ) € Masa ,Indcg a) caiina y i ebu ulis-} fssdn - evaporscion . de fusion vt
nombre dor dsd i \0zémica ros”  eiSh. eelor zudni’C 13 %z Nga) sys | 1g.en . o
n T 7 n N 4 Teiniea e aTai
En hono; : : R ! . i aos minar
Clemente . ‘ N JCibico - . ; H H Tmanita,
cermaniaities uu- lndrn| alemsns ; P32 K L., 2.6 166-69 2,4 Ital blance] 200} 937.4 a i .31 |Acido .y en loa r.
aKxler i i PN 170228 | grisicen 1 ! ibdeico zinc, pluma y coore.
Mlemaniag B _, ! i . : H 4 i
‘ } {ncmdicn. .i i i | ta un alemento nativa,
i ' . ma N . ! PYYEY ne: o
—— i 22 i31,3212-.4-inoc)intes, ) 44%.6 1 110,93 3.0 . 6.3% 2.06  (Fusrt, cuentra en cupu
i 13423746- asari ! imente” tales comor is gale $o
. H phlico a- dcido ‘s piria, le landn y 7o
| ! ! sorfoscafé ! ‘otfoe :
H 1 . r B
B i : . 1 Trlqnnll . B se sncuentra en la ror e
. . . i P
sueco } |- uu-.n. -onocum.j YN EST I . 1.0 1.4 Fuerrg cob plosa; wn 1e
. co ro) B «menca croosesita; (Cu.Ti.Aq
H H . | ! ideido se.
1 ; : ! i
T T - T
Jose ' : ivie- s |Roesosr-; H N Sus principales minera
Ruller uunn.eo ! : t 120, . H ! jan son v e
i 12%.6 | 122,12- $90 4 449} 1.y i i.28 R 99 7} lMlde. 1AgAul
lur: -saron ven} -lndn i H l12s-"1 . . is nes
"tierca 1arichen : [T : : ta.
teir 1 =)l L2




62,

dcidos oxidantes como el HNO3 b,stqd,'éé;uél&én“a;}germa_
nio. . ‘ B
: Ge + HCl = GeHCl,
El germanio forma una familia de hidruros satura

dos de fdérmula general GenH donde n = 6, 7, 8 y 9 se

2n+2’
han identificado pero no han sido caracterizados completa-
mente, estos hidruros son voldtiles y contienen enlaces --

Ge - Ge.

2.3. PREPARACION DE LOS VIDRIOS DE CALCOGENUROS.

Para la formacién de los vidrios de calcogenuros
se utiliza el germanio, en sustitucidn del silicio utiliza
do para los vidrios convencionales. Es necesario seflalar -~
aqui una diferencia quimica importante entre el germanio y
el silicio; mientras que el germanio existe con un estado
de oxidacidén en la mayoria de sus compuestos de 2+ el esta
do de oxidacidn del silicio es 4+.

De las propiedades de los elementos anteriores -
se deduce que las caracteristicas esperadas de estos vi---
drios podrad ser:

- el germanio con los iones calcogenuros, tende-
rd a formar cadenas tipo poliméricas (evidencia de esto, -
es la existencia de los hidruros de germanio}, caracteris-

tica principal de los vidrios de calcogenuros.
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- el tipo de enlace que existird entre’ellos, 'se

rd bdsicamente covalente, pues los calcogenuros compar

ran el par electrdnico con el germanio.

Preparacidn. :

Los reactivos para obtener estos vidrios deben <
ser de alta pureza, cumpliendo con un minimoc de pureza de
99.99 &.

De forma individual se puede.decir que el ge;ma-
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 {tdxico) requiere de una pure
za de 99.999 8, el telurio de una pureza de 99.999 %. Se -
pueden formar un gran ntdmero de variedades de vidrios, al-
ternando combinaciones entre los elementos mencionados o -
bien con algunos otros elementos, como el arsénico o el an
timonio, requiriendo de las mismas condiciones de pureza.
Las cantidades que se deben tomar de cada elemento, serdn
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: didmetro interior de 8 a 10 mm y longitud de 120 mm
{64). La ampolleta es sellada al vacio entre 1075 y 1077 -

torr, (34, 46, 64}.
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Esta ampolleta, es llevada a un horno agitador,
alternando el sentido de la agitacidn para obtener comple-
ta homogenizacidn de la misma y asi el vidrio deseado des-
pués de la fusidn.

Se requiere ampolleta de cuarzo por su resisten-
cia térmica y quimica {sdlo es atacado por el &cido fluor-
hidrico). El cuarzo quimicamente es didxido de silicio ---
Sioz; es duro, incoloro, blanco o de variadas coloraciones;
transparente, translicido o turbio de brillo vitreo de ca-
ras cristalinas. El cuarzo puro y transparente se le deno-
mina cristal de roca, se emplea en la fabricacidén de len--
tes Spticos y aparatos de laboratorio resistentes al fuego,
El vidrio de cuarzo puede alcanzar valores de transmisidn,
para longitudes de onda en el campo visible hasta un 90 o
95 % posee transmisidn en el campo ultravioleta, desde una
longitud de onda de 190 nm, {61).

Las condiciones de temperatura recomendadas para
la preparacidén de los vidrios de calcogenuros son:

1}.- Elevar la temperatura rdpidamente entre 700
y 900°C, mantenerla por aproximadamente 10 horas.

2) .- Aumentar la temperatura hasta 1100°C y man-
tenerl; de 10 a 16 horas.

Este proceso, de fusién de materias primas y f°£”

macidn de los vidrios, debe ser continuo, para evitar la -
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reversibilidad, el proceso en promedio requiereiapréximQagr
mente de 24 horas continuas, ‘ !

En la TABLA No. 4, se muestran los tiempos.y tem
peraturas, para la chtencidén 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 fusidén se recomienda un enfria--
miento, que puede ser drdstico o lento.

1). Sumergiendo la ampolleta en un bafio de agua,
f20, 34].

2). Enfriando la ampolleta con aire frio, [34, -
46, 66].

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

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

Se recomienda el tercer tipo de enfriamiento, im
situ para ciertas aplicaciones:

- De manera general se puede modificar de 7 a 10
Srdenes de magnitud la conductividad eléctrica del vidrio.
Desde luego cuanto mds lento sea el enfriamiento mejor con
ductor de la electricidad serd el vidrio de calcogenuros,

[46].



- Fueron obtenidas muestras desvitrificadas g

un lento enfriamientd, por ejemplo:

El vidrio de calcogenuros. de GeSeTe requxere un.

~ enfriamiento muy lento para presentar desvxcrxfxcac1on,f -

los resultados demuestran que 'la velocidad dptima de en-=-

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

TABLA No. 4

Datos de temperaturas y tiempos para la formacién de

los vidrios de calcogenuros.

la.temp.| tiempo |2a.temp.| tiempo
' Vidrio a formar {°c) (horas) (°c) (horas)
20 GeSe, 700 10 |800-900 { 8-10
20 GeSe; g49 700 10 |800-900 | 8-10
20 GeSe, 949 700 10 |800-900 | 8-10
28 GeySey_y 700 10 900 14
28 As.Se; 600 10 900 12
28 Gey/32781/3,5%1.4 600 10 500 12
34 GeSe 600 8 900 16
34 GeSe, 600 8 900 16
10 GeSnSeTe 900 10 1100 12
46  GeSeTe 900 10 1100 12
47  GeSnSe 900 10 1100 12
19 GeSe, - -~ |s00-s00 | 8-10
16 SixTeGO—xASBOGe 800 A o
x=5, 10, 12 y 20 |
38 GeTe 600 10 750 8
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Para purificar el vidrio‘'de GeTe se recomienda -
sublimar al vacio. Para purificar a este vidrio se requie-
re de un sistema de vacio (5 x 1077

{111.

torr) de 7 a 9 horas,

Obtenidos los vidrios de calcogenuros, se pueden
caracterizar por andlisis térmico diferencial, difraccién

de rayos X y recientemente por espectroscopia Raman.

Efecto de reversibilidad o cuasicristalizacién -
en los vidrios de calcogenuros.

En un andlisis de espectroscopia Raman de los vi
drios de calcogenuros, especialmente para el vidrio GeSez,
en su estructura molecular muestra alternativas de reversji
bilidad (es decir regresa a sus componentes iniciales, a -
este efecto también se le llama cuasicristalizacidn). Los
cgmbios 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 fusidén, ya que en -
la formacién del vidrio no se realizd un proceso continuo,

{3, 20, 49, 58, 66]. e

De lo antérior se puede decir que para obtener -
los vidrios de calcogenuros, debe utilizarse un procéso'—f

continuo.
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Prueba de la cuasicristalizacidn, son los espec-'f

tros Raman, en los Que aparecen bandas a 219 y 178 cm"‘}~-

para cualquier vidrio de calcogenuros formado por germania.
El efecto de cuasicristalizacidn también es estu
diade por difraccidn de rayos X, pequefias muestras de =---
SixTeso—xASBOGelo’ analizadas por este método, demuestran
no tener caracteristicas lineales de difraccidn, lo que a
st vez indica la ausencia de estructuras cristalinas, [El-
Fouly 19301, Pig. No. 4. La caracteristica diferencial en-
tre una estructura de material estable y una estructura de.
material reversible se evidencia por andlisis térmico dife
recial. En la Pig. No. 5, se muestran los termogramas del
vidrio SixTeso—xAs30Ge10‘ para x = 5, 10, 12 y 20, respec-
tivamente, las cuatro termografias se caracterizan por la
presencia del efecto suavemente endotérmico que ocurre so-
bre el intervalo de temperatura de Pg = 165 y 185°C. El va
lor de Tg {temperatura de transicidn) decrece con el incre
mento en la concentracidén de telurio, esto puede indicar -
una débil tendencia en la unidén en los vidrios ricos en te.
lurio. También en la Fig. No. §, se pueden observar picos :
de cristalizacidn, que indican la temperatura de cristali-

zacién (Pe) que decrecen con el incremento de la;re;acién

Te/Si en un intervalo constante de calentamiento con excep.

cién en la composicidn x = 12,
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De los termogramas de la Pig. No. 5, para el vi-

drio SixTeGO_xAs30Ge10, se obtienen los siguientes datos -

Tg temperatura de formacidn o de transicidén del vidrio,

Tm = temperatura de fusidn, Tc‘ Yy Tc2 = temperatura de =---

cristalizacidn y Kg = coeficiente de formacidn.

Composicidn (Eg) Te, 1°C) [Tey(°C) | Tm (°C)| Kg
Si0Te40R%30%%1g {185 [200-295| ——--- 395-408)0.97
51,,7€4R%390% 10 | 178 1230-290]340-365] —-=-n -
Si419%€50R%30%% 10 {172 {240-285]325-388]395-405]0.94
Sig TegoAsqy06e1p 1165 |175-202| <mmm- 345-360]0.23

Kg = (Tc1- Tg)/{Tm - Tcz); usando temp. promedio.

De los resultados obtenidos en experimentos re--
cientes {17], se encontrdé que el proceso mds apropiado, --
para la obtencidn de los vidrios de calcogenuros, es el --
proceso de fusidn inducida por ldser, es mids completo, rd-
pido y sofisticado, lo mds importante es; se reduce consi-
derablemente la posibilidad de reversibilidad en la forma-
cidén de los vidrios deseados, [17].

LASER. Nombre formado por las iniciales de Light
Amplifier by Stimulated Emissions of Radiation (amplifica-
dor de luz por emision estimulada de radiaciones). Se uti-
liza un ldser de infrarrojo que produce un haz muy fino de

energia, altamente monocromdtico de frecuencia muy estable
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FIG. Ne. 4 ESPECTRO DE DIFRACCION DE RAYOS “X* DEL SISTEMA.
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Yy coherente, es decir que se propaga en fases concordantes.
El haz puede concentrarse en una superficie muy reducida a

gran distancia, obteniendose asi temperaturas muy elevadas.

2.4. PROPIEDADES DE LOS VIDRIOS DE CALCOGENUROS.
Los vidrios de calcogenuros también son materia-
les isétropos.
2.4.1. PROPIEDADES FISICAS.

2.4.1.1.- Propiedades Mecdnicas.

Densidad.

La densidad de los vidrios es a temperatﬁra am-— 
biente (20°C).

La densidad del vidrio de GeSeTe es de 4.87 g/ml
y la densidad para el vidrio de SixTeGO-XASJOGEIO para -—;
x =5, 10, 12 y 20 son de 4.90, 5.41, 5.47 y 5.79 g/ml res

pectivamente, (34].

Microdureza.

La microdureza (H), de varias muestras fue eva--

luada con el examen de dureza de Vickers, usando una-punta== 7%

de diamante sobre la superficie pulida del vidrio; el valor
aparente de la dureza aumenta cuando el valor dadp,éorrla,

escala de Vickers (penetracidn del diamante) dismibuyeg



72.

La microdureza del vidrio de GeSeTe es de 181 --
Kgmm_z, comparado este valor con el del vidrio GeSeAsTe -~

que es 203 Kgmm-2

, resulta ser aparentemente mds alto. Sin
embargo, el vidrio con As es menos duro, debido a que la -
punta de diamante penetra mds, [46].

Los elementos Be, Mg, Ca, %Zn, Cd, B y Ga pueden
ser adiconados a los vidrios de AsSe‘.5 o a cualquier vi--
drio de calcogenuros, en atmésfera suave sin consecuencia
en la cristalizacidn y en las propiedades eléctricas. Adi-
cionando 30 % de Tl la conductividad eléctrica aumenta por
6 drdenes 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 érdenes 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 Ge1-xs"x

Sey, es prdcticamente independiente de la x.

- La temperatura de transicidn o formacidn del - .=

vidrio {Tg) disminuye a medida que en el vidrio GeSeSn au-
menta la cantidad de selenio.
- La microdureza (H), disminuye, en-el mismo vis

drio, al aumentar la cantidad de selenio.




- Al aumentar la cantidad dé:teihiio
drio GeSnSeTe, la densidad aumenta.. »
Por lo tanto, el efecto dg&lq:adi

mentos depende de la naturaleza ‘quimica’de

2.4.1.2.- Propiedades Térmicas.

Coeficiente de expansién lineal.

La expansién lineal, es la propiedad que tienen
todos los cuerpos en aumentar su tamafo, de acuerdo al au-
mento de temperatura, recuperando su tamafio inicial al dis
minuir la temperatura. Los vidrios de calcogenuros, no son
la excepcidn de esta propiedad.

El coeficiente de expansidn 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--
pansidén lineal (&) es de 14 ~ 15 x 10'6/°C y para el Vie--
drio de As,S, es de 24 - 25 x 10—6/°C. Los valores se pue-
den medir utilizando un aparato termogravimétrico modifica

do como un dilatdmetro, [46}.

Propiedades plasticas.
El punto de reblandecimiento fue medido con un a

parato similar al anterior (termogravimétrico modificado),



Composicidn

Densidad
(g/em>)

TABLA No. 5.

CARACTERIZACION FISICA DE LOS SISTEMAS GeSnSe y GeSnSe'l‘f.".

LMicrodureza Temp. Transicid
H (Kg,"mmz) lvidrio. Tgt°C)

niTemp. Cristalil|Temp.Fu-
zacidn. Tel’c) %Rt oc)

}Difraccidn -
Rayos "X",

Ge ) _xSnxSey

X Y

1] 5 4.37 113 140
2.4 5 4.36 100 6 Amorfo.

[1] 4 4.37 151 8 Amorfo.
0.2 4 4,52 137 73 Amorfo.
0.6 4 4.54 129 70 396 Amorfo.

0 3 4.35 175 Amorfo. 1
0.33 3 4,34 154 206 Amorfo.

10 2. 4.34 19 6 Amorfo.
0.19 2 4.44 12 314 Amor fo
0.23 . 5.27 250 Cristalino.
10.63 4.54 Cristalino,
1037 .85 357 Cristalino,
15€1_45n5e3 sTeg 5

] 3.53 [ 136 80 Amorfo,
0.2 4.50 1 142 64 Amorfo.
0.6 5,02 | 141 67 366 Amorfo.

1 3,98 | 262.275 {Cristalino.
Se1.x5"5% 15T s

1] 4.1 169 250 360 405 Amorfo.
0.2 4.97 165 202 312 433 Amorfo.
0.6 5.50 Cristalino,
1 4.91 Cristalino,
Ge‘ohszosxxTc 0-x

5 4.90

10 5.10

112 3.59

120 5.79

A
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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 + 5°C, (46, 48].

De manera general se puede decir, que los vidrios
de calcogenuros con germanio, son rigidos en un intervalo
de temperatura de 20 a 300°C.

Estas dos propiedades térmicas estan muy relacio
nadas con la viscosidad y ésta es directamente proporcional

a la temperatura, [(48]).

2.4.1,3.~ Propiedades Eléctricas.

Debido a la posicién en la tabla periodica 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 composicidn
GeSe0.75Teo.25. El estudio de las propiedades en este vi--
drio demuestran gque es similar a muchos otros vidrios de -
calcogenuros con respecto a la transmisidén en el infrarro-
jo, siendo su comportamiento el tipico 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 cal
cogenuros se modifica positivamente con la presencia de --
agua en la superficie del vidrio, [27].

La conductividad eléctrica, se mide en un inter-
valo de temperatura de 16 a 100°C. Las condiciones experi-
mentales dependen del material y pueden darse modificacio-
nes de 7 a 10 drdenes de magnitud dependiendo de las condi
ciones de enfriamiento y fusién en la preparacién, [1, 8,
51].

De los estudios realizados sobre la conductivi--
dad eléctrica del vidrio SeTe ya sea en pelicula o en blo-
que demuestran que las propiedades fisicas del selenio son
afectadas considerablemente por la adicidn del telurio; a
continuacidn se da un ejemplo experimental:

Se coloca la muestra, ya sea en pelicula o en --
bloque a temperatura ambiente sobre sustratos de vidrio al
vacio, los sustratos son limpiados con una mezcla de dcido
crémico, alcohol isopropilico (10 - 15 %), detergente en -
solucidén (5 - 8 %) y agua destilada, finalmente secados.

La resistencia eléctrica se mide con un elec---

trémetro Keithley, los resultados son los siguientes: [12].
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Temperatura | Resistencia

Compuesto (R) {ohm)

. 10
pelicula SeZOTeBO 350 3.7 x 10
blogue Se,,Te 350 1.7 x 10'0

20 "80

Los vidrios de calcogenuros conducen bien la e--
lectricidad, mediante un proceso idénico. En cada caso la -
resistividad depende de la temperatura, obedece a una ley
exponencial comin 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, caracteristica de -
un semiconductor, Fig. No. 6.

Para el vidrio GeSeTe la resistividad es de ----

5 x 10'0

ohm a temperatura ambiente (27°C). Y decrece en 8
érdenes de magnitud cerca de 290°C, temperatura de rablan-
decimiento.

La pendiente, energia de activacién es de 0.86 -
e.v., que corresponde a una banda de energia de 1.72 e.v.,

por lo tanto a temperatura ambiente mayor resistividad ya

mayor temperatura menor resistividad, [12].

2.4,1.4.- Propiedades Opticas.

Transaitancia.
Los vidrios de calcogenuros tienen-una alta trans

mitancia para la radiacién infrarroja, de acuerdo con la -
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conducta’ semiconductora de estos vidrios la absorcién se -
localiza en el infrarrojo cercano. El vidrio es transparen
te con una transmitancia entre 50 y 70 % y presentén una -
banda de absorcién muy intensa, que marca el limite de su
utilizacidén como transmisor de radiacidn infrarroja. El vi
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 espectrdémetro Beckman IR-10 con un monocromador -
Hilger-Muller, en un intervalo de 2 a 40 micras; los resul
tados se presentan en la Fig. No. 7, el vidrio transmite -
aproximadamente un 63 % entre 2 y 8 micras.

La adicidén de Sn en el sistema GeSe disminuye la

transmisién odptica de los vidries, [22, 46].

Cuando cualguier vidrio de calcogenuros se puri=-
fica se observa una mejora en su transmisién dptica en un
intervalo promedio entre 2 y 18 micras.

El vidrio de AsTeGe, produce cambios positivos,
de transmisién dptica, con un tratamiento adicional, mantg
niéndolo durante 240 min a 160°C.

Si a un vidric de calcogenuros se le agrega As la
regién de transparencia aumenta entre 1 y 2 micras, esto es

para la regidén del infrarrojo, [10, 46].
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Indice de refraccién.

El indice de refraccién para el vidrio GeSeTe, -
usando un prisma monocromador a 35°C, en-un espectrdmetro
de radiacidén Perkin-Elmer 12 B, la Fig. No:.a, representa
la curva de dispersién para el vidrio GeSeTe. Con una =----
transmitancia entre 60 y 65 % y para el intervalo de 2 a -

18 micras indica un indice de refraccién menor de 3, [46].

2.4.2. PROPIEDADES QUIMICAS.

La composicién de los vidrios de calcogenuros ha
sido desarrollada logrando la mdxima resistencia quimica.

Acidos; los vidrios de calcogenuros poseen una -
excelente resistencia a la corrosidén virtualmente a todas
las soluciocnes dcidas y a cualquier concentracién, a la --
cémperatura de 121°C (250 F) y en algunos casos a tempera-
turas superiores de 232°C (450 F). La excepcidn se da con
el HF y soluciones que contengan flidor a cualquier concen-
tracién y temperatura. Los vidrios de calcogenuros son tam
bién atacados por el dcido fosfdrico concentrado caliente.

Alcalis; los vidrios de calcogenuros pueden ser
utilizados a niveles elevados de pH (10) a temperatura am-

biente y adn a 70 u 80°C.
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Para el vidrio de GeSeTe, al exahina: su’ durabi-"
1idad quimica. Los resultados indican que el vidrio ésrin- 
soluble en agua y en dcidos diluidos, pero es soluble en =~

disoluciones débilmente alcalinas, {42, 46].
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3. ESTRUCTURA DE LOS VIDRIOS DE CALCOGENUROS.
3.1. INTRODUCCION.

Retomando los conceptos de cristal y vidrio.

Un cristal es un sdlido compuesto por un arreglo
de dtomos, 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 dtomos iones o moléculas no estdn orientados de

manera ordenada y repetitiva.

El vidrio es un material muy complejo el cual --
durante muchos afios, no se conocidé la forma de cristalizar
lo, en la actualidad se consiguen materiales vitreos con -

un grado apreciable de cristalinidad. Los vidrios de calco .

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

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

Oxidos formadores de la red en los vidrios.
Los 6xidos formadores del vidrio comin son B,04,
Sio2 Yy P2°5' Asi en los vidrios de silice la estructura --
normal es de unidades de siod enlazadas; éstas tienden, --
probablemente a estar presentes en el liquido, en el cual
la polimerizacidn temporal da lugar a grupos irregulares -
de unidades Sio4 que lo hacen muy viscoso. Al enfriarse, -
ocurre frecuentemente que éstos no se reagrupan en la es--
tructura periodica cristalina regular, sino que en lugar -
de ello permanecen como polimeros irregulares, esto es un
vidrio, a estos 6xidos se les denominan formadores del re-
ticulo, entre los formadores del reticulo principalmente -

5+ 3+,V5+, entre otros.

3+,Zn2+,-——

se tienen Si4+,83+,P5+,Ge4+,As +Sb

Otros dSxidos, como los de Pb2+,T1+,Bi

5+ 2

2+, A13+,Ti4+,2n4+,Tl Mg + y Be?‘+ pueden formar enla--~

cd
ces tetracoordinados parcialmente covalentes; pueden tomar
parte en una estructura de vidrio iniciada por Si, Bo P -
ocupando posiciones equivalentes a los formadores del reti

+ .
4 en coordina-

culo. Asi el A13+, puede reemplazar a un Si
cién tetraédrica (si bien en el Alzo3 cristalino, el Al --
tiene nimero de coordinacidn seis) este grupo de elementos

se conoce como co-formadores del reticulo.
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Los vidrios contienen también cierto nimero de -

cationes de mayor tamafio, por ejemplo; Na+,x+,Rb+,Cs+,Ca2+,

Sr2+,Ba2+, estos no forman enlaces covalentes direccionales
con el oxigeno y su nimero de coordinacidn generalmente es
mayor de cuatro; en la incorporacién del éxido de sodio a

un vidrio de silice se rompen algunos enlaces Si-0-5i el -

ién oxigeno del 6xido de sodio es retenido para formar ---
Si-0-Si que queda entonces cargado negativamente y el so--
dio libre se aloja en un intersticio del reticulo, con u--
niones de fuerzas electrostdticas. Esto debilita la estruc

tura y dismuye el punto de fusidn. Estos cationes se deno-

minan modificadores del reticulo, [60].

3.3. ESTRUCTURA DE LOS VIDRIOS DE CALCOGENUROS.

La estructura de los vidrios de calcogenuros se
puede investigar por difraccidn de rayos X o bien por es--
pectroscopia Raman.

El vidrio de GeSe presenta una estructura de pi-
rdmide trigonal como unidad bdsica, en la cual los dtomos
de selenio se encuentran colocados en la punta de la pird-
mide y los dtomos de germanio en la base de la pirdmide co
mo se muestra en la Pig. No. 9, se puede decir que una es-
tructura es {(+) y la otra da un giro de 180° es (-) quedan
do unidas entre si por simples fuerzas idénicas Pig. No. 10

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

El vidrio de GeSe2 fue caracterizado por espec--
troscopia Raman, de donde se deduce que la estructura es -
de un tetraedro Pig. No. 12, éstos se unen formando cade--
nas en el reticulo, [34].

Para el vidrio de GeTe, la unidad bdsica formado
ra del reticulo es cibica distorsionada y fue caracteriza-
da por difraccién de rayos X. También se encontré que la -
unidad bdsica del reticulo es romboédrica y ciubica, cuando
la muestra recibe un proceso de desvitrificacién a 400°C,
[8}].

La estructura para el vidrio de GezTe3, es orto-

rémbica, comprobada por difraccién de rayos X, [50].

Por difraccién de rayos X, se llegé a la conclu-
sién que en el sistema GeSeTe se tiene una composicidén que
contenga mids de un 50 % de germanio, la estructura es com-
pletamente cristalina y para la composicién con menos del
50 % de germanio la estructura es parcialmente vitrea, _—
{46].

Una muestra amorfa del vidrio de GeO.IAA50.43Teo.43
se analizé por difraccidén de rayos X y se encontrd que el
germanio se presenta con un nimero de coordinacidén de 3 y

4. Se propusieron dos tipos de estructura una con nimero -
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FiG. Ne. I3 MODELO BASADO EN LOS NUMEROS DE COORDINACION
DEL GERMANIO 3 Y 4 SIMULTANEOS PARA E{ SISTEMA
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4. METODOS DE CARACTERIZACION PARA 1.0S VIDRIOS DE

CALCOGENUROS .

4.1. INTRODUCCION.

Los métodos mds utilizados para caracterizar a -
los vidrios de calcogenuros son; andlisis témmico diferen-
cial, difraccién de rayos X y actualmente espectroscopia -
Raman. Esta Gltima técnica es probablemente la de mayor in
terés, puesto que para muestras amorfas ni el andlisis tér
mico diferencial, ni la difraccién de rayos X presentan --
cambios en los espectros, mientras que por espectroscopia
Raman se obtienen bandas caracteristicas.

El primer método que se utilizé para caracteri--
zar a los vidrios de calcogenuros fue andlisis térmico di-
ferencial (ATD).

4.2. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (ATD).

Existen algunas técnicas analiticas basadas en -
cambios térmicos como; variaciones de calor asociadas con

las reacciones quimicas o con un cambio de fase.
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Al aumentar la temperatura a una velocidad cons-
tante, se produce una transferencia de energia caldrica la
cual puede producir un cambio fisico o una reaccidn quimi-
ca. En el ATD, se registran efectos originados por reaccio
nes quimicas, descomposicidn, deshidratacidn, oxidacidn, -
reduccidn, combinacidn directa y desplazamiento ademds re-
gistra efectos causados por fendmenos fisicos, fusidn, in-
versiones de estructura cristalina, destruccidn del reticu
lo cristalino, sublimacién, ebullicidn y vaporizacién. La
mayor parte de estos efectos son endotérmicos, excepto la
oxidacién y ciertas inversiones de la estructura cristali-
na que son exotérmicos.

En el ATD, se compara la temperatura de la mues-
tra con la temperatura de una masa inerte {(generalmente a-
ldmina), la deteccidén de la variacidn de temperatura se 1o
g}a mediante, la conexidén de termopares en la muestra y en
el materjal inerte. Un proceso endotérmice provocard un --
voltaje, un exotérmico provocard un voltaje en sentido o--
puesto.

Las muestras se calientan en el horno adecuado a
una velocidad constante de 200°C/hora, registrdndose gréfi
camente la temperatura del medio. En la FPig. No. 14, se re

presenta el sistema utilizado en ATD.
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Si el proceso es endotérmico, lé energia necesa-
‘ria ‘para igualar la temperatura de las masas) pasa a . la --
muestra y si es exotérmico pasa a la muestra inerte, la e-
nergia liberada por cualquiera de las dos muestras, se de-
tecta y se registra, [€9].

Las curvas del ATD 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 ~
funcidén de la velocidad de calentamiento, de la forma del
horno, de la naturaleza de la muestra, la velocidad de res
puesta, situacién del termopar y atmdsfera del horno asi -
como a las caracteristicas de la muestra se incluyen la --
conductividad térmica, calor de reaccién, solubilidad en -
la muestra de los gases emitidos, naturaleza y grado de ex
pansién, [43].

La aplicacidn principal del ATD, se debe a que -
el drea encerrada bajo la curva es proporcional al calor -
de reaccidn, aunque esto en forma general. Por tanto, si -
se conoce la diferencia de entalpias de la reaccién que da
origen al pico, puede 'determinarse aproximadamente la can-

tidad de un componente en la mezcla, [68, 69].

El ATD permite reconocer fdcilmente productos se

mejantes. Anteriormente se aplicaba a compuestos de natura
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leza inorgdnica, actualmente se ha extendido a compuescos
orgdnicos (aminodcidos, catbohldratos, grasas, aceites, --

etc.), [43].

Caracterizacida de los vidrios de calcogenuros -
por andlisis térmico diferencial.

Cuando un vidrio natural (no cristalizadeo), es -
examinado por ATD {(DSC-RIGAKUCN 8059 D2} y por difraccidén
de rayos X (Siemens D 500) el espectro de difraccidn de ra
yos X, no presenta bandas caracteristicas de los cristales
sélidos, la curva del ATD muestra la temperatura de transji
cién o formacidén del vidrio (Tg), que es una reaccién exo-
térmica, [40].

Posteriormente la caracterizacidn de los vidrios
de calcogenuros se realizdé por difraccidén de rayos X, pues

con ATD no se obtenia la suficiente informacidn.

4.3. DIFRACCION DE RAYOS X.

Los rayos X fueron descubiertos por Rbentgen en
1895 al observar gue en los tubos de rayos catddicos, se -
producia up tipo de radiacién gue tenia 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 lineas rectas, como laf'";
luz visible, pueden ser‘colimados por rendijas. S

2). Los rayos X no son particulas cargadaé; pﬁéé;’
un campo magnético no las desvia. S

3). La generacién de rayos X puede efectuarserhé 
ciendo incidir un haz de electrones de alta energia.sobre.
un blanco. Los blancos de peso atdmico mds alto sonilasr-é'
fuentes mas eficaces de rayos X.

4). Los rayos X causan cambios en emulsiones fo-
togrdficas y por tanto estas emulsiones pueden emplearse -
como detectores de la radiacidn.

5). Las cargas eléctricas se disipan, cuando se
exponen a la radiacidn X.

6). Se puede inducir fluorescencia en muchas sus
tancias.
- Los rayos X abarcan longitudes de onda entre 0.01
y 100°A, de la porcidn 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 atémico de com
puestos cristalinos, [68].

Existen tres métodos para obtener rayos X.

1). Exponiendo la sustancia a una radiacidn 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 metdlica con un haz -
de electrones de alta energia.

3). Por desintegracién de una fuente radiactiva.

Al igual que en los métodos de espectroscopia de
rayos X se puede llevar acabo con base en los fendmenos de

absorcidn, fluorescencia, emisidn y difraccidn, [5]).

Difraccidén de rayos X.

Es el proceso por el cual los rayos luminosos se
desvian al chocar con un cristal. Cuando un haz de rayos X
incide en la superficie de éste a cierto dngulo @, una par
te se dispersa por la primera capa de dtomos y la otra pe-
netra sufriendo dispersiones semejantes al atravesar cada
una de las siguientes capas. Para que la difraccidén se lle
ve acabo es necesario:

1). Que la separacién entre las capas de dtomos
sea aproximadamente igual a la longitud de onda de la ra--
diacidn.

2)}. Que los centros de dispersién se distribuyan
en una forma regular.

La difraccién de rayos X se describe en la Fig.
No. 15,

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

y destructivas. Para que se lleve acabo una interferencia

constructiva existe una relacién,;dada por briméra vez: por

W.L, Bragg:
BC - CDS @sen @
n A =2.d sen @
donde: ; ' »
~FeipTmenimero-entero, Llamado ordan-de interierencias o
A = longitud de onda de radiacién en ?A.‘

d = distancias interplanares.
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Con los valores de las densidades de la muestra
y el nimero de Avogadro se puede calcular el valor de 4. -
Con la ecuacién que relaciona n, 4, se pueden obtener datos
precisos de longitud de onda para un gran nimero de lineas
de rayos X; en esto se basa la cristalografia por rayos X.

En los espectrofotdmetros de rayos X puede em---
plearse un cristal grande de geometria conocida como mono-
cromador. Las sustancias cristalinas se emplean como patro
nes de difraccidn, que son muy \dtiles en andlisis cualita-
tivo. Los patrones de difraccidn obtenidos de distintas dji
recciones aportan datos precisos y detallados de la posi--
cién de los dtomos de un cristal en tres dimensiones.

Mediante la difraccidén de rayos X pueden determi
narse las propiedades fisicas y la estructura de metales,
polimeros, esteroides, vitaminas y antibidticos. Es dtil -
para identificar cuantitativamente compuestos cristalinos,

[s8]).

Caracterizacién de los vidrios de calcogenuros -
por difraccién de rayos X.

La técnica de difraccidn de rayos X es utilizada
de manera indirecta ‘para caracterizar a los vidrios de cal
cogenuros.

La Pig. No. 16 (a} y {b), muestras dec espectros

de difraccidén de rayos X del vidrio Se,qgTegqr las pelicu--
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Fig.- No.16 Espectro de difraccicn de rayos "X" de SezoTeso
a).- Pelicule en crecimiento
b).- Pelicuia templada

las en crecimiento. No presentan bandas en el espectro (a)

lo cual indica que son amorfas; el espectro (b}, correspon

de a peliculas de Se,Tegy con un tratamiento térmico (tem
pladec o recocido) y muestra bandas prominentes que ‘son re-
presentativas de la formacidn de policristales naturales -

del Se La nz:uraleza amorfa en las peliculas:.en cre

20™%g0"
cimiento representa riqueza en telurio,. (121,
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En la Pig. No. 17, (a}), {(b) y (c¢), se presentan
los difractogramas de una pelicula de Se7SGe25, un bloque
amorfo de Se.mGe30 y bloque microcristalino de Se7OGe30, -
respectivamente. Las muestras (a) y (b) fueron enfriados -
con aire frio hasta alcanzar la temperatura ambiente (pro-
ceso seguido después de la fusidén para su obtencidén), la -
muestra {c) fue enfriado in situ. En (a) y (b) se observan
estructuras amorfas y en {c) se tienen bandas que indican
la existencia de microcristales, {66]).

Debido a que los vidrios amorfos, no presentan -
ninguna formacién de bandas en el espectro de difraccidn.-
de rayos X, se buscé otra técnica para caracterizarlos, es

ta es espectroscopia Raman.

4.4. ESPECTROSCOPIA RAMAN.

Los métodos espectroscdpicos Raman e Infrarrojo,
bdsicamente ofrecen el mismo tipo de informacidén molecular,
uno de ellos puede usarse como complemento del otro. La es
pectroscopia Raman tiene algunas ventajas sobre la espec--
troscopia 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 mds sencillos de in-

terpretar que los espectros de infrarrojo.
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‘4)L'Las,§;brécibhestsiméﬁiiéas se pueden estu---
diar por el efecto Raman.

5). La infensidad de la linea Raman es directa--
mente propbrcional a la concentarcidn.

En general los compuestos orgdnicos simétricos.y
ios compuestos inorgdnicos con uniones covalentes son mds
activos en Raman.

El efecto Raman puede explicarse por comparacidén
con otros fendmenos de dispersidn.

Considérese un rayo de radiacién policromdtica -
que choca con una molécula Pig. No. 18.

1). 8i los cuantos de radiacién incidente (hd) -
interaccionan con la molécula y son reemitidos sin pérdida
de energia (dispersidén en todas las direcciones), el proce
so. se denomina dispersion Rayleigh, esto puede suceder con
radiacién de cualquier longitud de onda.

2). Si los cuantos de radiacién incidente poseen
una energia que prdcticamente corresponde a niveles de e--
nergia de vibracién y de rotacidén en la molécula, estos ~--
cuantos serdn absorbidos y elevardn la molécula a un esta-
do excitado. Si desgués de clierto tiempo, la molécula cede
la energia contenida, por descenso a un estado energético
mdas bajo, los cuantos liberados son emitidos en todas di--

recciones, fenémeno que se conoce como fluorescencia, la -
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intensidad de ésta, por lo general es muy semejante a la -
radiacién absorbida.

3). Solo necesite la molécula, parte de la radia
cién incidente para elevarla a un estado de rotacidn-vibra
cién superior, los cuantos, pueden dispersarse en cualquier
direccidn y este fendmeno se conoce como efecto o disper--
sidn Rasan, puede ocurrir con radiacidn incidente de todas
las longitudes de onda, [68, 69].

La dispersién Raman difiere de la fluorescencia
en la intensidad en los factores de absorcién y el tiempo
del proceso.

La posicidn y la intensidad de las lineas Raman
se usan para trabajo cualitative y cuantitativo.

Para que un compuesto sea activc en Raman, debe
presentar un cambio en su polarizabilidad cuando cambian -
las distancias coordenadas; un cambio de polarizabilidad -
es un cambio en la amplitud del momento dipolar inducido,
[43].

Este efecto o dispersidén Raman es utilizado en -

los espectrofotdémetros Raman.

Caracterirzacién de los vidrios de calcogenuros -
por espectroscopia Raman.
En la Fig. No. 19 se presentan los espectros de

absocidén en el infrarrojo (IR) de dos muestras de GeSe,, -
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una amorfa y otra cristalina. En el espectro de la pelicu-
la amorfa de GeSez, presenta una linea dominante a 255 cm']
y débiles bandas a 100, 200 y 300 cm". La existencia de -
pelicula cristalina de GeSe,, se verifica en las bandas de

270 cm”!

, por la aparicidn de varias bandas alrededor de -
100 cm_1 y finalmente la formacidén de dos bandas 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 Pig. No. 20, pertenecientes al cristal de ---

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

2t
man fue tomado a temperatura ambiente, usando una fuente -
de radiacidén ldser YAG, doble monocromador JASCO CT-40 D y
detector fotomultiplicador RCA-7102. En la Pig. No. 20, se
presentan los espectros Raman de muestras cristalinas y a-
morfas de GeSez. La banda del amorfo aparece a 150 cm_1 Yy
la formacidn 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™ '

. que indica la existencia de po
co material amorfo. Para obtener la muestra cristalina se
utilizé un enfriamiento im situ (esta es una muestra desvi
trificada) y para obtener la muestra amorfa fue sumergida
en agua.

En la Pig. No. 21, se muestran los espectros Ra-

man Anti-Stokes del vidrio desvitrificados GeSez, variando
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las composiciones Ge,Se,_ . (0_x_0.4), la desvitrificacidn
se logré en el proceso de templado (enfriando im situ). Las
principales bandas en los espectros son 195, 215 y 250 cm_‘
aproximadamente, la banda de 195 corresponde a una composi
cidén para el germanio de x = 0.4, indica que este ha sido
introducido en pequeflas proporciones al cristal de GeSez,
la banda de 215 indica que la concentracién del germanio -
aumenta y el valor de x = 1/3 indica la presencia de la --
formacidén del cristal de GeSez, 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, -
légicamente pertenecen al selenio que no reacciond, {34, -

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

Desde hace aproximadamente 20 afios a la fecha, -
la investigacidén 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 xerografia, esta aplicacidén mantie-
ne una gran importancia en competencia con otros materia--
les, [63].

Otra aplicacidn interesante es su uso como inte-
rruptor electrénico. 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,
(621.

Se ha intentado el uso de peliculas de vidrios -

de calcogenuros para aplicacidén en micropeliculas, [63].
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ﬂos vidrios de calcogenuros, debido a su notable
cranspafencia en el infrarrojo, son utilizados como detec-
tores, filtros y moduladores, ya que transmiten la mayor -
parte de la radiacidn recibida. Cuando se efectda un and--
lisis de espectroscopia infrarroja, permite tener una ma--
yor regidn para formar bandas de absorcidén de la muestra -
que contenga, [63].

Debido a su transparencia, los vidrios de calco-
genuros también se utilizan como fibras dSpticas para la --
comunicacidn, {14].

De manera general se puede decir que los vidrios
de calcogenuros son excelentes transmisoreés en el espectro
infrarrojo y poseen una conducta semiconductora eléctrica.

El vidrio de calcogenuros GeSeTe es un nuevo ---
transmisor infrarrojo, el vidrio purificado demostrd buena
transmisidén 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 germanioc 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 lineas del espectro -

infrarroijo, [10}.
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Se examiné la influencia en la transmisidn épti-
ca,'al adicionar estafio en el vidrio de GeSe y en el vi---
drio de'GeSeTe demostrado en la Fig., No. 22 (a), la varia-
cidn es muy provechosa ya que permite una regidn de mayor
transparencia, para los espectros. Lo misme sucede en los
vidrios de GeSe sustituyendo al selenio por telurio y el -
estafio en lugar del germanio, esto se demuestra en las Fig.
No. 22 (b) y 22 (c) respectivamente, [10].

Los coeficientes de absorcidén de los vidrios, --
fueron medidos en muestras debidamente pulidas, la transmi
tancia de estos vidrios fue medida con un espectrofotdmetro
de infrarrojo de transformadas de Fourier (FTIR), Perkin -
Elmer 1600 en un intervalo de 4400 a 400 cm_l, [10].

La regidn de alta transparencia en el infrarrojo
de los vidrios de GeSeSn, GeSeTe y GeSnSeTe, es mds exten-
sa en una longitud de onda de 1 a 2 micras en comparacién
con los vidrios de GeSe, principalmente para los vidrios -
con un contenido del 70% de selenio, [10].

Durante la investigacién del sistema GeSeTe en -
general es un nuevo compuesto semiconductor y esta composi
cién es un vidrio estable, [46].

El vidrio de GeSe es operado en un intervalo de

temperatura baja con un principio de conducecién intrinseca



113,

caracteristica 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 podrdn obtener y caracterizar vidrios de calcogenu
ros, Debido a las interesantes aplicaciones que tendrdn.

El proceso de formacién de los vidrios de calco-
genuros, es similar al de formacién de cualquier vidrio, -
solo que con la utilizacidén de un sistema de vacio. Esto -
es para abatir los puntos de fusién y promover que la ----
reaccidén se efectue. El proceso deberd ser continuo, para
evitar la reversibilidad del producto.

Se podrd preparar el vidrio deseado a nivel in--
dustrial utilizando rayo ldser.

Por su importancia cientifica y tecnoldgica se -
considera de gran interés iniciar la sintesis de estos ma-
teriales, en el drea de Quimica de Materiales del Centro -

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