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Intro‘d‘uclcié,ri‘,

Dxﬁcfl es 1mag1narse hoy en dfa una :octedad que .no: utlhce el vidrio.: qubé hosotros—l_o ;

materlal bru ] y asf varlar ]as ropxedades ftswas y qurmlcas, de manera que sea posible disponer

,de una ampha gama “de v1drxos para dlversas aphcacxones. i
En este trabajo dxscutlremos y anahzaremos el proceso de la formacién de los vidrios

calcogenoxdes, con51deré.ndolo como una combmacxé ‘de factores qufmicos y geométricos. En

partlcular est;udlaremos el efecto dela topolocrfa, s{ vcomo tamblen las diferentes uniones atémi-

cas en ‘este proceso. : El modelo de cremmlento que aphcaremos para la descripcién del proceso

"de formamdn de’ los vxdrlos calcogenoides seré el‘dev aglomeracwn.

El traba.Jo ,de sta tesm se chstr:buyé y orgamzé en seis capftulos de la siguiente forma:




aterlal bruto y asf variar las propledades ffsxcas y qufmxcas de manera. que'sea posnble disponer

de una amplla gama de Vld[‘lOS para dlversas aphcacnones.

é de los v1dnos

En

Estocéstxca al s1stema GezSe

En el capftulo cmco se ‘anahza el comportamiento,de la transicién vftrea. hacxendo uso nueva-
mente del MME pero ahor
y Ge Sb,Sej_,_y: co

Finalmente se dan las conclusiones'de esta tesis:

istemas ternario

treos calcdgenos tales como GezAsySe; oy




Capitulo 1

Antecedentes

1.1 Diferencias en las Estructuras de los Sdélidos: Cristales y

Amorfos.

En la naturaleza existe orden y desorden que se manifiesta de diversas maneras; si observamos
la figura 1.1, en los recuadros a), b) y c) aparece la manera como se disponen los dtomos
En.

a eparacxén"entre 4tomos vecinos y las

en un sélido normal Yy en un gas r spectxvamente ‘pnmero, los dtomos se disponen

de manera ordenada. formando una’redes’decir;

do; 1os dtomos se disponen de

‘mueven en todas las direcciones .

,sgs'i’pdtdpiedades.
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den ‘en 1 formacxén de estructuras en los sélidos.
‘S€ rnamﬁesta en diferentes formas,
gnétlco), el ‘substitucional y el desorden

estudio d e:_'las estructuras de los sdlidos. Estos

donde c1ertos materlales amorfos txenen orden de corto alcance considerable mientras otros
tlenen orden de pequefio alcance, no obstante ambos carecen de orden de largo alcance.

El desorden magnétlco (o de espfn) es una forma aleatoria, en la cual la celda cristalina




esencial perfecta se. preserva, peto cada smo atémlco posee un espfn 0. moment‘ magnétlco

orlentado al azar’ (Flg 1.2b)

'étomos se: aglomeran para formar un sélldo, ¥y en especlal al’ Vldl‘lO que ‘es unk dhdo amorfo en

tran51c16n ftrea. ’

112 bCéhﬁo se Forman los Vidrios?

-"Muchas t’ékc'n‘iycas’ diferentes pueden ser usadas para preparar materiales amorfos. Tal vez la

mé»_s‘susada' y‘la més importante histéricamente, es la fusién para templar (o derretir) ciertos

» materlales (11]. Los materiales preparados de esta forma son a veces considerados como vidrios

. ya que exhiben el fenémeno de la transxctén vl’trea, la cual serd estudxada posteriormente.Como




a largo alca.nce, debxdo a que los é.ngulos de los enlaces entre los étomos txenen pequenas varia- -

ciones [12] Estas variaciones se van acumulando a grandes,dlstancxas ‘produciendo’ desorden ’

6~<1do de sfhce, los 6xidos arsénico y fosférico, el éxido arsenioso y. el ﬁuoruro de erlho.

'1‘..'1.3.“ ;_-Cka'rvacterfsticas de los Vidrios.

Las caracterfstlcas principales de un vidrio son: dureza, rxgldez £ ycapactdad para resistir los

esfuerzos cortantes que son todas ellas ptopledades del’ estad' sélid ‘ r.otTo lado los vidrios,

a que los h‘qmdos.

Algunos auto es. onsxd rar orque no poseen una es-

tructura externa deﬁmda. Otros studlososb prefieren consxderar al vidrio como un liquido

sobreenfmado, debido al fenémeno de la desv1tnﬁca01 n'que os vxdmos llegan a sufrir al estar

expuestos a temperaturas elevadas [7]. De es,tos‘dos.puntosde vista, el estado vitreo es aquel

que se encuentra entre el sélido y el liquido (7]

1.1.4 Aplicaciones de los Vidrios.

Los vidrios, encuentran amplias aplicaciones en la indgstria, la ciencia y la tecnologfa; asf como

también en la vida cotidiana. A continuacién se muestra la clasificacién de algunos vidrios con




‘'sus respectivas aplicaciones en la siguiente tabla:

Material Amorfo ..

Férmula Quimica

“Aplicacién.y uso -

-1.-Oxidos

(Si02)0,8(Naz20)o,2

2.-Oxidos

(Si02)0,0(Ge02)0,1

3.-Polfmeros Orgénicos

Poliestireno PVC y otros.

4.-Vidrios Calcogenoides

SG,ASQSG;;

5.-Vidrios Metdlicos

Feg,sBeg,2

Tabla 1.1. Algunos ejemplos de. as apli

y aproplados para‘los nucleOS‘de los‘transformadores eléctricos, por sus baJas pérdidas debido

a corrlentes parésxtas




- magmtud dentro de un"nt

Capitulo

La Transicion Vitrea.

2.1 Introduccién.

Una observacién muy importante al proceso del enfrxamlento ré.pldo o lento de c 'rtas sustancms
son los cambios que ocurren alrededor de la temperatura. del-' p fu

La cnstahzacnén sucede a la. temperatura del punto d

amiento puede darse a temperaturasy por debajo de la ‘temperatu

cambios: pueden ser- observados controlando el volume com

Lun resultado tipi
men a la tem-

peratura‘del;punto,de fusxén Ty, xmentras la

erizada por una in-

s terrupmén grédual en‘la pendlent;e. La. ijgg]o sobre

cambio de pendiente ocurre

:, es llamada “la temperatura de transmlé 1 tamiento similar también es
' : e‘{hlbldo por ‘otras varlables term' in e'nt;f(,)pfé.js y la entalpfa H). La

'temperatura de transxclén ' ftr

Por esto es que se h bservado que’la’transicién de un estado vitreo es continua, mientras

' que la t‘e‘myperavtura e:transicién'vitrea no est4 bien definida [2]. Por lo tanto la transicién

vitrea esel ‘fenémer que una fase de un sélido amorfo exhibe un cambio mas o menos

_calorffica o en la expansién térmica.

11
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Liquido
Transicidn
Vitrea
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1D:eglmdo§ lyﬁlgeg’uudos

Gas

vftrea con los conceptos de la termodmeimlca a la. que estamos acost;umbrad“s a desarrolla.r,

la cual parte de la suposicién del equilibrio térmico. De hecho, la transwxén vftrea no es una

transwxén de fase en el sentido estricto, ya que viola diversos crltenos termodmérmcos (2]

2.1.1 La Entropfa Configuracional.

En 1925, G. N. Lewes y G. E. Gibson manifestaron la posibilidad de que un liquido sobreenfriado

podrfa constituir una posible excepcién al famoso Teorema de Nernst, hoy conocido como la

"Tercera Ley de la Termodindmica”, el cual afirma que: es imposible lograr una temperatura

"~ que sea el cero absoluto.

12




En 19'75 Slmon y Lange mldleron la capamdad calorrﬁca para el ghcerol (gllcenna) hasta. 10

K, y obtuvxeron una curva’ que se‘ muestra. en la ﬁgura 1. 4 hoy considerada-como el prototlpo_

ceto, cus

. debe tender a. cero, ¥ n onces ‘la entropfa. del crlstal deberé ser: negatwa y sto es ffsxcamente

TESIS CON

- N
=
FALLA DE ORIGEN
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5
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08 =3
s
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g % tiquido
E=]
s 0.6 | E
b= g liquido T. congelacién
% E sobreenfriado
Q
& 04t T
]
5
S
cristal
0.2
T. congel.
o 1 1 4
. TECK
0 100 200 300 400

Figura 1.4 Curva que muestra el prototipo de lfquido sobreenfriado (glicerina).

ifempos:muy:grandes para alcanzar su fase estable, que es el cristal. Estos

describir




estdble ala "céﬁlpé@'ét’u‘ra dada [6).

,2 1 2 ’ Procesos de RelaJac16n.

Es muy probable qu lo que ocurre ffswamente en un lfqmdo sobreenfnado cuando la temper—

g en la ﬁgura 1.5, un desacoplamiento de

1los modos.vibracionales:(o fonones)‘desde . los: modos de relaJacxén (involucrando al movimiento

dlfuso), ocurre progresivamente conforme,«la'temperatura de un fluido decrece, esto es por que

'Ia v1scosxdad ‘se dlce, mcrementa notablemente con la temperatura que decrece.
Deberfa comentarse aqui que los procesos lentos de relajacién involucran un corte que muy
a menudo exhiben una notable dependencia en el tiempo no exponencial en que la funcién de

respuesta ¢(t) obedece a la llamada ecuacién de la “exponencial de alargamiento” o la ley de

14




Watts-wima‘m;Kohlmusch ’(Kohlra'usch :1‘85‘4; Winiafm»s y Watts 1970):

¢(t) = exp [ (t/To)ﬁ] |

'i'y*'o><ﬁf<1. | (2.1)

TESTS COV
FALLA DE URIGEN

VIDRIOS
oA

Liog {(1/7)

Wrapt

Figura 1. 5. IluStracidn vesi]uehiﬁtic’a del. de.éa'”coplabnzie’nt‘o de los tiempos de relajac'iéﬂéstruc-
- tural'y mbracwnal pa.ra las temperaturas cercanas a la temperatum de la- tmnszczdn -uttrea, Tg~

(Ja.ckle 1986’)

Otra deﬁmclén ( poco satxsfactona.) de T. de evo en térmmos de la escala de tiempo

rta viscosidad (n=10'3 poise,

e*cpemment;al ; e la

obedecen con precisién un comportamiento de Arrhenius sobre

15




un rango de temperatura grande mxentras muchos de los llamados lfquldos en la formacxén de

vxdrlos frégxles, mcluyendo a 51stemas xdmcos tales' como;Ca(NO:;)g Yy los matenales orgémcos

- t;e.les corno el br muro*d nuro -terp muestran desv1a010nes fuertes




los tamanos més pequenos de un grupo molecular capaz de reestructurarse a una temperatura :

de 1 'reestruc-‘,

funcién’de :la entropra

uperé.ndose.

17




"=l exp[aTo/(T To)] - . _'1,'(2.6)-'




traste a los camblos conﬁguramonales de la establlxdad de la cadena pollmérlca mvolucrando a

muchas decenas de atomos, que se dan a temperaturas anterlores a Tg.

Jog(tan a)_?;:

TESIS CON
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llbremente (Johnrx y Goldstem 1970 1971), da apoyo ‘a las nocxones genera]es del’ potencml de

(para dos: dlmensm» es) Angﬁios de enlace o dngulos diedros (el dngulo relativo) para tres

dxmensmnes, De esta’ mahéra, puede ser construida una red al azar continua, en la que el

20



acercamlento de &itomos con ‘una proxlmldad menor que la longltudb del enlace normal puede ser . -

(o prqnuncmda p

a‘esquina’angulosa. -

TESIS CON
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Flgura 1. 7 Esquema, de la representaczdn bz-dzmenszonal de la estructura. de:

a) Un compuesto crzstalmo thotétzco A ‘03

b) El modelo de Zachanase.‘ P

smo_compuesto.

Esto se opone al caso mostrado n e. ﬁgura 1 8 que. es para e é‘udo crxstalmo bi-dimensional
hxpotétlco AO donde : ca‘

‘fgeno es’ uné. esquma pronuncmda por tres tridngulos de AOg3;

el desorden ;e,svtruc,tu_ral uede, ser, 1ntroduc1do como enla figura 1.7a simplemente por la

distorsién-del_f‘eny_la"ée-vé.ngulo‘ ncrementar consxderablemente la energfa interna. El estado

amorfé, fqprééentaldo P al_azar contfnua., es metaestable ya que para que se lleve a cabo




1-Un’ é.tomo de O\cfgeno no puede umrse a rnés de dos é.tornos A

-El numero de ettomos de o‘crgeno que rodean: a: n’ é.tomo A debe- ser’pequeno (tres o

cuat.r I'é,tomos) b

3 Elf Vfgeno pohedro comparte esqui

4. Al menos tres esqumas en cada
v‘snonal [2] » v ]
k Asf los ¢6xidos del’ AO y_,
son satisfechas para los 6\<1dos de ) on | ! : ,
~alrededor de cada’ étomo A, y para los 6x1dos de la forma AO; y'A205 si los O‘dgenos forman

tetraedros.

TESIS (0N
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' Figura 1.8. Representacion esquemdtica bi-dimensional de la estructura del compuesto

cristalino hipbtético' AOQ.

Cooper [27] ha. senala.do que las reglas de Zachariasen estdn basadas mds en fundamen-
gtos topoldgzcos que en fundamentos energéticos, encontrdndose desde octaedros regulares que
: comparten esqumas o cubos que sélo pueden formar un cristal como series periédicas, residuos

triangulaies y‘la coordinacién tetraédrica de oxfgenos sobre 4tomos A, los 1inicos contendedores

para las formaciones del vidrio. Demostré ademds que la regla 3 es redundante o inoperativa

22




es de aphcabllldad bgeneral Las reglas no son aplicables’ a otros sistemas en formacién vitrea,

tales como vxdrlos meté.hcos, v1drlos orgémcos o vidrios i6nicos, en los cuales el enlace covalente

'dlrecmonal no es predommante, el modelo de red aleatoria contfnua es inapropiado, pero no

,para otros s1stemas inorgdnicos de enlace covalente, tales como los vidrios calcogenoides, que

23

(dependxendo del ejemp]o usado). Cons1dera. pnmeramente trléngulos:que comparten més de ‘7



cohtienen Se [2].

2. 1 4 Estructura Mlcroscéplca. o

A contmuacxén mencmnaremos una vatxedad de técnicas experimentales que pueden usarse para

comprender la estructura de' corto alcance en los materiales vitreos.. La determmacxén de la

estructma de los séhdos amorfos es una tarea excepcionalmente diffcil, y es necesarlo reahzar

varias técnicas experlment;ales para determinarla [14].

TESIS COW
FALLA DE ORIGEN

b)

Figura 1.9 Patrones de difraccion de electrénes del hierro que corresponden a arreglos de

tipo! a)\aniorfoﬁy b) cristalino (Ichikawa, 1973).

thencionales que usan rayos X, neutrones o electrones son
4s informacién acerca del orden local en la estructura, y
os’estudios de modelos se obtiene el orden de medio alcance.
é rayos X en los vidrios han demostrado que exhfben un
é;;‘sﬁcos de los liquidos, y que inclusive a bajas temperaturas

: ,qugz se observa en los sélidos La estructura de los sélidos amorfos

24




-externa de

2.2 La ley de Gibbs-DiMarzio.

El modelo tedrico de Gibbs-DiMarzio propone una teorfa para entender la temperatura de la
transicién vitrea Ty, y como se verd posteriormente, tlene un papelvfundamental en esta. tesis, ya

que experimentalmente se observa que una versién semx-emplnca‘modlﬁcada de dxcho modelo

permite explicar el cambio de Ty en funcion de la concentr ion, de impurezas que se le agregan

al vidrio. Ongmalmente el modelo de Glbbs—DxMarz planteé para estudiar T, en polfmeros,

y ver como varfa esta temperatura en térmmos de la. cantxdad de moléculas que interconectan las

cwdenas pohmérxcas [23] La teorfa de. bebs y. Marzw de la transicién vitrea estaba basada

'mas blen en prmcxpxos del equlhbrlo que en'la aproxlmacnﬁn cinética. Ellos mostraron que

: c1ertas col C

b_iot de 'cadenas ocurrirfa
pla ‘configuracional sea mds
la e§t;ructura considerando el
ur atmfé, de los enlaces. Gibbs y
n‘dén’cia‘..v de T, en los polfmeros [23].
DlMarzm mas tarde adapté esta teorfa p p e[r# tener en cuenta el efecto

de los conectores de cadena en la temper ;rvejé., Yy sugirié que

(2.7)




va constante. B Para ser

obtenerse medxante un método estadfstico que ha sido desarrollado recientemente, y que permite

obtener varias propledades en sistemas calcogenoides.

26




Capitulo 3

Meétodo de la Matriz Estocastica

3.1 Crecimiento Mediante Aglomeracién.

Uno de los aspectos mds estudiados y menos entendidos en el estudio del proceso de la formacxén

oS’ s' de"este método, el cual permitird modelar las consecuencias de las




1mpurezas en v1drxos, asf como otras propledades dela transmlén vftrea [24]

Empez'tremos e\:phcando el modelo recordando que'el vxdno se forma al enfrlarse una mezcla .

2.1 aparefcen‘fe ol

TESIS CON
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_ Figura 2.1 Esquerna grdfico del vidrio GezSey_z, donde los dtomos de selenio Se son los

ctreulos blancos, y los dtomos de germanio Ge son los ‘c{rculo.s' negros.

El ObJethO del método estocé.stlco s d e‘éﬂrki;cimiento de estos agregados al

formar los sélidos, los cualesa su vez fi do todos los stomos se encuentren en

agregados se producxré la transxglén‘ vitrea,'y.la temperatura a la cual suceda esto corresponderd

ala temperatura de transicién vitrea T,




3.1.1 Descripcién del Modelo de Aglomeracién Mediante el Método Estocas-

tico.

La idea fundamental al usar el MME es pensar que el sdlido se construye por la aglomeracién

de zitomos o moléculas que se encuentran libres con movimiento al azar, y en un principio se

encuentra en la fase‘ {qmda a: una tempexatura T ‘mayor que la temperatura de fuslén Ty.

COmo las columnas:de:la matriz estdn normalizadas a uno puede demostrarse que por lo

T menos hay.u elgenvalor igual’a’uno y los otros eigenvalores en general pueden ser complejos,

temendo u P T al 51empre menor o igual a uno. Por lo tanto, sélo los eigenvectores de mag-

o mtud no. permanecerén después de aplicar varias veces la matriz M, y s6lo estos eigenvalores

,t;xenen interés [29].
“Para un sistema particular, es necesario tener informacién acerca de los factores que determi-
nan el sélido amorfo durante el proceso en formacién, tales como las concentraciones qufmicas,

los niimeros de coordinacién o las energfas de enlace entre las unidades fundamentales. Con es-
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tos elementos es p051ble deﬁmr dxferentes formas en la superﬁcxe y las reglas de transformacién

al agregar cualquxera de las umdades.

Ahora mostraremos u n:v. rea ‘que descnbe la. aglomeracxén y el

cr ecnm1ent de 1¢ La rea i6n de nuevas ca as de étomos

Para descrlblr el crec1m1ento de n agregado,

siempre a la superﬁc1e de éste {34]

dtomos de selemo con una valencm hbre (denotado por u), ‘2 3) v 4) donde se colocan étomos

de germanio’ con una, dos o tres valencias libres (v,w,t).

Figuia 2.2 Agregado tipico de un sistema binario GezSej—; con cuatro tipos de sitios en la

: superﬁcie,lrepres»entada por la linea punteada.

Cada vez que un nuevo dtomo se une al agregado, cambiard el nimero de sitios u,v,w,t

chspombles. Una manera utll de representar el estado de la superficie consiste en construir un

vector ,‘ Py F Vv"Pg) que tenga como componentes la fraccién de sitios de cada tipo. Al

. llegar un nuevo atomo, éstc; P oducirs una nueva superficie representada por
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= (P., Py, Py Pl). -

Es aquf clonde entm el elemento estocéstl 0; si:corni deramos a las fracciones de sitios en la




r

u

2(1 - :/r:)e_fr 2(1 - a:)e'ET 2(1 = w)eT¥‘ 21— a:)e'-r?‘{ P,
e¥F 0.
< o(1 — m)eF

‘ Baskéjric_lcgﬂnos' en‘este hecho, si P se ;descompone en los vectores proplos de-M, es facil demostrar

que para n grande [22].

“Pl= el)v= :
" siendo e; el,’eigenvectbr de M con eigen\kaIOi uho. En nuestro ejemplo, su valor es,
e = (4: A, 2‘4: 4A)/(7A + 4)1
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este valor es la. proporczdn de equzlzbno al cual tlenden los agregados al crecer =

Hemos observado que mediante la matriz estocéstica podemos deSCI‘lbll‘ el crecxmlento del

. vu:lno a tr v del apllamlento de capas hasta llegar a formar la superﬁc1e o borde del Vld!'lO

32 ino_ncvlicién de la Transicién Vitrea.

ies afémicas, las energfas de

pliendo con las restricciones

I pardmetro libre U — V, el

e enlace.. Para ello observamos

Entonces,

U -V = —kgT, (0) = —0.018¢V.
" la temperatura de transicién vitrea del selenio sin impurezas es de 316 K.
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S : : i
Si utilizamos la expre516n obtemda para U-— V entonces ¢ o
B 1

, pof lo cual para

z<<l1 tenemos,

S § A + (1/1n2) ln(l - :z:) 1 _",3((7.> _’2)‘\, CEens
7 51endo ﬂ = 1/21n2 = 0 74 -y (—r) T BT

étomos en Ia‘ ed i

Tg(-’”)

' : la razén entre la va.lcncna del germamo (4) y cl
Mé.s aun, ‘dado el carécter topoléglco de es
’chferentes tipos de dtomos pero con valencna c

muamén, donde aparecc le. ‘

predlccxén puede ser verificada en la tabla que presentamos a’co
B expenmental encontrada para diversos’ sxstemas [32] Tambxen 1nclu1mos los resultados para :'
.otros’ sxstemas que tienen un radio entre, valencms de 3/2 Io cual suglere que ex]ste cxerta
umversahdad en este resultado, ya que obsetvamos que ‘en este caso, ﬁ puede encontrarse de

: esta forma. —n-g‘ =2.47

N

Sistema B fRazdn de Valencias Réféfédéia." E
Ge,Tey—» 4/2
SizTei—z .| 0.70

SiISel_z .

Ge,.,Sl';m g

Tabla 2.1. Los valoresa_é:épem tferentes kéompuestos.
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Ahora se debe encontrar una e tensxdn de los resultados para dos tipos de 4tomos diferentes,

con valencms a." bltrarlas [30] ‘

Podemos considerar’ un caso general pala sistemas binarios, con estados 1 ¥ 2, con concen-

trac1ones co valenma&. my y mr_;, exponentes de Boltzmann € = €11, 7 =173 ¥ & = a22. La

matrlz de evolucu’m seré.

mx(l—cz)e" my(l—czle”” my (1—-c2) ‘ my (1-cg)é

M= my(l—cz)e~*+macze~" mi(l-.ca)e=+mace”" = my(I—c2)¥mac2f mi(l1—c2)f+macop
: mocoe™" coe™ macaf TM2C2 1t
my(1—cz)e—c+macoe™" mx(l-—cg)% —Atmgcge—e my{l—ca)+maca€ mi(1—ca)é+macap

con £ = e~ y p = e, El eigenvector asintético es

oo "’&(1—t=2)25+mxmz¢='z(1—52)52

: o M, : .
2= | P! = | Mot ). m?(l—Cz)2E+m" 2u+2mimaca(1-c2)s® | | (3.8)
1 . Moy Y m3cZEutmymacy(l—ca)€? I
17’2> o N Mhatdhy /o \ mi(—ca) 26 +mIGEn+emymaca(1—ca)E?

La condicién de no fluctuacién nos conduce a la ecuacién (escribiremos ¢ por. ¢2)

Las ‘soluciones ‘son’

(3.9)

Esto cénduce a ilos;resultaydo_s para

y para el caso del GeSe (m1=2,ms
__1-2%
T 1+4p—4g

En el Ifmi_t_;_iz de la

‘ éngﬁa'concentracién de modificadores, ¢ — 0, T" — T, tenemos
£ = e(Bu—FEn)/kTgo = mi'y "
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En —E'12 —-vag(O) 1n (m2> : o (3-10)

él capf

él. fﬂétodo estocdstico permite obtener.una ecuacién que funciona en este lﬁn\ite
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Capitulo 4

Variacion de la Temperatura de

Transicién en Ge;Se;_ ..

4.1 Introduccion.

En el capftulo anterior, se vié que el modelo estocéstxco permxte entender el efecto que se da,

en las propxedades de la transicién v[trea al agregar mpurezas en los vidrios. En particular,

se vié que para las:con i e 51gue la ley de Gibbs-DiMarzio.

Como verem

s. En particular, estudiaremos

Gibbs-DiMarzio "piigdéescribirse de una manera més
1 y ccon el fin de compararlo con el

expemmento,




75(0) ~ —T5(0)

= = . 4.1
L) = T haa+20 -2 =2 ~ 1= A=) (4.2)
Para :i"<<1, usamos un desarrollo en la serie de Taylor,
Ty(x) = Ty(0)(1 +282). . - o 42
AS Se,_ : ) . T .' [N : Ge,Se -x
T, CKelvin) = © : Sl Tl Kelviny !
; : 700 S
aso bt E
. B00
. 300 - ST
=] . B R
a0 £
§ e
2 200 e
g §
E 150 éE;
SR s
1001 i
a £
£ 50 L
g g
WL 02 04 087 e8| 02l 04 06
- frgcf:lén:n;olm) LI ... Frageién molarx. !

Figura 3 1 Temperatura de la. transzczén ftrea. de los‘szstemas ‘,’As;,_-Sel_;D y Gea:Sel_, en

dependencm de la frc;cc n: mol

(26]

amba.s curvas son resultados ezpenmentales tomadas de

Derivando esta ecuac a X, obtenemos la variacién de Ty(z),

50
In (9

donde el valor de 1.44 Tg(O) es el ‘valor tedrico de la pendiente.

=’ éﬁ;_rg(o) = 1.44T,(0), (4.3)

-El origen de esta constante es el logaritmo de la razén entre las valencias del germanio y el
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selenio, como se vié"ren: el capftulo ahtérior' El valor’ 'Xp'e_’riméntalﬂdé,la‘Ipéndiex}te'es




4.2 Unidades Estructurales Badsicas

Cuando x = 1/3, se deduce que la estructura formada por Ge y Se tlene la conﬁguramén que

se muestra en la figura 3.2, donde cada dtomo de Ge estd rodeado por cuatro é.tomos de Sey

ada dtomo de Se se une con dos dtomos de Ge, segtin indica la férmula qufmxca

3\
>\Q g8 COv

\ FALLA DE GRIGEN

@

Figura 3.2 Estructura v{tréa con unidades estructurales de (GeSe3)

\l 2 es cercano a cero, puesto

rman:estas nldé.désfestructurales. ‘Por esto




Ast, én lugar. de representar a un Ge con dos Se, dlbUJaremos un Ge unldo a cuatro mltades

de Se. Las representaclones reales y promedlo cle la- umdad estructur A (GeSeg) las denotaremos

con la’ sxgulente sxmbologfa com da no de los enlaces

promedlo 1epresenta medlo &ito C

Ahora debemos deducnr cué E s

a agregar una concentracxén may

rodearse dc Se, ya qu ’(esto sélo

.observacxén 1mportante es qu Ios enlaces entr los 'fitomos de Ge tienen un costo energétzco .
muy a,lto [27] comparado con los enlaces de Ge-Se por lo cual podemos pensar que no sc .

formaran enlaces Ge-Ge.

a) o ' Y]

Figura 3.3 Las representaciones: a) real .

b): famédio de lo unidad es\tr-z'\zctyrqlv- de (GeSes)

Seg, Yy empezamos agre-
0 podrfajpensar que éste se encuentra libre,

y en prm‘ plo deberfa Juntarse a una umdad del txpo A como se muestra en la-figura.3.4

»~

-

(&1
.Figura 3.4 Un germanio puro se acerca a una unidad del tipo A. TF }L ' J

FALL\ Ll V) lu(l}LN
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Sin embargo serfa d1f1'c11 1magmar que en el lfquxdo casi. todos las umdades sean de tlpo A

estrﬁc'ﬁviirgl‘es)‘,




-

-

) i) © )

Figura 3.5 Esquema mostrando las diferentes poszbzlzdades que hay pa.ra escoger las umdades

estructurales del tzpo A y del tipo B z) Dos germa.mos, uno de ellos ‘con; tres enlaces ocupados :

un papel 1mportante Por esta razén, serzi la concordancxa con los datos expenmentales el factor

decisivo en escoger las unidades estructurales.

4.3 Aplicacién del Método de la Aglomeracién Estocdstica para
T >3

De acuerdo a lo visto en la seccién anterior, haremos uso de los resultados de la teorfa estocdstica

modificada para analxzar la vanacnfm de la temperatura de la transicién vitrea Ty a partir de

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

x > .La expresxén que usaremos esté. dada por :







Esto’ s:gmﬁca ffs1camente, que en el caso z 0 al agregar 1mpurezas aumenta la entropfa. :

33.33

‘at. % de Ge' (4.13)

(4.14)

2200:2 (4.15)

t ‘VdeGe 8 ‘
n rrork bastante grande, aunque la
nsar que ésta es una cota superior,
;gctug@les_l.:; Como se vi6 en la seccién
podrfl ﬂiejo‘xfa‘rse incluyendo las otras unidades,

‘lo, si consideramos ahora que se d4

erlor, entonces tendremos aglomeracién
2) c n~un1dades de valencia tres y uno en proporciones

ue existe ‘unwalvalenma efectiva de las unidades de tipo B,
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<‘r3 >= —(1+3) 2 ; ; " , (4.16)

De este modo al aphcar la férmula de las valencnas tendrfamos,

0 S .
at.%deGe’ . - (4.}7) ;

tcéncn‘

ddnde'

El error experlmental en’ este ‘caso
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Capitulo 5

Aplicacién del Método de la Matriz
Estocastica (MME) en la
Descripcion de la Transiciéon Vitrea

en Sistemas Ternarios Calcégenos

Ge;SbySe; 4

5.1 Introduccién.

En el capftulo dos se usé el MME para estudiar. el comportamlento de la transicién vitrea para

el sistema binario vftreo calcogenmde Ge;Sel_z

Ahora estamos en la sﬂ:uacxén de generalizar las ideas aélstemas ternarxos vitreos calcogenoides

Ge,SbySel_:_y Tusando el MMEvPar‘ ello’se

eso descrito en las secciones an-

el eigenvector de la matrfz estocéstica

, de transicién vitrea y la concentracién de

' Ia.s especxes atémlcas quf ‘nuevan E produce la expresién de la ecuacién modificada
de GlbbS—DlMaerO, que es una tegla. semi- empfnca que relaciona al nimero de coordinacién

promedio con la temperatura de transicién vitrea. Ademds, el presente método nos permite

47
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predec1r el valor del parémetro ,B y compararlo"con expe lmentos con wdrlos calcowenmdes,

Sel_ _y han 51do estudla-

ya que los sxstemas ternarlos tales como Ge‘ As,Sbi_z—y ylGeszi,

unportantes para la”

temperatutas y:la composxmén qufmlca. del ;quuxdonAsf ya ‘que :después ‘de la suma de una

nueva;ent;ldad alal agrupacuSn su superﬁc1e cam ia, la dnstnbucxén de sitios en la superficie se

desarrolla 51gu1endo las probabxhdades de ‘aglomeracién.

5.2 Uso del MME en los Sitemas Vitreos Ternarios Calcégenos

En esta seccién se construird la matrfz estocdstica para un sistema ternario, y también se
demostrardn algunas de sus propiedades. Para este propésito, se observa que los vidrios
calcogenoides tienen su origen en un lfquido que contiene las entidades bésicas, es decir, los
aglomerados mlcroscépxcos locales de pocos étomos o microagrupamientos, que postenormente,

conforme a tempe‘at 1




como un 51stema formado por las umdades estructurales de’Aszsea y Sb28e3, dll'l.lldOS en la" ’ B

c24) Otro e_]ern-

cantldad extra do é.tomos de selemo Se en‘la’ regldn ica en calcégenos ((r)

stan apareéados via‘un é.tomo'

mg 1011‘ efec;txvo

: ‘fo;'m'éiri ééte tipo de ihi_chagrgp‘amgnesv; (27).:

a) ) b

Fxgura 4. 1. Umdades bdsicas: (a) dtomos de selenio Se, (b) agrupacwnes de As Se-As Yy (c)

dtomos de germamo Ge

Ca=1-Ch=Ce. (5.2)

Con estas tres entxdades bémcas se forman los enlaces covalentes entre ellas, hay cinco proce-

s0S elementales de la creacxén del enlace tinico.Cada proceso involucra su energfa de activacién
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caracterfstica para la creac16n del enla.ce ent;re dos umdadeS’ estas energfas serdn denotadas por
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Cuando se leo que, P(q,q):dépkénc)lé" de los;i)‘aférﬁe't‘;rbs“ de'la creacién de un enlace a — a.

En este caso, P(q,q) es:

proba "'hdad de estos tlpos de enlaces esté, cerca’de cero. Esta suposicién nos permite reducir

el numero de las posxbles transformacmnes de los SlthS segun el siguiente esquema:

g+b ,—F 7t P(g,r) ~ 4Obe_E2/ kaT




g+c—w: P(q,w),:e 4Ccé?E§/k8.T,

di§ son puestas en cédigo en
_o‘tAé.l“para una entidad que se une
del proceso de Juhfarée o adherirse multiplicada por la
¢ orrespondlente de smo:en la superficie. Las componentes de la
matrfz son ‘las probablhdades de: la transformacién de cada tipo de sitio hacia otro. Insertando

, todas las contrlbumones obtenemos la. matrfz explfcita como sigue:
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2C’ae¢1 60,164’2 4C,e?2 4C.e%2. 2C.e#s 4C,ePs 6C.e%

(4cbe¢a L0 0.0 . 0. .. .0
o fr‘GC’ae'/’? f 0 0 0 -0
M=o - "“Q,"i,ifli 0 0 0 0 . (5.6)
o o0 o 0 o0 4Cae%s 0
00 oo 0 0 6Cke*
4C.e?s 0 0 0 0 0
donde
¢1 —_;—El/kBT ¢2_‘—E2/ABT S -¢3‘=‘—E3/kBT.v (5 7)] '

Esta matrfz actlia’ sobre un’ vector cuyas"componentes representan las probablhdades de -

ar: asegurar la. no4maJ'za én, la suma‘ P

gual uno Después de normal

as on func1ones de la concentracwn y :

(5.8)

O e O O O O k-

O O O O M- ONe
O 0 O MO O e
O O ne OO O

Las entradas A, B y C son definidas como

s o 2C, v B= ’ ‘.4Cb5
20, +4(Co€ +Cen)’ -~ 2Ca+4(CoE +Cem)’

A= C=1-A-B, (5.9




ydqnde,
§=exp[(E1,—E2)/:kBT],,", oy 77=;§VxAp‘[(E'1j—,_V-VE3’)/kBT]‘.

La aglomeracmn consecutlva. y el crecumento de Ias agrupacmnes es representada por la

al vector 1mc1al v¢7 Despues de aphcat N veces la -

atriz »ev'st'o'cés‘tica.
);",éntbnces, en el
"lrmxte de N grande, vN converge a ' e
(5.11)
ya que a; debe ser uno debld

un réglmen estadfstlco est'

que en nuestro caso particular produce la siguiente solucién:




q (4
| 4B
s | . | 2B

_ B |- (5.13)
c
2C
4c

Antes de que el:proceso alcance’el pueden observarse oscilaciones en: las

primeras generaciones,

diferentes de uno, que son en general nimeros

complejos. Este echo puede v 10 yo'l\.{evxl_los‘zia escnbl ‘Amien 'su"fg:irjnia B

oma lugar en un vapor o de una

- solucién’’ Pero enel‘caso de’la transicién vitrea uno supondrfa que la concentracién de especies

uera cierto, uno observarfa variaciones
ones de la densidad y la composicién quimica),
que no:es ciertamente el cas

'D'e/notemos por. .X;




el orden para. o, contar dos -veces la umdad c, los sxtlos u y 'u no contrlbuyen a m, ya que la

creacmn de estos sxtlos requxeren més que ‘un paso de aglomeramdn, nosotros contamos sélo el

‘ pnmer paso 1empre lleva ala formac16n del sitio’ w), Para los aitomos libres de selemo Se,

exxste una condxcuﬁn 51m11ar Z = q “Esta conduce:a la’ siguiente. ecuacxén cuando los valores de

q y w‘ se toma.n de 1 ecuac16n (5 13)

(5.15)

critastambien en términos de la concentracién




2(-e-g) ra(B)ers (rgu-r)o=o o

estas ecuacione:

- concentracién

Por lo tanto;

— By = ksTy(w = o)'i_n‘(%) 20, es decir, E3 > Ey..

_Esta situacién es la que fseij‘faf 7'¢;s'pé‘r'z):da';' ,yinfﬁiti_van_l:ente de la tendencia a la formacién




vrtrea re51stente a8 un mvel local el sxstema se comporta 1ndec'sa e ente, en forma. “ftustrada

“serie de Taylor del logaritmo, que

conduce a- -

(5.29)

y finalmente, se ‘Obtie'nc'

L=

1 = —1—5(( 7)—2)’ (5:30)




donde
24y ='(7') —,‘2.’

La ecuacién anterior se parece exactamente a la form de la. ley Glbbs—DxMarzxo, que descnbe

el comportamiento correctamente de la‘ temperatura’‘de transxcuﬁn vftrea en la mayorh de 1los-
vidrios ternarios en su totalldad Adem-is,‘de la-comparacién dlrecta‘entre la. ecuacxén (5 30) y :

la ecuacxén (5. 1) demuestra que ‘ol pt

"El valor ewcperxmental ‘de’es-0.75

[43}; ambas parémetros conc erda‘

estocdstica.
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Conclusiones.

En este trabajo, se estudié la variacién de la temperatura de transwlén vftrea conforme cambla .

la concentracién de impurezas. Para ello, se utilizé el método de la'matrfz’ estocéstlca MME),‘;‘”

que en general, predice dlversas caracterfsticas de dlcha t

el proceso de la formacnsn de los vidrios de GezSel_ .

Como conclusiones de esta tesis, se obt;uv1eron los s1gu1entes resultados~
1. Se propuso que las umdades estructurales de las cuales estd formado el vxdno para

concentramones altas de 1rnpurezas son estructuras que se aglomeran como si tuvieran valencias

efectlvas dlferentes a las de los é.tomos sueltos, habiéndose mostrado que dichas unidades son

de la forma GeSezz denominadas ’umdades del tipo A. Estas se aglomeran con unidades del tipo




unidédesr A ‘el método de la aglomeracuén estocé.stlc

Se.predijo correctamente el orden -

de la magmtud de Ty,

3. Cuando la concentramén de 1mpurezas tle de a cero (z -2.0), endiente de la dé_riﬁéda ‘
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