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Introducción 

Dificil es_imagi~arse hoy en día una sociedad que no utilice el vidrio.e Todos nosotros lo 

conoceillos ~o~ k~ fr~gÚiclfl.cl, su tr~nsparenci~, sus dife~~Ütris form~ y colo·~~s.' 
El vidrio,~I1:~u'~..JÚ1do natti~alfue_._tmÓ delos priméro¡¡. niateriales' ttiúzaclós .. por __ el•_hombre, 

antes·d~';~,ci.§~jif;~;rf~··.§~Ji~ri~a~lb:~-~~.+~ci~I~,~~:~~.: .. ~1;.pE$~f~;·~:~t2~1t,fr~icJ.~fü~~,ii:~~si~i~~a, 
de origérí vók:ánico, para la obtención de piézás larga.S y'puritiagµda5; c9irici'ciichilk>s; puritás de .. 

. : ~ \ ... _._,~.-. . ( '.??· ·;:, <.·~: :!< .: .. _- · ·_:':.r ·· .- :.J ,,,_ · -.-·:_·._ :_ - · ·.-·: : ... :.- .· :·· : · ·, :.<': · · ~- :>.-.:: .~::. .?~~,~:: -~;,;-~r~t: .. ~A~~R--~_::_,::1.i·,f,_:,~,,~tz::(~~·~:{:~;!.~-·;~i!·~:·::,_::.':"·.;¡'~~!}:.>:/< < ... 
flecha y. lanÚÍs; .·oti:a.5 civilizaciones lo disfrutaron en calidad de joya5;' es¡)_ejos'.y: gran _cantidad 

" ·. ·: : . . ~ :: . :~!:·.: :>'~ .. '._ .. ·. . . .'..'. -:. ·_- .. ' ,'..' '. ·-.· ,- < . ;' : -' . ':-:' ._-\- ... -_·:·_ ~·;:.~·---;--\t~,,.·" <~~~~(".:~;3i:~~'. i~·:J.}{::/j,:_'.~~~-:?~ ... ~~"'"~'· ·t,-:·-.~--~.,·::~::=~~\'.. ~-,:~:.';. :;..: 
de objetos clifeirerites que se han ido encontrando por té:)do elúiÜÍ1.do';'·1NosesalJe'á.'cienciaderta 
. -· : : · . , · · _ . , .. , · - _ -· -_. ,. ::_.\ ·-·:,:·:;~;-~·-.}~::;;'.l,jr~'.:~:'¡_'.)~\~:>::.'ó_i·"·;L,::-:!~~,{:~:-~~~1;:·:;;~.:s<~:~:-.;»{·:;:-,:· :· :: 

dónde y cuándo comenzó su fabricación artificial, pero podiíá. hab'erse''obteriidO:accidénfo!Iliente 

por fusión de arena y sosa •en un fuego abierto. _·. . ::'., .:";_ ;;~f .. (i~:1/'W~~-~(J"&~;;~{$}J~Nz; .. ¡i'~~")Xt> < . 

Además del papel que ha desempeñado en la vicia cotidlana; .. eLy1drio ha"tenidO'\uiatráScen-
.: . . . · · ~ .. /:: :;,;;.-:.~t J;~_):/{~·~~rr\;~'.~·;:'.~~~1¿~:';q:.:~;.:_0~~,:;\ii"0J~i~:;_~;~~~· \_-~:;? .· .. --:-·· 

dental participación en.el desarrollo de la tecnología y .de~nu1:isfraconéepCióii';aeda::naforáleza; 
: ._ · _, ·-,-~ .. : . · · ·-. . ..-·:-~;::.· ~.f,á~:-:),:::,;:~»-~f~1~\;·i;ii~:,t<~-;~~;:'./~~1~!;:~iV!<~)>;2~~-;:~:· ~;L,;·;/''.· · .-

Gracias a él sabemos cómo son los microorganismos; a trávMdeFrniéroscopio¡;cóm6'.es eLUni- .. 
· .' · ._. . -~, ,~- _',~:-:·'e:·,, ', . .- ._ ::·: ·~~ :.- ;:~. --~.: :·7_·~~1t::,~;~~~;~_;)_=;'._Y.,:0~~~~/';~j:'?'.~r~_?.~:7}~'.t~~~;·~{~'/?~f~~:g~;-~'.~t~:·:~-.. -:::~~:';)::,~-..- j' 

verso, con el uso de los telescopios. Con el vidrio ,tambierisé· hácen':envasési';vasos::fibras ópticas 
; . _::,., >·/~?e:~_· >'~ ' .. : ·:. ·:-:' ' : '· : : . . '' . ·-.-~ <,, :i:~>:/~.J:~:_c.~,:~:w.:.~:·~f;~~~~t~~l·h~r~~;1;\B,:~~~~3:·:~;Ét·~:-~-~~:1:··~:/~· ~f.~.:/-~)).:¡-,~.:, .. ~~:~-·.;:.' 

y una diversidad de· objetos La variédad de usos quese;Ielía~encon'traao'.solii'in'eiite'estálimitada 
- · - i:. · · . · .. 

1 
, •• t:::1ó~:':.<?" -,_:--!$~:~~-.:;~.:-{;:·+·:~:¿~~iJ\·1:~::P;f:.:.~;~:~~C(l/~)''~:;">. -·,- · 

por la capaCidad. ,Y'eUrígenio del hombre. Su versatiliaad es C:lificilmente.sústituible, por.lo que 

su ::~~:i:~;1::r¡~~.~':~bitª1¿~!~.íf ~¿6· ·h. :.imJifl¡f f i!~J.t .. ~1. d.00• •w 
comie~zos; eri lo que se refiére a1'aii',~;:1·ri~i~~l~smat~rias primas, y l~teITÍperat~ras de fusión. 

Sin emb~rg~, liui 'técnl~~ -~~ h~h .{;~~~f~r~~do ~ara conseg~ir ~n.pro~eso de producción más 

aceler~ci~, ; 'iofin~esti!i~cl.6;é~ haIÍ ~laborad~ diferentes do~puestós ;ara combinarlos con el 
- ' .. -· '.. .._ . -. · .. ;:·y .. - " . . 

materi~í bruto Y así va~iar l~ propiedac1es físicas y químicas, <le manera que sea posible disponer 
' '" . . . ·. . ' .· . ' . . .· 

de una ~mplia gama de vidrios para diversas ~plicacÍém~s. 
En este trabajo discutiremos y analizaremos el. proceso de la formación de los vidrios 

. .-"'· . .- ' 

calcogenoides; considerándolo como una c~~bii1a6ión de factores químicos y geométricos. En . . . ' . 

particular estudiaremos el efecto de la topología, a'sf"i::on10 tambien las diferentes uniones atómi

cas en este proceso. El modelo de crecimiento que aplicaremos para la descripción del proceso 

de formacióndi;i loi;í vidrios calcogenoides será eí de aglomeración. 

El trabajO de esta tesis se distribuyó y organizó en seis capítulos, de la siguiente forma: 

· · En' ei'·g~~ítülo uno se dá una breve introducC:i~n:a este trabajo . 
. :E::_('. ... ,·; ;:·~-·>'1.:.- _, .... -,:~:··.-}<~· 



. . ' :: ..•. · ·. ·. ··· ..•. ·. ·.. .·· ; .· ·.···· .. ···. 
material bruto y as! variar las propi~da,des físicas y químicas, de m~r!er~'-q~~::ie~~ P()Sible disponer 

de una amplia g~lll~ de viclrios para diversas aplicaciones. '• ' \'. .. · .. 

En '•e~te tr~~~j()· discutir~rji()s y analizaremos el proceso de la t~~riÍ~cii~~ de los vidrios 

calcogenoi~~~·i·~??~i~e~á~.~~.1() co~o. una combinación de.· fact~~+x~;~~~[5~t:~ .. ~f i~~tricos. ·En 
partii::ular estudiaremos eléfecfo de la topología, así como ta01bie_nlas~difererités:uniones atómi-

cas en ~~t~ 
0

p~6~~~~:;,·~T~Üd.~10 d~-~recimiento que apli~aremb~[J5~ra iJf ~~l proceso 
-··. ~~ · ·---. :.·:·>:·r<·~-~:·~~-~-:--.- -~,~-:>> &>;~<; ~ __ .... _ :~ . <· · . ·. · . ;'. .. : ':· ; >~};-?:tt~~1.-~,;:J;% ~..-.::-.:~·; 

.de form~ción de)oi!"vidrio~ calcogenoides será .el de' aglpm~r~ci~~;;;;;~'· 

El·.··f~~~~j-2 '~·~·.~.ff .~.;\~s~~·•.se •distribuyó. y or~~~i:z;~··~t~~~i;~~.1~í~~~~~l()s_, 
como comienzo:se 'dá itria bi-eve introducción a este' frabajo:Z•'..•':i.~•.:-•<+; 

v•ITT~;:~í!;t~~~fd:•:;:::·:::~~.;::~~tlP$fljl~' 
. En la' primera parte del capítulo dos, se .intenta resp'onClei%'. laepregu 
.. -._,--'/ ._ ·-;<.:. '.'>-: .. _ -· - - -_ . . ..<-:-~>:·:~)i;'.f.::~::i·-.1-·v';~r::1:~~~r:::,;,~:;::ú~~~·~~:.J.1¡ .. ·.~z1:t\2~~~:¡1,,,,,;.~J~~~? 

los vidrios 'l" y. se introduce eL fenóll1e!1o:ciei}la\i~rans_iqión';;yíti:éa,;'{i¡_L ' si 
. " . . · .: ·. , ·_: .. ::.\:_~··:. ·.;-.:·~":·::<!.:/~~:~~1!·/<1.~,:::~?::?~7~~·:;:1:\:~:J:~:;:L:~\~~!~.;-~.\~~~i~·¡ 

capítulo plantea el problema difíéil de::~·¿por:•qüéise;forman)lcis'.vidi-ios ........ m'' articúlar,; "¿por 
· :. ~; :·.: : ~~-,;,.)0'{:/c:\'?<-~t,::~.~;~'."'~:·~~~(~~/:(z}f:::.f:;\.~~,;~r(~·~~;{r;~~:;~~h'.:~:5,-t~{-~:f;-~~;~.ir;1~±,, -,·. 1 

, ·!·:---
qué algunos materiales son miíchó.'niejorés én'Ja'formáCióri:vífreacque:·citroii '•'< ·•',••· ;; 

· · · · . · _ •... :_: ~:/:: ~:.~_;~_~: .. :i_'; ;r. '.~.1~?:~:,-;~.ii-~1 ~~~-~~;~-~~-~";.:-: ::: «.'.:~ .. :::1, ·ih:t1 ··?:-;f.:~rJ: ::~ :'.~~;~~.!::~n~.~:vh~~1~~ ~~1~f1".~~1r..~~k~~ t~lt'.~~:.~~;;i~r:·;L-?-~--. 
En el capítulo tres sé muestra'' el_ inét6a0 de:la'¡:iiatríz.:esf.cicástica·; (MME) .~ue 'se apliéá para 

, ~:,_::::·: ::;·~:_,;:·-:.·_·,.~/·~::~;·:=.~F~_;'-'.~. :~,?:·~~~~Y ~/·:·--,::·J ;.~;.\~1,"t~·::¡;;:; ;_,;··.:-:::.t;"~.\;.~:':-':·,~~·t~~(;;,~·;1~~-::::\I~5~;;,f:t;;~~.:~-:i'J.\1¡ ~:~·{:·F~¡;~{-rS?:~ ·\;¡_~:~} :_i.~( ~ .. -: "·. _ 
describir la formación vítré'a Cie:.algÜnos sistema:S:binarios'eil lós\yidrlos'.cálcogeñoié:IesiJa'idea 

. -.· .' . · >~;·,.'; /:-~·,::;?~\;;\:·:·:;::'/i.:"f;'~~·~:.'; :.\\. ·-:·~~r /¿:,~;,;:-:; '}>:\~~l!.-'·'._,>~t~};:i~~/?J~~\1~~:<:(~\~·;.?-~-;~~~;~.~~~'!K~;:.p;;;~¿-:_.(;~i ~{:,~¡~}{~~:«~:.:~;-~/::- .: 
importante eS considerar.que la formación' dél ':vidfió'{es hiri; proceso: ifreversiblecbasaél6 en la 

.'.· -<:, ·:.·.-;_-.: -;)-:,-:-·:" ,_;_i_~p:: -}~~:,~~, ·: ~~::~~-~~::;:~¡:-'.1:·< :-;::;:~ ,_'· ;:;.=~~7 :):~ :·,~~~: ''--,2~i~'?tf:YZ,_YWillJJ·?~r~t¡~·;~~~:~:~t~:i.S~: ~~:~~;f~:t+~;?;:·;~~~s.;;_~{;:~~\Af~:~.,o::.· :·:;:·.: -. -
aglomeracióri. y. el . crecimiefítg» pürit~~Fdé pé~Ueñil5 ;·acu'iiiulacioiies\que;·coritiif ~I1: tirios ·cuantos 

átomos en.' ~1· inid¿·~e .·wc~~,;~~z¿~~~-~·~.\l~~;,{'.·ig~,~~i~~,~~~~··r·~~~jf ~f ?;fi1{;~f !iij~{,~¡";'~~;: ....... '; 
En el capítulo cuatro; se exh,ibe y,se res,uelve)inaapliéacióri:d,e la,Teoría de la Aglomeración 

::~=~~::~:t~~l11~~~~~4~~t;,:o::~::::::: 
y Ge.,Sby8e1-:i:-y· ,' •·.- ·· ·· · 

Finalmente se dan las ConCZusion~;;de est'a tésis. 
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Capítulo 1 

Antecedentes 

1.1 Diferencias en las Estructuras de los Sólidos: 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 átomos 

en un sólido normal y en un gas respectiva~ente. ~n· .~l pdmero, los átomos se disponen 

de manera ordenada formando ·una'.i~éite~''.cÍ~fü¡Y,~i~;1s~iJ~rá~ióri.'ehtre átomos vecinos y las 
.. _, ·'. ~-.. ._ .. _. :. ~- .:-· ::, , - '.: ~:~::,: -;~;{,:\,-.-~~:~;;<: ?:-~;~:r1_t.:,:~~~:~>:~;~f:<~i·/;~·~--:;:::; ~Y\?_~:'<~·'.:\-.' 

longitudes de los enlaces son.exacta.me uii.les;'.:eii\él'segundo, lcis átomos se disponen de 
- · ~ --~ ,-_: --._ ~ ._: --.~ ·:--,;_"~ ~:-·~_<;.:.~~~~'.:f~--~0'.>~:;:.: _~~~~,_h:-~:: :?~¿~~,j}::;~:~ .. u7;-~~~~~>~·fa:~~:~:.:::·j;!~:::· .. ~/::; -·. ---~. -;_:-_· ·_ 
manera irregular tainbien formaiidoTi.fría-re (y.en'_elitérc.éro se múeven en todas las direcciones 

::º~::~~iil,ii~l~\~f ~:t:~~~~:::'.:ru::~:: .::,: 
enlace, el tie'inpci.transcurridotpa.i'a que'ló~ áfomos alcancen sus posiciones de equilibrio finales, 

::'.-' ~- ·:;:/::,.':: ~1'-~~,~:;~~~< ~~~\~B'üt~;i~B0°?W~:~[,;~'..:s~I:,!:~:-~~':.f~: ·:: ~i~:t :7·;:. ;· .. 
la Illovili~~cl ~~;lo~;tt,g~,~~; ;~J~·~('~~-~ªffeglo interno determina en gran parte las propiedades 

::::n!t~!i~~~~?f if f~!tl~if¿•;:;,::::. ~tán ro,madoo =boo Pº' átomoo de 



a) Crutal b) Vidrio 

.. 
• 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

• 
• • • •• • • 

• • . ... . •• • • .. . . . . 
• • .. 

" 
·# 

e) Gas 

Figura 1.1 Estructura atómica de a) un sólido cristalino, b} un sólido amorfo, y c) un gas. 

' . ·. -

Los sólidos se clasifican de acuerdo al tipo de orderi eri su .arreglo atómico y molecular [1). 
' . . . _,. - ,.· ,. ; .· 

Existen dos clases principales, cristales y amorfos. UÓ: cristal perfecto es aquél en el ctial los . . . ·' ·. ·-. :...'·"' . - ._, ____ ... ,·,·.· . ' .. , .. ,. ·-··: ·. ' ... _, 

átomos (o grtipos de átmrios) ~st'áné)rd~hados é~ un .. ~ritrón.que se .repite periódica~enteen tres 

;:::i~~;~~~~~~v~i~ti~,t~l~"~~]ti1~~1'm~ 
En el ·proceso·. de'.· formación. de ·las . estructuras; en dos ·.sólidos ).mtervienen ., factores , físicos, 

:·' · ~-º_:·.· -~);j;~ :r:f;.;;"·:::-;;:;,_ .:~--·~;-,_~----· _: ~-~-t;: .: '.,:.-;_:? /_-_'.~:_·;_>>_,.:·~·~ -~: :~' :(:'.·=·_;:~_::~; ... '. .. i~\~\:/ferJ,~):'..·:fL}~3' ~!~t?: ::'.~~~:~.-~~,~J;/~'.~ú~~?;;-y .. ~:~~-- ?::·:~!:::::_):> /-. · .. '-: ·_ .: -, : · . ' 
químicos;• georriétricós;· ent're óticis; y· como::coriseéuenciaiéFordeñ.:~sj:iaéial dtirante'la secuencia 

:.·-·:.·~: : , .. , t .. :.:;).:~·:_-'.-!?·:~'. ... '::~,:·5:,, ;:,_:··~: ··: :_,";·/·'. ·.: x:-.:·.~::>.- :;_:'··~·,.:~.~- .:~-.~J;~':~.,\~·::::/?~;;·>p;<;!¿r-rJ:z;~/~"J:~:-~?:~:-~}--~-:,;:;§.~,:.·;/;j:.:\~~ .. (r·;:\~/~::~·:: ·. ·_,;· 
de aglom~i:áéión riO és tina cáractérística que comp'arteí{todOs los_'.sÓlidoá en formación [4). De 

. ·::·»· ·.:- > ,; .. ::.';.·-· .':.·, .. _~·'.~-~~:: :-·_ --. :, _.>>. --~ .>~·:-':··<··.~:·\.,':·:./'·: .. : .. '.·:;::·;.;:f:.':\J'.:;-~-~r~:;~~-.?-?ftW:~\;.;;~t\::_\\-:.:i:·:~.: .· ---· ~ 
hecho,el cristal sólo o·curre en situaciOries particulares cúaridóJós átomos tienen la oportunidad 

· ·. ·. , · _. . . : ·· . :- :.:·:·· -:-. ;:-:-- ·:· ~<~ :.· ,. ·.:;I;f._~.-.·.:·:;·":¡_-:·- ·.~?:~~:;~:\Sj~-~~: ·'·l~}~~(~~;::~:\:·_:,T:/:~-.- :-- . 
de· ocupar. la corifiguración,de. mí~ima energúi::~ E~ste:por'..tánto,. una tendencia a formar es-

:::~:~ Y0:::~::.i~¡ ;~~~~·~1~~l~f t:::u:::·~~:::::::• 
Por ejemplo, cuand~>se hac~ refer~n~ia·;~ orde~;d~:~¿;~~oy largo alcance, existe una competencia 

' . - • • ·' .· •J: .. ' ' ~ .. ' . . . • . .,- ·. - ' . 

entre los en!Etc,es c¡uí111ii:§~~~qe'.fa-_.orecen a ciert·~·estructuras, y las condiciones a las que está 

sujeto el sólido ~J<fri~Í:rlaéiÓI1;.eI1 particular la velocidad de enfriamiento es determinante en la 

estructura resuüaI1te'i[2), En los sistemas con componentes de átomos, sin ser conglomerados 

o molécul~.s g~an~e~,:;el orden de corto alcance comprende distancias de aproximadamente 5 

Angstroms. [fii.: 
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Figura 1.2 · Tipos de. desorden: a) desorden topológico, b) desorden magnético, c) desorden 

substitucional y d} desorden Vib/r;,~ional. 

· HMt~·~~~il~l~l~~t~~•;:ifaid.~:~ l~',f0cm~ción de ~truotucM oo loo .Olido• 
Mencionar.emos-'la'.'cóntrapartedehbrde!i;eldeso~den.:Éste•se manifiesta en diferentes formas, 

corno ~l ~iP;~1é~j~~~·';¡t~~f~~ffef~1~~·1~~~;:m;im~-~~%-1TI~~~ético), el substitucional y el desorden 

vlbracitJnal/que son':los'.iná.S1Tmportarites ei{el}estudiO de las estructuras de los sólidos. Estos 
' -~ . . . . ; ::.: .. : '.~;::,~: ', /::~~ ':'. f ~·~1~::::?~:;1~1; -~~:S;'(~~'./ :::?J:;<.-.::''f;~;: ~; <~:..;\·;:q::>fr "'.;}· :'. .z·::.-;.; .;.l_-;: ' .. '. _: ._ 

. ti pos de_ des?rcien :s<in';ii~St~á.clos'eiiüa ~-gt1r.a •l.2;'. El: desorden no es una pro pi edad única, sino 

::,e::~:1Ji1}·1~if l~iE:!l~i¡~000tánd~, la cual corresponde a la dfil ccffital 
.. Por otrola~o, el des(¡rdén't'ópo.ogiéo' (o'. geométrico) es aquella forma al azar en la cual no hay 

cualquie~ ;~ric:l~i~l~a~-~ir~~~~%~~1· (Flg.~~2~). Hay "grados" diferentes de desorden topológico 

donde ciertos ~at~rial~s' ambrfos tierien orden de corto alcance considerable mientras otros 

tienen orden de pequeño alcance¡ no obstante ambos carecen de orden de largo alcance. 

El desorden magnético (o de espín) es una forma aleatoria, en la cual la celda cristalina 
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esencial perfecta se preserva, pero cada sitio atómico posee un espín·º m~m~nt() magnético 

orientado al azar (Fig'. l.~b). . ·• . ··.· · : : · i > :Y 

otros·M~tr~~é~~~ws~~~~~~~t,if "'.~f é'eA-~~e,~~~~~e,~~-~~A.t~?~i~~~q.il~i[L1]:~~mt~%~~~1~~~i::.~ti~;u,e 
la celda cristaliriá ésendal sé',c6risérvá.'y::el;desórden>C:vibracioiíat(Fig.-i'l'.2d,·ahecledor;cle Jas 

posicighes~J~qJi1~~~~~·~e-.J~-~~-~~1~fc~~f¡~!~f~;:f~Út~J{j"~jli?k,~.:2 '.~f; '.f~f .... ,,;_~12~5 :_- . . 
Todos Jos sólidos amorfos, Eirifre'.éllós]os ~ vítreos¡•isori~por, antoaistuigm es. por sucarenda. 

· , -. ,· ·: . , :: .: ; ::.:.":/~?1?f:.r;~'.:~:~~~~J~\;;;t~~:i .. ~::.~ji'i'f pR~t:~;~f :if!/t~:~. ~~!~~·::,~, ;i-~;~t~f;~~r~'.;,~ ;~~,}~~~~~;~~}~~~:\::: : . ,:;_'::..-.': !;.:' .. ·': · .. , 
(o falta) de periodicidad. El ejémpl?-·fu~;_tíf>,if'?,¡~_~;:§~t~fgé#~~~.~?::~_p~r~c~~riJos~,yidrios, los 

' ~ 1 ~" "..,- '-.,..,• ~' x"~ .~',.,._ ... ~~ ,tr4~ ¡1.1_,, ':t:i"~ < •• :.1 , "' '"..:, •• 

cuales definiremos posteriormente pcir.ser'eCobjétó.centí:ál'cle"esta·tesis'[6] 4-':' ·' · 

1.1.l ¿Qué m un Vldrio~.t~~~íi~I:~~/,:;:; . . ~}'.1~1i~'f ~:1i:·,:; : .. · .· 
Una manera ele definir a un,vidriciJtiedádá ei1519Q3:por':e quím1éo:·a.1errián'Gustiivó Tammann, 

quién lo definió .cºn1?/~,lí~t:~~~;'f:~~t~~S~(f ~*if (~~c'Í~~~t~~~
1

1~:~I!~~~~t~{t~í~~·;,;\:i~:·~1épentra 
a una temperatura~~r.)lebajo'icl~ 'su.· punto 'ele . congelaéió~) ',i, eñ~contr~~~ :cori; lai'de~nidón. 

traclicio~~l •• q~~- ~~·~i~~~;::~}~;\ii\i~-.;~s·:~~;~t~d;s.d~~>Q~l~fi~$;~~1~f.~~H~~~~~~~f~{~~;:!~~~i,~~~~.·. • 
en cond1c1ones:adectiaclassm cristalizar [6];•,.Tammann:nos;cla:Ja defimc1ón'máS'.umversal,·pues.: . 

-_ ' /• /i' __ -, :·_:;:~;:·.~:-~;~;~· ·;;~~·~¿_; '. ~-· :;"::~{'._' · ~{? ·~: --- -;: __ ~:: .. :~ ~ ;,;; :>. :- ~ ~~:. \ :· --:: ::'.~'·>·<. ,~:». -~~_'·:.f:_-'.:~f~'.c~~-;;i;~~~~-1.~~:~/::~·-~;~~l};·f:,~~~'.:·~-~;:~~::f~:~~?'~-~~/~L~-S.1}-~$~L:¿f;,§~:¡{~}fl~f;~!.tf._:<0~~~;~---~---·; :::~-~ -. _' 

incorpcira ele forma'nátural a líquidos orgániéos cómoJagli,C,erina/él'propilenglicol;'1a"sacarosá;' .. 

m~~~:~~~~~~::·:oo~:k~moo: ~~d~~~J.~f L~Iít![~{~!~/Ji~~~~\oo . 
átomos),é)iglomer~ri para formar un sólido, y en especiaJii.lyiclrio cí.~~ es.un sÓIÍdÓ -~mÓrfÓ en 

--·,-.. · ·-- __ , __ ·,- . .• -· -

transición· ~íÚea. 

1.1.2 :i9ómo se Forman los Vidrios? 

Muchas técnicas diferentes pueden ser usadas para preparar materiales amorfos. Tal vez la 

más u~id~y la más importante históricamente, es la fusión para templar (o derretir) ciertos 

materÍ~les [ll]. Los materiales preparados ele esta forma son a veces considerados como vidrios 

ya qui;;':~~hÍben'eJ fenómeno de la transición vítrea, la cual será estudiada posteriormente.Como 

ejemplo t~i{erilos:~rviclrio. Órdinario ó de sílice fundido (Si02) qu~ puede contener tambien 
-·'7 ( ',, : .;,\:_,, .. ;~ ~ 

óxidos de. bór~:ff calcio/ sÓdio f·ótros fuétales. En estos vidrios, la calidad y sus propiedades 
. : ·'". >---~:: ,._.; ·: :}:"· <-.\-i::\'J.; :;f:'.:: -~:·;/_~·~;:--/~_:3:/:};~;·~.'.> "./.:<: _.-_· 

físicas clepericleriJuerteínénte':dé)a composición química. 
·. ·. ' ::~: ·> =_:, ·:·-~>: _:_ ... :~f:~.:--~:f~.t~~~:lqft:~::~;;tt~~~i:~~--~·,:-~--·_:- . -
AdéináS, fa.\'estriiétüfa·?éle".iiii:i.\,iclrio es desordenada, es decir, su estructura no es periódica - ,,;, :/Y.-·- - . , ., ~-- !,:;;,_ __ , -

·.tf~'.::. ' 
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a largo alcance, debid.oa qué los ángulos de losenlaces.entre los átomosÚenen pequeñas varia

ciones [12]. Est~ variaciones se van acumul.~ndo a grandes distancias, producie~do 'desorden 

estruct31~~1 ·:'),·.:~.i~:;~i:~;:;:J·¿~j;~;~;i~~.~[:i;; ·.;~,i('.;úI¡~,,¡~~-.:~~i;:,:;.~~.:-~;;,,·:L~~~.;·.~;::'1;1:••;.~·J:~1~it~;·;~li.¡.•.•fi~::,;.c;.,é.·:; · --.·. 
Ct1.ando.'~iertoálíquid<?sse 'énfr~an cOns.~ficiente ... í:aP,id~z;··n~ existe. la formaci6:n.?e cri~tales 

a·un~····!.~&p~i:.~i~t~·¡,~i~~ti~1\~~~~J-~i~tli:t~&i~r1.f~i~~~m)in~~>~~t.f~;~~f~;~l~~~il~~,~-!·~~i1 1Nui~·~. 
aumenta continuamente" conforme decrece la'temperatura,.yfinalmente se obtiene una sustancia 

vítre~··¡1.~J:'.•~~-"~j~'~~~~~~f:J~~pi 1yi~t!~'.É~i~§~~g¡~~;i:!a'd~·~~·{}~~!.~ij;t~'.~{~:'.l~'.~f~~f~h~i¡"~~tr~.ellos 
radica en 1~1 ~i~~ci~id.ád'·<l~1 ~rirr;:erc;i;-1a:.c¡.ia1 'es"~ás alta:(770 ~~o~~.:P,ºise). rie hecho, los vidrios 

se forma~ ~~frla~db -~á~id~~i~nt~ ti~~~me;i::la' líq~id~\~ta, aic'ii~~~ una vlscosidad muy alta. 
. ~.·~ ·~) :> .. 1-';:<.;·~·:\:;i:'1.~:r:~::~.:~~:··?;~.·.+r~:··'._:_f~~-~;~:-0>3:~:/.·:~:'::::.:~;_.~,~!~:~~~;.:o-.~;~~,,}:::~--:::!.: <:~·t;~~~_l/~{:: .:-:: ;7i.:;-,~.:·~_-. -'.:;" .. ~ ... ·;~~;_:;\::: .. ~' :::~-.·.:::··<-~. · , . '. · :.:.---,,_.: _.:, .-

Esta propiédád para formar' un" vidrio' cuando sé. enfría a: partfr'.delestado ·de. fusión; la poseen 
' ~·(' -~·.. . ;: ... ,; ... : ·' ,:,·~ -. . ; ·".•" - . ,.: : ",, ' " 

especialmente el '<sxic:lo de silicio y el trióxido.de boro, y las mezclás de una O amba.S de estas 
, ,. ' . . .,• - . . - ' . -. . . . ' ~;. . ·. . . 

sustanci~·'c~ri fos óxidos de los metales alcalinos, alcalinotérreos o plomo. Ot~os~orri~~estos 
' . ' ·- .: . ' ",. ~·- . .. ' : 

inorgánicos capaces de formar vidrios son el dióxido de germanio (Ge02), que,~k'~émeja~te al . ' . ,. "·;,~: .,, .. ; ._' . - ' \ 

óxidó de sílice, los óxidos arsénico y fosfórico, el óxido arsenioso y el fluorurod~'.b~dlÍo. . . ' .. -, ·,., __ , .... ·.-

. ~~r~~. ;::. --
i. i. 3 Características de los Vidrios. _'~;·. ' •: · 

"·":-: ·--· 

Las características principales de un vidrio son: dureza, rigidez, y ~·a;\icfd~d para resistir los 
. _· '='.:· _.' :, .. -"._;T:;;~.;.:_.\:,::::::· . ·:~ 

esfuerzos cortantes, que son todas ellas propiedades del estado sólido.: Pó{otro lado, los vidrios, 
. : . : . _- - - -~- ' .'..~· __ ,.~:)::·:-'_.:;::~(;_,::¿>~~:t'.~~~~~-----·-

si no se encuentran en un estado.de tensió11; ~<?~óp~ica.mente¡isót[cip?s;:~ligtlal que los líquidos. 

La solidez ap~rente es ~ebid~ ª}ª,~~~v~~~;~,Ís~.~li1~3ifr~·,i~~:·~~l;t~!~~~f'~lklllinuye esta úitima 

y el vidrió se transforma, sin niiiguria;fransición~definida;['.en~u1Üíquido movible . 
... ~ ·-.; ·:. ·,"· . ·: __ :· ·:· ... r:i \ ~'. ""-i:,-_,:>!:~·;~· :-)(~;~;_.,,,;~~¿~;,~~;·i~5~~·:~~~:~:'._~2,/):;'(,;:·>/Jt~:r;;~J~,~ .. ~,-.<·~{~?1~:;;:-\:~::~;·:;:_;_.·~~ .. :~:\:~ , 

Algunos autcií:es considerarí·á ·los<yidi:iosic'omci:sólidos·arriorfos porque no poseen una es-

tructura externa definida. Otros --e~t~~í6~o~, pr¡~er~~·-,~~ij~~~~'~:/~1 vidrio como un líquido 

sobreenfriado, debido al fenó~eno de la d~svit~i~6:~i~~,:~Ütio~ vidrios llegan a sufrir al estar 
' .;,· .• --' -· ~-, ., 

expuestos a temperaturas elevadas [7]. De estos dos_pl1I'lt6s de vista, el estado vítreo es aquel 

que se encuentra entre el sólido y el líquido [7] 

1.1.4 Aplicaciones de los Vidrios. 

Los vidrios, encuentran amplias aplicaciones en la iI'ldustria, la ciencia y la tecnología¡ así como . . -: ·' •, 

también en la vida cotidiana. A continuación se muestra la clasificación de algunos vidrios con . . . . . . . 



sus respectivas aplicaciones en la siguiente tabla: 

Material Amorfo Fórmula Química . Aplicación. y. uso 

1.~0xidos 

2.-0xidos 

3.-Polímeros Orgánicos 

4.-Vidrios Calcogenoides Se,As2Se3 

5.-Vidrios Metálicos Feo,sBeo,2 

: -<- ·- -- ·•:: .. ·'.•_)_:~,[,,: _ '._.t~'.~~) _._;: ;-.~- . ' ' 

Tabla 1.1. Algunos ejemplos .de las apliCacio~e~''l/ió~',';ólidos amorfos con transición vítrea. 
·, ··. · ---~ _·:.-:·: ; ... - >~ .. ,-<> :~--.. ·;:?:_-'-ftJ{r;~~~:;;:-.. ~_:·.- ,·<> :<J~- .' ... ;: --. 

. , .... :.r .2;/· ;é('.':;g¿Ó~~J~i~~~q:'.1f.:!;Ji:;; ;::;:\;7 . · .. 
Los dos primeros renglónés;:éle' la:i'tabla:'contforienfa', los ~vidrios con las aplicaciones más 

·:: ~ : : ;:~¡ 7 
{ ·: • \r:-¡~~)- -~t-~~;r; ·jQ;~.7 -: ~f~y:~:-<rt:s1:; ~/f 1·;~.;~D·r~t~i~'.,~ -~-:;~-~:};_~~:. ~ ;::;.: :_'. ·,; : ~: -. 

conocidas. Estos materiales.:·estan'fórniados:'a;_baseide,:óxidos y elementos muy comunes, de lo 
· :·: _:.' -)~<:t:;:f:/Z-::\:;-:xJ;~'.:? }5t~~;/;;'~:1:~~s~:+~;;!~:.::,~~:~~l;~;t~~~';F~~~';1'.-:?:jt!·º· i:~':~~-~ .·: 

cual se deduce que su costo:les·dan'tinigran.1atract1vo;;~.,;': :\ 
':_:···~: /~.::~(~é·;§71?~·~.~1~~';~'.¿~·~1::~i?!:8~~~~f!?: :Jjff~.:j!;~~:~~}?i~{';':~:~'.~~.;;,:,; ;-:'.:~/'«" ' 

El renglón tres muestrat;un':;hecho ',poco'. conocido:!:¡ los'. plásticos son una clase especial de 
::_ ·:. : :.~_;r-~:~_>):;~~_:t(>h.~J-i-~\;:~::: n:·~:<~·r¡,~;1~1~:~-~f~~~tt:;:~~/>:~¡f~~s~_::f:~~-~~~:~:~;;~ .. ~~-:-;;::{.::·~--> < .- _ . _·_ : . 

vidrio, forma:dos/pór'cadena5«de''m0léculáSforg'ánicas\llamadas polímeros. La mayoría de los 
:; . . . -~- ·., ·.:: "·. \: r ·:\;f~~~::::,~:!Z~~"~: ~·h;q~t;~:~:;~~-.rj~~f) f~~~;~ ·~;~)~l~~~~~f~~t~1i~.t{i~~,,~?;J: ~~ -_. ;', -· . . _ . . · 

plásticos produí::idos én'.la'actualidad son'dé'.este;tipó¡ átéridiendo a su volumen, en la actualidad 
· . , :.~:~ -->), ?'.;:~~~: :S·~?~(':~~¿,\~~\::f¡~~.--:;t;;t~~~::Pt~?~~;;}?~~~-~:J~-{~~-\:1?:~:~~:!!~~3'.~·,·t~~~~!~~~?.:~;):~-~l{fi-~ ~:\-.:_-,:--~:· -. · . '. 

se producen' más plásticos'~qu~ ac;:ero' [9]?.'Sü?prorilinericia:.ei:i:ermtindo moderno se debe a varios 
: · -. .:>;·::.~ .· ;:,;,,,.::\-}1:~;)'-~,~~:~:.:f f"'. fL'.<1;1 · -::~=<;;';~f4,~\~;.~·~~N.>;:~~E.~<,~_'.fp';~;r;~;i:~.;~:~~¡;:~:~~ .. ~·?;;:('_,_)~~4!.~-~?::r~t \· -:: _:. ~-:,"" -_ .· 

factores:: facilidad•de·JproéeSamiéritolenTgran;eii ... ·· ' joi'C:osto/peso ligero y alta resistencia 

mecánica.:·:E.'.;~·I·t~1'2~~~~'.~)it%~~~~~1f~t,1 . . . .. . ~-d~~t'·:>'• .. 
Los,vidífos: cakogérioidesise;ütilizari:par ,construitéfioras ópticas de alto rendimiento, pero 

tienen unt;·J~&~J~l~~~~-;-~t\~~~Ít~J;~i~~}:'.~f¿~~¡~;-~~;l~g~~~i~do (10). Este proceso se basa en 
la fotoconductividad;'ies' de6ir;· 1á/ca'"aC:idad;dé'cambiar. la conductividad del material bajo la 

prese_ncia~i:l~};{~j{;~;,'{_:~~:.~~f ~~}-~~~~~~;:, :~<-;t' . 1f}i1~-~~i~'i;~é{f~::1-·~::· ..... 
Finalniente,,teñerriós eri :el,:últiinó;reriglón a lós.;vidrios metálicos que resultan ser muy útiles 
... ·. ·;. ·- ;·:~ ~ :::· ":.-:: .. ,:_-'." ... ;/~-:~--~;~~\:/.' ~;i:"¡·~"_".~~,.~ .. ',,-·· :;,:.: ; . '_ '."./ .... '·--·::--:>; -,. ··__ " 

por f>U alta satt1rac:ión'~agriétfoa combinada co~ su magnetisr;no suave (9), que los hace excelentes 
'--~'-.-·.::.:;"'.·'.>··.·,·:_. ;.'·<' .. ·'" ... '..~-;..-,,· .. '·:.·~- ... '.'. .; ..:· ' •' 

y apr6pi~dós para Ío~~'iiú~l~Ó~~d~ !Os tra~sformadores eléctricos, por sus bajas pérdidas debido 

a. corriente~-p~~ásfr!lS. 
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Capítulo 2 

La Transición Vítrea. 

2.1 Introducción. 

Una observación muy importante al proceso del enfriamiento rápido o leni:C> de ciertas sustancias 
' . ' . :- - ~· -· ' . ·'. . . .' 

son los cambios que ocurren alrededor.de la temperatura:del•pu~todefusi_8n·T/:§ 
La cristalización sucede a la temperatura del punto défu~ióh tr}>1ni~ritfii:B'i}~e,~lsobreenfri-

. ·.:- .- ".:"- .. ·_:~.·- -:. ,· .:,· . _:· .. ·:- ·- ·. __ -·:_: :: _:;:< .. :;;::-:;X;):·;_-~,::-~~i~:~·f_:~·~--~~:;;:~~:t~~~:~;w~!;~;~::D~-"'::C~:-}':.:.';: <::-~-::·e 
amiento puede darse a tenipimi.türa.S por'debajo de la temper:a,túrádel puiito~de ftisión T¡. Estos 

._ , _:_/.>:_:- ::: .. _. ---~_'.-/.;:-_.'-- _- _ ... _ _ · .. _ >· ·> :_:"'_: ,~~.:~:-::-:::~~z,:-:~{;~:~~:+:~~~J~-;'.;~~;~~-~i:~:¿~b~~>=~/?~---:~-->--. 
cambios puederi ser observados controlando el voliiriien·como ünii. füíféión:Cle,la'temperatura, y 

un result~do;tí~i.~o'.:Firi~st~ado en el esquema de la'~~~t~{\l~,1~~1~~11~~f~~~{~,:~r1~·) . . . 

El proce~ode.cristalización se manifiestapor un cafobi6·r·epentfüo·en:el;volumen a la tem-

peratúr~~;?~l'p~~to~de. fusión T¡, mientras l~/~~1Yigf~H~~;~¡~f$~;~~fK~~~Úi¡da por una in-

terrupción gradual en la pendiente. La régióri.'sóbre.~la'.f'cuaFéLcii'íñhió de pendiente ocurre 
_- -. , .:·:,'.· ...... - · · -:~· : .. ~:._::: -~ ;---/1:~(:\:~:::,~~~:¿;~\~5~~ -¡.7?°{~~~;;.~AJ~:~~'.:d1ti\1S';·1:,{:;.~d\\:·~·:' : es Uamada. "la temperatura dé tr8:nsició~}'ítf,E!~ .. , 9;f(u~}gmportamiento similar también es 

exhibido por otras variables t~~·~9.~~I1~~{,~~~í\;~.~~f?~~f\i'~~tropí~ S y la entalpía H). La 

temperatura de transición vítrea dep~ridé'&el:pro'ées~seguidCÍ para enfriar al líquido y varia en 
":. , .. :···:·{:? :)~\1.i.: ·:':>t:<:~:IJ.'.~> ',. . .. ·· .. ·,' 

magnitud dentro de uninter:Valo dé.:Valore5. 
':.>:: :- ~:(,~::\t~&-~~~;.;_,~-::::k2~:::·--:~) ~--·:_. 

Por esto es que s,e ~.ll .. 9j~E!:Y~~,~-qtié la transición de un estado vítreo es continua, mientras 

que. la teillperatll~ª-·~ef t~~ffi~l~iÓri' ~Ítrea no está bien definida [2]. Por lo tanto la transición 

vítrea es el fenóm~bo:~~1~i1~ue una fase de un sólido amorfo exhibe un cambio más o menos 
.. ·.· - ". ·:~~:,.~!~·/·-

brusco en la c~paddad cálÓrífica o en la expansión térmica. 
'··. -· ... -,. . ·-·-
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en un estadO. de equilibrio termodinámico~ Es por~sto qu~ resulta difícÍl esti.idiai la transición . ' .. , ·, . ' .. · 

vítrea. con Jos conceptos de la termodinámica a la que esta~os ~cost\lmb~ad~~ a desarrollar, 

Ja cual parte de la suposición del equilibrio térmico. De hecho, la t~ansicl¿n vítrea no es una 

transición de fase en el sentido estricto, ya que viola diversos criterios termodinámicos [2]. 

2.1.1 La Entropía Configuracional. 

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

podría constituir una posible excepción al famoso Teorema de Nernst, hoy conocido como la 

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

que sea el cero absoluto. 

12 



. . . 

En 1925 Simon y Lange.midieron la capacidad calorffica para el glicerol (glicerina) hasta 10 

[(, y obtuvieron un~ cur~a q~e se muestra en la figura lA, hoy cól1sÍderada córl1~ elp;ototipo 

001 :fir~~i!lJ~k~i~~~~~;~;::'k!:f ~fiiº~~l~\~l~iHl1it~t~~~~,~ 
de lacapaCidad.éalorífiéa~apresióri coristante"Cp .no püéderi.sér'siempre máyóres que]ós.valores 

, . · .. : . :,'·:·, ··(,*'."': :::~~~~;.~-:-> ~~~~~=-/'~~{~:··-~-~:-~::~:_:/_.:- ~:·s:\-: 2t·'. ~;:~: :_~_-;-:-«_·: ~,:::.~ ;~,:~:·<~:_: · .:\-;,:;.:- _;j_~~;:-, ;:~ :: itr ;'..1:\;/;_;-1"6:f:;~~::~;=h1::t:X{::-.tr~iz~~~::>\"~~~~'.-:~r1I,~:-:1i·~:;'~~:~~!\~;:~:~2~:~:~- -r. :· ! ::: ·:~·. 
para· 1a fa5é ·.cristalina '.éoirespondi(mte que ¡:s; la'}as"ej terrriO"dináriiiCamérité•(máS''"i~stable; . _·En 

efecto, s.i~:r~t~·::~~-f ~~~~F;;t~~i~~~a;t~ra:f .•. t·~~~t'.~~-~~~iB.9~!;~:i~~;)_~~~~4~~¡~r~~~~J.~Sit~tt~~;,-1.fi:~3~e ª 
cero, . cuarid°''T tiende a cero; para: que· se.cumpla: el. Teóreína de "N ernst, • l~' entropía del. vidrio 

de be. tend~r. a· c~~6',};rit6~6~s ·. ia' ~ntr6pía 'del cristal deb_erá '~ér neg~Úva y-· e~to ~s físicamente 

imposible.· 

o.o 

¡¡:-
~ 0.6 

ª " u 
·'= u .. c. 0.4 "' .. 
~ 

o 

e 
'" •¡¡ 

~ 
'C 

"' i .. 
'C 

100 200 300 400 

TESlS C0~1 

FALLA DE ORIGEN 

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

_ Larazónpr,~~~~~·Éf:~\,'~~Yt!i:~:~i~i?~~~~~~urre es que el vidrio está en un estado metaestable 

que requiere,?E);'.t,i!;l_n:lP05,\~IÍl.lfY/~a:rii:le5'.:para alcanzar su fase estable, que es el cristal. Estos 
• .· : :. , :·· ·.; ':·,:·:.:;~:·y~~~.tf~.i{"3-~:.·:;;;if~'.?:~:1'1.~~~;~~~l-~~~~.~24\:~.'.~->,;:::~~ :. ~, 

tiempos pueden;s~rcd.el:,~rdeiijde.anos:·ychasta de siglos El término metaestable se utiliza para 
"·. ,' ·. -< :.:~:--:·~;;. :~~;,} .. ~-~~:'.{:~:~~~~~~{:fo'·:J-~~~¡f,::~~~\)j~{~:'.~'~~~:{<i,' ~:~::<~--~ _:·_ :_·: 

_descri~_ir >'!II éstado de' e·· úi!ibrfo'.défi~i<:191 el cual, no obstante, no es el estado de equilibrio más 
;·,_,_:~::-:~:,-- ·-.,·~?!. 



estable a la temperatura dada (6]. 

2.1.2 -Proce~os de Relajación. 

Es mu/pifaaki~,~~~Jo queocurre físicamente en un líquido sobreenfriado cuando, la temper

atura ti~n~ef';~;;~{s-'quesé desaten procesos de· relajamiento .interno en el }íquldo,.· q~e rnUY. 

:n;:~SI~~~t¿l;;,~;;~~;;:;i;~~~~.";f"~¡~~:~l~~;~~::~ 
jación,· enquela escalá:dé' tfompo ex¡:ieí:irrienfal.afecti prófundameiite~alii~.traiisiCión;óosérvada 
, . ·.• <:-.:-. '.:} ~ ~~;::.: ~,:·.:~ '_:.~~ -· -~-:··: .";'·' . .. ·'.·~ ! .· -: :· : · -~.,~·.: . . ;_. __ ~:-f: ::;·;> .. ,~'\<:~:-: :~-::t'.{ 1 ~.}("t-,'~~L~·t.~:-,::5:¿-~.~·.;:t;y~::::;::'.·~~i~~~'.:tf~P-f~:t(~:i1~:~t-:~:;,~;X!Ji~,_t:i:·:~·,_!;º.:>i\1·--.--:~·- , .. · . -
mientras que el líqmdo sobreenfnado cae fuera del eqmllbno; se. ob_t1enenresultados:muy .. d1fer-

·.'. .<:.'. · ... -_: · .. __ .· :~- ·-. · .. -._.. :~· /:;,,-: _,_:·;;,;:":~- -.,'."·· __ .<_;··:·-_. ·--<:· ::;, .:\·-~:'c~.:.}·t.~: .. !·~-,~-~:'.··-~·'.'.?'<·-·,::h'.."'': :,:'.;f't:\~:.;~::ts:~}:.:\!N:\·/:·::~;~::,>~:·:_1~"\: . .-~':'::. ·:: 
entes si. la' transición' vítrea es· investigada' por-experirriéntos 'caloriillétflc'Os',er{que la:;eséalá. de . ,·. . ·. :'.·: - . .__ ~< :::·:·· ·. :,::·':·~:'/:\ :_ . .->:: .. :/~·;:;: -~:~:/::_··-·\~)· · -:\:.::··.-~<·-~:_-: .. ,·,.···_:c··.;f):;:;'.~~·\:~.!:tt:·{;;:_:~i?i~:\·X~·4~~'~;:.~i1;C~~:~/~J;·<;<~-:::;,.:~~-.:' ~:;·.\ . 
tiempo es·del orden de segundos o•sLse·emplea la espectroscopía:;·de relaJac1ón'.ultrasómca. 

- . . , -_--·_ ,·· :·. ·-::.- . .. ,:·:. ·. 1 :· -~.::.·::: ::. :;''.·~:·:,.:,;_;,;-·:::~_:.~.\:t~._;·:::::y,,· ;'.._):·).'.· /;:-:f '.:·.: .. -,. r ·: <--·:.: -_: '_<::_: "_:/ti:~:~:~i~~~-¿-~~?~ff·i.{#~.;t~.~~~·:,;;;·~1t\:~-~~~y.::f: -~_.:,{·.. . 
Hay tambien un aspecto termodihámico sumado al'carácterdela'relajac1óri·•esto es.claramente 

mostrad.o por la "p~ra;d~ja d~'l(j~~~,~~~:·? '.. . ;<'._',·_ ·_' ,. . .~~\:~~~;l~~>r'/ . 
Nosotros• ya hemos, visto q~e ~!,valor- m~dido. experimentalmente· deé . 0;no;es t1nic:o; éste 

:::;~~~:~~i~f ~iA~~1~~~~~~r~~~~~~~~l~iT&:,~:::i: 
temperatura _que dec~ece, hll.Stauna temperatura 'dada (la temperatm·a'.de transición vítrea), el 

:::~~~~;~~i~t~¿i~~;~~~~~~~!!~f k~~~~l~?1::::7:~,:~p:: 
ta <r~ el m'.B:teí:ial 'se compórtfi éoriio si éste,, fuera' ún sólido:'¿lJ n'a~ tránsición parece haber tomado 

:- -:· ;_ · .... -:":·;~·:· .. :,:. ;:~:~-_;>: /~<.:::~.:.:~>~,;~;!' ,n; :.,;,, ,:_g;;<.,> ~~}.:-:;:~-; l,~~:J;.;\t~{L1.:~;~~:·~::~J_;~~:~; _ .. :·/,\;~·,=.~:;,;r~r:.:,t:;.:=~'~t~::,:·:~-}~f;!i:;r:·:..~"t:~.:'.{-;;f.! __ :.:: ... 
lugarsi los; valores'. de los,paráinetros_,élel'líquido

0

·difierensigriificátivamente del sólido, como es 
~ -.- ~.:; :· .. --·~'.:;;:~~-:.-..: ,~'.:<:~'.~~~~·~~Y:·;.:: :r-~-:~,: ~:z~~~ fr~,!;_,>"f-~-~) r.~;:;;-P1. ":i~~;ti;;~,; ~t~~.->+ ~~~~J ;~·~:0,?;:;.~t-~ :-·;~;_;·-.~~fü~~(:~:~,::~--'. ::-;· .{ ~.:; ·~-' ~: e-·.·,: .. ·., 

el caso par'B:Ja):ápaddad 'ca!Oríficfa:'.Líl:'Jefoperaforá'.ae;tra,úsidón vítrea T9 ocurre por lo tanto 
· · __ .~_:·Y-.:··.~,_~::'.· ::·:!;:~:~-~-~9>,j;, (;.·:~~ .~;·:~~;-:;~v~~~~~r%~~~;~,,:>}~~~ ·i-;:{~~~ ::);f;¡;~~1~~t~f ~_.,;~:}fü~.~;~:r-;'.~~:/~:;.~~~t-.\:~<~ _t.:;./ . 
cuando t 0 :::::! Tr; v1sto·de·esta.manera'',Como;se muestra en la figura 1.5, un desacoplamiento de 

.. _ . . :: -~ .. -, . _ >;¡ :~~->_·~,~! :~~: -~::~~:, :-::f~-,~:::\1;~~:,:·~~::.::«?-~:;~ cr_~:~:1:.<:i:.t::~:;:::~~;~~~::.~··~I-,-~~ \?·-;~~---"~··'.:>~:+ '.-: ·, .... · ;. _ ~ : 
los rnodo'~ 1.~io~'aCi~riiif~\6íf~üóI{~)'!"d'e'sde''iós''Iriódbs de ~elajación (involucrando al movimiento 

, . "- .>.:~:.: T< :4·.> .' ;:;;0>,'._-:¡;f?:-f"--?í./Ji~:.'.·~,i-'.7:~¿-,.:~l~'.;~)-~iY\?·.~,1f¿:~f;l?~:ó,~~·:_-:t~.~~1 1~·-:;·'·~~-T ,-.. ._ ·'.·.'(:. .. . • 

difus:o)ocÚ:rré!progre~i\7a'fuente'confÓr~e)a~temperatura de un fluido decrece, esto es por que 
- --·- --·' . - - ~ --· '•·. - - ,_-__ .-, -- -:-·e:;·.--.. - --- _._ . -- . - -' - ·- -

la viscosidad, se dice; ¡~~rementa notablemente con la temperatura que decrece. 

Debería comentarse aqui que los procesos lentos de relajación involucran un corte que muy 

a menudo exhiben una notable dependencia en el tiempo no exponencial en que la función de 

respuesta t;6(t) obedece a la llamada ecuación de la "exponencial de alargamiento" o la ley de 
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Watts-Williain~Kohlrausch (Kohlrausch 1854, vVilliams y Watts 1970): 

VIDRIOS 

Lug ( lh) 

11;,.:\I' -

··o<.B<L 

'lfr~ 
.\ 

' ' 

(2.1) 

TESIS CON 
F ALLl\. DE Ol.{iG EN 

Figura 1.5. Ilustración esquemática del .desacoplamiento de los tiempos de relajación estruc-
. . 

tural y vibracional para las temperaturas cercanas a la temperatura de la transkión vítrea. T9 . . . . . . 
{Jiickld 1986). 

Otra definición (poc<J satisfactoria) de T9 ,· d~ nuevo en .términos de la escala de tiempo 
. _ ·, . ,.• ,' ' , . ,' : . .-' ·•. • • ~- r __ , e ,· , .~Cr: • e''·, '' '."e _. , ·' 

experiment~l 1 .esla temperatura.ala Cual el lÍqllido logr8. unacierta viscosidad (r¡=1013 poise, 

:t;Ii~1~~1~~~:~f t~~~t:l~:~~~:~::~~::::::,:~~~~=~ 
de la temperatura de)a~fr8:IlsiClÓ1:1'.;Yítrea: T9 • La dependencia en la temperatura de la viscosidad 
. · · :·<.·· ... :-.:-:~:'.·::~··; '1~>>-í~~ ~~~\ ~:2~~~~:X::'.i),;~~.~~:;-~K\t(i:._J~~~·:{~\;;;~,~:. ?· _.-. . . 
para los .dos tipos dé col1lpOrtaÍiiiénto comunmente encontrados difieren notablemente bastante. 

Los !Íq~l~i~ ~J:~''f~ifül;{~i:k~'il'~t~r~as resistentes (o fuertes) tales como el óxido de silicio (Si 0 2 ), 
- · :."·:-. ><>~/·.;·.;.: ;_::~;;;.~_r~.-?+'.¡:;~.~H?·iit.t1·.~:~J¿'.):;-~;.:: 

el ·óxido dé gei:mariic)'.f(Gé02) obedecen con precisión un comportamiento de Arrhenius sobre 
. ··· .. · ·•,}?··~¡:.~.:~fi .. ~.:¡0~'.t{· 
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un rango de temperatura grande, mientras muchos de losllamados líquidos en la formación de 

vidrios frágiles, i~cluyendc)a siste~as iÓnic~s' t~les como. Ca(N03)2, y los materiales orgánicos 

tales como.• el broinúro ·• d~ • i~bu ty 1 'º broni'uro/dé, Q_terphenyl¡ ·muestran desviaciones· fuertes 
. _ _ -_ . -· :: ,_: :::: -:~<_::.::--:;,,;: :(t't}~ ,>:-~- ~, · _-~~~:~~---;o:~~~.;"~--~ :: "~;: ;~ ~ ~-/Y ~~~;~~~J.-º·r;~~-.-~;:._.~:;_~':_-.::~ -~-~)!";, -~.:;~·\? ; ~-,-~==~~ -: :'._ <,: ·: .). ;,-_·: · .. ·-.:: : ____ -·-. 
desde un comporfamienfo simple·diiArrheniüs:· ,Estos.mat.erirues siguén· la' ecuación empírica 

de·• v~~~1-~~d3;~€nri~~1~h.~i··~ª~[t'. l~~l·~~i?'.f ~;,··?~~~ii&~;~.ii~~ ~i~yerza )· .. ·· ... 
:t:'; ;.\·: .. -e;• "b· , ..•• "' 

• ' ·: ,:j? .. • •:'- ;e~ :: •: ,· ' 

1· -- .. ··. -.>;:.·:~:\:: ,_,.;·.-:'..\:· ., __ ,,-,_,,., .. 
ry-'-. =.A exp[-'-ci/(T~·T.;;,)J' (2.2) 

' - ' .. · -. . ; ·-. - -- ·. ~-. /;: .. : -- ' 
.·:··-.. -·:·'!.·.y";; 

aunque 'para ~iscosidade~muy altas c~~ca11~ a l~temperattra de)ransición vítrea T9 , la depen-

denéia·que a vece~ es Óbs~;vada, ~s del tt;ó de A~rh~~i~~.fus~na cuestión de int~rés ~~nsid~rable . ··. -·': : . , : , . .· . ' . . . . . .. . . ; '. . -· -- " ·' . - . - _-.-,. ---.' .. --,~;· ·' ---·· . . 

. para hacer nofar queen ~quell<?s vidrios para los cualesla ley de fylc~er es.ob~~~~~fl~,t j;, .7; Toe,· 

pareciendo, indicafq~f l~stemperat~ras de la transicii~ ~ítreaide~l~i,~.~~~~f~i:;~~.~~~:~.!~f~~n~e ..... 
y termodinámicamente podrían tener un origen común. Es importante :nota( qué' IaXviscósidad 

, . ' -: . .:- '. '·-'. : ._'' " :- -'' ' . ,·- <.· -,-"- ' -.. :"'>'- ::~.'<' ': :·;._·,: .. '.; -~-- \~5i::t.<J:'.1{¡~;-,)~1:~\~::\ti~~··.~.:r:-~~;i?'·;·:.~-;->~:;:~\-. '·: 
es continua a través de la· temperatura de la transiciónyít.re~ T ;;<11§;:e~N~i~fü40,:~itig}íiia>pe las 

, _,. :·: '_:-__ . ·: : -'". <: -~-:· _ ._-_ -.. -. -. · ··>-, :<·-_ -: ¡,«_; ·:'" :::~_·_ ·.i ,- -::.~:<_· ;;:::;;:.;.:i·~~::~·._.._~:<:>-!:j-!,~;5~~-;)tt~~i';.3:~%>"V'.•P}'-~·~~-:,- ·-~)<: ·:: 
discontinuidades observadas en la.éápáéidád caloí:ífica,\efo.;' aunque:nay/una'sillguladdad·ei:i la. 

temperatura Ta~···.ci.~~~.c~~ib[~~».'fz~.~~~B~~~~~~:~i~~.~>~<t.~ml~~~~~i~Í,~~tt!t~J~f~~~JW~Íl~~i,f ,.ie~ 
de Fulcher es• bastante: rara¡' y como Andérson, (1979): ha' señalado;• ésta'·n:o;.püede "ser obtériida .. 

. .- <. _': --.. ~~~ ,:~~: ~- >~J~;::\s~;:~~~=,: ~~f':-~~ -;- :~<?~;\·: J{:-t: ·t0~:~~~:: ~%f;/ '.~::.":.~;:.".; tf>c~~7: ~:.-:~\r;>.· ;~~::~t:_:, ~:'~~~~1:;:~\t~:-~-· ~}i:::}J~-~-~--r~~~~f ~1:~:,:~,~~s;~~~'.-'.~i··-;:.::;~-{-{ ~- -_: . · -
por un apropiado pr6medi0 de 18: eriergíá:.erí,uíia'expresión'tlefAri:fü~ñ.iús' ni por\ilúi'élepéndénCia 

~ '. ·; ,: --~, -~ _ ~;:: -,/·:~~~~'?\ }t;;:i--.:. J;V~'-~ ). <;~:~::: ;_:, :~?~: ~~ :, __ ; ·:: ·~.s: /~,·~~,,{-: ,~~r~z~··;::-,(~.~~¡¿;: ;~1-:<-7?~:~ :;: ~<-~~?)r1):~ .'. t;;;~:i; :·~;tt> ,:~~~1x:_'.~~{f ~f-:-f i::·:(·'.~.,. '.:y;~-~..:.-~\:;_~, -::~ -
de temperatura c:onveriierite"de'1a:enei:gía;·y·su''oi'igéri'físié0~s!'i:mantiérie'í:elá.tivarriente·:obscú.ro . 

. - ~ _:_ ·,:- ; ; :~ : <;: ~~-;~!:~-)"~~y~,:~-~ ;<'f;_~;~::>- :_: ~{(~~--,.-~-·~~<~- · :_:_::·~::_~:/;~;V~ :~~:~~,-~~~:~1:.<·~!~f-1-~ .. r~ tf t::~~ ~~;~." :::_· ~¿~y~ ;r.~1;: ~:~ -{Jr{'.~:1:~:2~;\~·;t:~~·~~~;~~~TI~f~{~;t'.~:.~f~1~ 5-~? ¡~~rt~:_:·:-~ ;.:·: ;_·: ~- ·· · 
La ·rorma dé la viscosidad; inversa•·es deJíeclio fcofoilri' a muchcis'fenomeiíos ''M·frarispOrte. de la 

- . ' ;-~' :: ~ :» ~-'.: <;:~-,~:-~~~:_- ·:· ~-r:~:::-t;_ ;:~: , ~;_-:;· ~f_.:" }:{~~~ ; )?:·/;· ;_~:.\:~. ~t:,. : .. ?~ :~;)\:~>?·'. ~,:}~,';\ ~-~~.:~~f< ;::·:~:~::;_t~ :·< -~~;,'.-J{~~~-~? ;: ~~\~:;:;~~SJ t~~F;:'.-1~~,,~~:;1~~;;_~~,:~,:~(~~-~~';~J~{~ ::·;,?.>··\·· · :· . . , 
fase líquid~, és .• ~eicir;: l~:iraz.óri\de'.'difUsion?la;razón:;c1e:~~lajaéi9fi¡'del ÉJSpín íiµ'deá:r' y .• la con~ 

duc.ci~ri·.i.~r .i~:,.E~~¿:~r~+~*~~1f*~~~.~~rt:~i~t~1~;~;~t~~.{rl~J;~~~l·ki"'cg:f ):"~6~'.~Üy· similares 
en todos Jos\é:aso~. ¿l.!na:;'fúehte, imp,cfrtarit~; d~\iriformációÍl en esta· área es la espectroscopia 

:~~~j~~~~i~i~!~~~~~~~!:~~~~=:=::::::.::::::n:: 
~ausada kgr ~~ J~ti;~~;~f~J~bi~.~ ~~licado externamente. Los ejemplos del uso de esta técnica 

son para l~ ~;l~Jicit¿~:'~~i;~~~~ió~'ci~ecánica y dieléctrica. 

U~~.t~8r.ía.'qÜ~:·i~{~~t~:G#irsealos aspectos de relajación con las consideraciones de la en

tropía:ha ~ido ~rb~~¿sta:~ó{Ad~~·y Gibbs (1965). Ellos consideraron que para el transporte de 
. :, .. ' .· ,:~. . ~·, ·-- .- - _._ • '.' ,. . -:5 . ' ;•z.,:- ~··- : . /.;. ' 



los tamaños más pequeños de un grupo molecular capaz de reestructÜrarseaynaternperatura 

dada, se demostróque el tariiaño<del grÚpo tiéne ~ue ver' con iaprobabÚid~d dé la reest~uc
turación"; por lo;t~nt~, la visc~sida'.d Joaifa s~~. expre~~da'. comci' u~a. riihción'de . fa: entropía 

- ,. ' ,.--.' •--:":· .-·-~-.-.-·.· ... -._'~-< .. ·.".•-_-;.· .. e'·- .---· ·;·-.·- --~.-;··:'·': .- .. -.-- , : ¡; -.. :·,:~;' ----,:.:--- - . ·,· ,· 

configu~aciol1a(fotaÍ Be~ 

(2.3) 

donde r¡0 y B son constantes. La entro¡:iÍa co~figur~ci~nalestá dada por la ecuación: 
' .. ; ),; .- _· ,.. ,.,,-: r· ._ .. ,, - _,. , ·- . -. . ~ 

. (2.4) 

la visco~idEi.°d .o~,édé9erú1. ufi,a,:~7c:ü~qiªri/c!e;A..t:rhenius;· Por otra parte, cuando .ó.Cp es grande, 
· .. : ·:'::.~\>:'~ ;,,~_;, \\~1~/~-:~.~~;.-:-··:'.;:/;.:.:~--;;~'!;'{';~~;~-~~;+út~¿'c'c.9;~~\:i"}~--. '.'; -'.-~ :>·:·><· · < .· : _ ·. · -

Se ccintribüye.'auidérmino depéndierité;dé:la temperatura.a la ecuación para la viscosidad r¡ 
· e·--;:;- . .-.'.'.:·:::~-~-i~'.-:.·.:'.·-~·::~v:v~I~~:~~r~~:-v~:;~J-{"~~~:;~'.N:;~?~~~<~i:.,:t<~~~~:::;s.~-:~~: <<::·.:· .. · .. ~->·--> < · .::.<<.. ;,-,:- .· .,; 

a todas Jai:i teiripérattir'á.S'alrédeéioi::aé'. .. T¿' llevando foerteinerite a. .un comportamiento de no-
: ·;·:-~: -·~::.~(:~ ~.:::.-~~~:·::tf:~~~'.-;;~~~.)r{ ;, ";J¿;;x~)ti;·-~\~~'.;;¡¡;?:~-::~:.:~).::~~--t~::;).{;:i~"~:: .. _:; .. ~:_,:~;:.~ :, ~ _,··> :_ -_:,,:.'~·-. . 

Arrhenitis de' la viséosidad;"coihci sé'lla·observadci~en inuí::hós líquidos en la formación de vidrios 

,, iónic~~~::~.r~~~1~;f ;%t~~~}?~~J.tt·J~~ri,·{~~t~1·:~?f iJ_~,·~):·1\~~x·, L ·.·. · ·. · 
·· Si el' exé:esó . ( configuracicinaIFd.é;IaYéapaddad' ca!Orífica es tomada para tener la forma 

= :-_- ·• - -:-~-,·'.· .. . ,.·.~;:,;.::. ..•• ::'..?,'.;/'.;"~; .. ·~,;;:: ... ~y:ú~)~.":~:.;~·~~;\e\,>l:~·\r:·. ~:::·.t:{:·:.:::··.1~~'.: :.:._;:~:-:.;;:-> .;;) .. ··-~· l"·«:-~/'-<" ·~·.· ·.· .· 
hiperbólicai·ti.C,; 2}P/T'(Arig~Ir~198S);'la é'váluaeióri de Se resulta en la siguiente expresión 

para·laent~I;~íttcáJfiiJri¿ioA~:t· ' ..... ··'··· ''> ·· 

. e:; ·····i<E1t~.·- ~) (2.5) 

Debería notarseqtte e~ta teoría por2onsiguiente predice que Se -> O conforme T -> Ta, de 

acuerdo con;la par~doj~ d~:KEih~fu~~n .• ·La, sustitución de Se en la viscosidad r¡ resulta en la 

r~laci~·~·1c1eio~.~IJI~~~r{J~~ff~~J~cuperándose: 
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r¡ = T/o exp (oTo/ (T - To)] (2.6) 

donde el coefici~rite a =BID. un tratamiento' sinlilar .ha sid~: dado ~or J ~ckle (1986). Debería 

::::;,:.~~~¡(~~f m~~l ;i~~~~~~t~~i~it1f~~,;~~~ 
con º'" ·co1~iónp.,. ,¡·oxcffiº"' Ia!"p"idád orua<mo,a'"C,~º ·~c;T;1p0ió• éO&idOiBf .'I.::i.: 

evoluc1on8:en'el tiempo/pero a baJas.temperaturásel s1stemaestá'restrmg1do·alos,mímmos m 
~ . .,·· ··;:· .<:.~ ~·'. / ::~~·~::·;_;'.~t:.{:::)\ ·.·· ; · .. _ ·::: .:' .. ~ .. ~< _ ··.·_>. ·, ! ·. ''.. ·.~:>.·.·.-·:·~·~::,:-··_.-y_,.-':>· _--~-~~~;.r_?/~~~~r,·-tti"~};:l:/~~~:~~/X~~~~{{f~1~~~):~:r0';~~~-~\{!~{I.::,ft~'lf:{{$~;~;~{~~~,;;f{l~: ·. 

profundos que son menos en número.y: por lo tanto'contril::myerial.valor,más\baJOide laent¡::opía,.,co: 
- · ~ -_·:<· ~ · /:: : ~ '.- -, --· ~ --... - : : . : . :_:-.;-: /_ ·: :.:.>:; -:(;~:: ~· ~=-;:~·~~--:/:~r~i;~~ .. ~:_'..:;~<:::·.~;~~~~.fJ~~1~f;t:~~&~<~.;~~~~~'.i;~~·;~i~;~!~;~±i:~~~~~~U{(':~~t;~·f,:;~·~:~;\;/'"·~?~ 

configurac1onal.: La. energía de activación necesaria'para·~moverse:.entretfos'..,mímmos;·es:por. lo ':<e 

~~::::::::~~:u:~:~:z~b~:d@~~~lllli~~~~~~~~:; '; 
vecinos sinilarmente én:lÚínimos, profüÜdos) p~rc/e1HÜjo'·cÍe'"1~rgo alcance es imposible. 

::n;;;;~~if ~ill~J~~i~ti~i~::~~:~:::::::::~:: 
son llamadó~dos ,procesosJ3/para:dm:lrenciar'<'aUaii;relajaciones secundarias de las relajaciones 

· '. ;". > .·-::.- :· :-.-:::. ;; :~?-:-~~-- ~~~~·;~;'.::::i~~~r.-~.~~c~~~~~·;·JJ;~{:~Yi}~:~;(:};p;·~~~~:i~3~~~~i'.t~·,:0;~_{l'.~.--~:,~-\> <:·· · ., · 
. primadas ,( df) que:;.se .q4n:j;,a':lá,':tE!mpera~µra de .lá. transición vítrea T9 • Las relajaciones f3 son 

_ _ ~,; '. ,:. ~ ·: '. ·._'.~:,-; }:\t ~z·:~'.'i\f:/\.:i;~'.;/::i!~~ ... _r:¡~~;-:~:_{;;~f~'" :~}fr;:.:.~·~.:;;~:i~-~.~1~~"t~c/~~'/. ;~ >' _ 
quizá.S ináSyist~ ,dai'ariiente eri las'gr~ficás c¡)ritra la temperatura de la disipación dieléctrica, 

· : ... ·:·_: '.'- ~( : .. :y-.·;·/;:~: :.' .. Y::'·;~~;_:.:rF:<;:c:~::_. ·:~ftf.:~:;.o.;.:~~:~;~:::}·t.~~-~\fi~ki~~;~·::~~-~- :{~Y'\: "'i~~~\ .. ~ · . 
€2, o lfi pé~d~cia'N~ l§:'t~ijg~nt~:(tEL~ó, 4·:€2/~1)én que T aumenta a través de T9 ; un ejemplo es 

most~~dJ~~,l~\fii~;~·~.~f{i;6~ t~6c~o~ 0d~ relajación f3 pueden ser observados tambien por otras 
, -: :,; ;.---:-_,:; :':::~~~::-,;'~<·;<'..'~~~!.~":._'._1~-¡i:~:'·\'.~~::J~ 'j'.~:;o.-. -.~-\:·<. ~ :>: ·; '. · ·· . 
técnicas 'd13 e:#pectro,scópfá'de relajaéión (McCrum et al.1967). Para el caso de los polímeros 

vítr~ó~; ii~·:~;6iieJ8s'~~ ~~l~j~ción f3 pueden ser entendidos físicamente como la reestructuración 

(rcitaéiÓ;¡~i,~c/iI~;~~bi611~1f depequeños grupos laterales que pueden darse para T<T9 , en con-
:. :.-,;~;,:'.;: ::\~.ó_ .. ,;(:_~;::.:?,:~'.~~~~~~?·:{-~;;~'-.::.::._-

·;_:" 
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traste a los cambios configuracionales de la estabilidad de la cacle.na polimérica involucrando a 

muchas decenas de·atomos, que sedan a temperaturas anteriores·a T9 •· 

' - ' . ' 

TESIR CON 
FALLA D'E ORIGEN 

T 

Figura 1.6. Esq'uema d~ zOs .prodesos, de reld)~c,iÓn-pri~arl~ (a~}i y ,secundaria ( (3-)que 
. , . . . '· .::.:. -. -,::· .::> ····/·:.: -;--_=::..::~/;·.<~>:··T .. ~::-:..,:·/-·:;_:~< .. /;:·:·':~·:\1)~,:-~?-\.-;·J/:~·:;.;:::_'_~,~~---,'.-~~<><? --~·>·· ":.·-~~::.··: -?;· :.::_\-~-: -;::::.-.::;,:;_.,,: .. _ < >:.: -· 

pueden darse en. lo~ vidrios ~j¡ .d~bajo ~e-T u·j: 7anifestándo.Se'.por,,la _medipi6n de .la disipación 

dfol~moo,'1"}~2,lf~~~il~l~!~f i'''lii~~~;,%~~":,~~. ooMtanto. 

Un tipo .de moyimientó'Jntermedio.'ha· . ~a e antado:.para considerarlo por la llamada 
_, . . ,-.-:. · ... :'.·;:·.:::.:~.,;A- . i:C:;;,-~-'i!.~;_;;r.;;~~:~~~-~;~,~~\;-~~~,;;;;;_~~\b{¡¿~~~~:~i~j1W:~-=~1~t:~·~-:;):~?i~'é_:·- :~:I~ :.. -_ · 

transición ,Y eri' eLí>blietilenb'.(y, otroíS:políiii'éfoii';qüe contienen más de cuatro grupos de -CH2 
: : .;·: -. . · .: -r~ ;\:.'. ,; :~~\;: ~:~,~::.r -Ji~?!;?r/t~},_'.~~~;;·%;·~~1~~, A~~~\¡,7~ ~,: ~~~r;t:.:~. ~~~t~~· ~~·~(;: ?/<.·-:~·.\~/ .· :. :.; · · \ : 

consecutivos' én\la~:caC!ená)i'én~loi(cú'iilesféuafroé'grupos d.e polímeros rotan simultáneamente 
;- · · · :·: :·· ·::.: ·. f :.~;~.:~~-~~r~ :):~}8.:~.:. ti:.:A~\~p~~i-~}~;~;~::~~-;;:~-~t'.'~,~:f;:~~~:~: f.f:~~?=--?~r:: < ~~-~~·· _::·: :: _; _": 

alrededor de ui(eje ;pa'.ríileló" alá direcéiói{dá la cadena, llamado el movimiento cigilena. Este es 
>. : _: ::.: ·-.·· -~,~~-;-.:~:-~.\~):\~;:>-.~1~~:'.-:.1~~c~!_;~~;~t:1ti1~;~,;·:.:,u~+::~~-::,:-~f ¿·~r/:~"'·:'.·_:->.~:.: ·' .. -· : 

mostrado ~squ~m'iiticáílientE!1eñ:1á: figti'ra;' jtinto con los modos rotacionales o libracionales de los 
.: . -·+··;:~. --~~>:-:_/-~-~~~~--,/::t:~~,:;::~~}\'~)~~~{'.:~~-;;'.f·}~-~-<~d~/~~?~-~)~:-;· ., 

grupos frarís\'é~sbs;aprphado~':pá~!i~~~I" responsables de las relajaciones (3. Sin embargo, el hecho 

d~ q~el~ iiifj,;~~~~~~J~~%~H~~·~'F~están restringidas a materiales poliméricos exclusivamente, 

sino tambien han sidc{observadas experimentalmente en otros sistemas, tales como los líquidos 
' .. . . . .._,·~-·': ·; ·,.· . }, ,';.·· ';:·· -

mole~ulafe~ iÓriicos o simples en que no hay rotación de grupos transversos o sub-unidades 
" • <-,.· "··~< .' .. :· . 
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libremente (Johari yGoldst~in· 1970, 1971), da apoy~ a las nociones generales del potencial de 

Goldstein en el cuacl.ro mínimo, ·. 
-~ º· "" 

-~-''-- -';-.o·;-.-.~ ~~;j~;.,:.'.'.~·o~·,-_;_.~'-;.- ~ -,. 

2.1.s · :E~i~u~'fJ~~,;~~;r~~cii~~r~:.. .· .. . 

El. ~;,)~.;~ ~~:h!t~~~~~ii ;,:;. r~~. '.l~JfiO~, •• ~~~,;~~.ib:i; f''f ~· ~t;•~ .. Y ,•~ ,la no 
vítrea'fohizo':zftéhariaseií.: (Í932)••[í3].iEstó. rué .U.na de las expósiciories'másiÍnportanteá en el 

::;~l~~f ~iil!~i1f r,;~~~i~;¡~~l,~~~~~ili~~,,~~~~~;¡ 
su artículo" [13];'práctiéameilté••los\úriicos}material~'.co11:oddos·:·í:>arlJ.'Jc:)rpar:;;y~i;lrioá'.füEirºÍl: los 

_, : ·: ~'.-- : .. _:; .• ;_ -. -. -,. ;·:._~.: _,_, :--.! .- _. .. ,_ .. ·.:·, .. ._ .: ;_,:r--:: · \~-<:~~~,~-~~r.~~-~~t~i~~··:?ti-t~:;~x'.-s~~-t.:'._(i~~,-21~·~,_::_:·;.}~.:;:t:.<:)_-g;~{,:~):<~:~=~;,~;t~>-:.~rr.~.=-~·~/;;:;.:·(if'.~·;_'~l;:~úf e_; .i·::·· \..-· .. · ·:. <·7 • -

óxidos, ·de·· los . cuales. sólo·· cinco· Jormaban\v1dnos. por sí ;mismos: ¡¡8102·; Ge02 ;B203 ;·;As2 03 • y 
, , _ : : '· · , ... -:.:;\:·,,..~Y:/ _;>:? ~ · .:. ~·,_-~·-_: :'· _· · .. ·~ !:'; ". :·._::/~-::':-::\~/~-;::_~'..}J,;:;2;;!} ~ J.~~¡:/}~X~'f 1.:?~~;t~;;_: :;;~~:~·P',~5/f :··:~ i;J~;:~>;~~:~r~ ~-~'~;:::~~:\:·;~f?::f:~~i~'.;:~~;~\1~:;,,~t~itff\· i;:/:~f~-~~:-~i~; ·- ·-·~ ::.: -. 

P2 0 5 ; · Además, estos cmco .·óxidos pueden' tamb1en: formar .vidrios· cuando. se mezclan: con otro 

ó~ido:~.·ó~¡~~~,'.;~.e·~~·/~~0;f·~ja{i¿~;Bf~i;!ffit~B~~·J~~h~~~~~t~~~S~J~~J~]~i,~~~t{{fü~J~,·~~:ron 
entonces capace.S.de explicár por qué(pór'ejemplo;'él;Si02' e(uná' fóriiúi\vítrE!~Y:~1 'Na20. no lo 

_:···:· . . .-.- -: - · · X.;·_.:::.::5:::;:_:_ -~;l~ -:-: ;<~:e:. .·~:~::; __ --:-~? -. <:':': :.-:---:~_- .. __ ~·-.~,·_,~.:~·-/: ~::;s_ ..... ;,:;~~~;~~?~::iti\f ~;~~~(;· ;~g:t::~(/:~;;-:,.~;~1~: ;;W!{if\J~~:<~;t~l~F)f~;~~,1;~~~f--~~- : 
es, pero .pOr qué 'el !z:Na20:Si02 tambien sería: ti!ü(foí:nia'.vítr,ea;'.[2];:;/,.. '"e''¡ ''ti' :;:<:.: ;;~, ·..: '·· 

-- ·:':-. -.·:~:_:·.,.~.:?>:.·-~'.:'..·~··: .. -·.;,:·: .·'.,:-·:- .-_. . . -: · ... ,,- ·.:·.: '·.',:::<~;'{f.'.~.r/17:{j·:;~::'.~_:-j':;~,q:~;~l;·;f'.~.~/·\•::~/'.··.':{~\~~'-.. ,'" _ .: ·'.-f:-'<i'~:!-~:.':'.~;:~·~"?~·;~f?·~):r' ·. • 
Zachan~Eln argumentaba que· aquellos. mater111les :~~:Pr()h,ablespara ,for~arx1dr1osfá,.c1l-

. ::·ti·~;~Z[º"·;::r;,~·t:::~~¡~~~~~~~¡¡~f ¿:;~7~~;~l~~~i:t 
razo~ablci s~poner que las interacciones int~r~tóiliic!J.s''i3d ·~iilbas fases: amorfa y ~ristalina serían 

mtÍysimÚares,:~sto implica quela.eit~u~~t~~}~·t¿;i¡j~~.d~ lS:S dos fases deben ser similares en 

ciertis conslcleráciones~ Zacharias:en ~~'b8*i~~~~:'.i·~~6 ~u~ el o,dgeno poliédrico encontrado en 

los óxldo~. de•. los· crist~l~s ( tri~riiufa~~~. ~;~~,;~;a;i;~:Ó~: u octaédricos) tambien ocurrirían en los 
" .- ~- • <:·,,•r' ','.:/_.·., ·-.»~:. ' ">· ~ \»;::\ ):::-.\~~·::~J;~;{:'·;~:{~~</1;'.l~::'..:~~;:¡:}~j';(~~\C:)~ :•,.'}-~ '< >:·· • 

vidrios; . estando la diferencia'.'enJa orierit~ción rélátiva del poliedro que sería variable en los 

viddos,, d:~í1t:~~,~~~~~.'.~~~~¿:~~\~;~~i~8~!;~;iÓdica. Por ejemplo, las formas cristalinas del 

Si02'cblltie¡eri~~lás'f?r1~áS';tétraé~riC~·(Iel Si04 ensambladas (o unidas) en las esquinas, y se 

suponí.a;i~~;f~~:~tx.;$~:i~;%~~{tl~t~~~~i1~r.~n los vidrios de ~i02 [2]. 
El ru¡pe.cto má~i1mp,ortante¿d~:'acercam1ento que trascendió lo fundamental de sus reglas 

pai~iarf~r~;~!i;.~~~'.~t~~}~:'.~[~I~~e un arreglo no periódico de átomos podría ser logrado 

solarl1enfe):!oc;lio'.:Vn~:'r~~Últici'é>':cie la:•incorporación de las variaciones en los ángulos de enlace 

(par~ do~ di·1'11~~~i~ii~s')':~-:¡Kgulos de enlace o ángulos diedros (el ángulo relativo) para tres 

dimensi~rles.. :be esta manera, puede ser construida una red al azar continua, en la que el 
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acercamiento de átomos con uria proxií~idad menor que la longitud del ~nlac~ normal puede ser 

evitado ( am1lado) •~e tal Jr¡ó~c>que l~~. ~~erif~ ~e r~p~l~i¿I1 se. mi~i~izai1l1sí co~o la em~rgía 

;;:3t~f ~11~~~11t~~tt~1;~~~~~fl?~¡:::n~t:~;:f :::: 
-i<,.:: 

Figura l. 7 Esquema de la representación bi-dimensional de la estructuro de: 
. • ' . ·<.,. :, '~.. ' 

a) Un compuesto cristalino hipotético A2 03 .. 

b) El modelo de Zacharia~en parb. la forma· 'vftrea del rnismó compuesto. 

- .. ' ··.. - ' . -

Esto se opone al.caso mostrado en la figura 1.8 q~e es para el óxido cristalino bi-dimensional 

hipotético AO, donde cáda'.oxfgen~ •;á· una esquina pronunciada por tres triángulos de A03 ; 

el desorden estructural n();~tiede se: introducido como en la figura 1.7a simplemente por la 
.. - - - - .-. -· . "~ --

distorsión. del· e!ll~ce-ángúl~'siri incrementar considerablemente Ja energía interna. El estado 

amorfo, repres~~tapF~~i\fa(f~d !lr a:ar contínua, es metaestable ya que para que se lleve a cabo 

la cristali~ación,:deb~'.:Cibíii'.~ir··~h rearreglo topológico substancial de las unidades estructurales 

(teniendo ~~~~ri,~~~~k~~·a6ti~ción grande). . 

Basado s~bre·•ést8s y en argumentos similares, Zachariasen propuso cuatro reglas que un 

óxido debe ·¿_~rhpli~ (o ~atisfacer) si es que éste forma un vidrio: 
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1.-Unátomo de oxígeno no puede unirse a más de dos átomos A. 

2.-El número .de átomos de o~ígeno q~~ ;o·d~~~. a·~n átomo A debe ser pequeño (tres o 

cuatro átomos). · • ·/_;:t·." · '.'"~/\• : ;~; ~;J··: . ·. ·;. ·· ·· . 
. 3.~ Eloxígeno poliedro compar~-~-~~~~:~~~-i;~H~~~~w&.~:~~-m~~~~~H:?fg~).73r,~' •.. ·· 
4.- Al menos tres esquinas en cada oxígéii.ci poliedro "deben' éomp'artiise si la red es tridimen- . 

sional. r21. · _ . _ •.•.. _.· ...•. >[~;-;·Ié,,)~*~·t:~~l~--1.,c •• _ •.... , , .. j •. h-w::~;;h.~r;~1~';~-~":~~¡~l.I/i ~ · _··, · 
Así los óxidos del· AO y-A20~i,io: déb:eríaP,;'. y;<leiheéli,Ü.~·~9 ';f~rf.Ilán.'.vidr~ós .. (27] .Las .·reglas 

. :· .. .• :'.· ::·,:.,,, :· 1;::~,-.';~-.-~,(~::~~ '.~/;:.:f;·'.·:::;:;; . .-~'· .\<~·~\;,;~~;;·/: ;. t~;·:~'.··':·;~~:r.\~3- :i'.Yi»~~y~ ~~'.>~{~- :·;~;<'<:y,-, .. ::~~-:.·,_ "·:.:- -. -. 
son satisfechas para los óxidos d~ hi"•forllia"A203 con tal 40 <fue kis·.oxrgenos formen triángulos 

alrededor de cada átonici A, y para los óxidos ele la r6rina AÓ2 yA2Ü5 si los oxígenos forman 

tetraedros. 

TESIS r.nN 
FALLA DE GrilGEN 

Figura 1.8. Representación esquemática bi-dimensional de la estructura del compuesto 

cristalino hipotético AO. 

Cooper (27] ha señalado que las reglas de Zachariasen están basadas más en fundamen

tos topológicos que en fundamentos energéticos, encontrándose desde octaedros regulares que 

comparten esquinas o cubos que sólo pueden formar un cristal como series periódicas, residuos 

triangulares y la coordinación tetraédrica de oxígenos sobre átomos A, los únicos contendedores 

para las formaciones del vidrio. Demostró además que la regla 3 es redundante o inoperativa 
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(dependiendo del ejemplo usado). Considera primeramente triángulos que cÓinparten más dé 

un borde, O un. te~raedroque COIIlparte~lll~ ae:·~na cara O do~ bordes,. eSt()S .ciasosviolanl~ regla 

:~~:;.:~~;~¡~~;.~f~~;~it'¡~.~~&ii,~Í~~~~~!f¿i~'.¡,*~~~;(~· . 
vueltas) que •pueden fácilmente ser· formadas :en, una;sene :no3periód1ca;?,Alternatlvamente. un·· 

:-· ·. ,·· :· -- . ·.;;::· ·. : · ><: .·. ~ -:· _·-. :- .. ~ -- , ' : -. .: . · ~' ·. ,~_ . ::.)"~~~-:f::~·~::.;~}7i~.::.: ~:'tf::,~';:,~-~-T-i!0.:;:_::~;~~k'.~{~t~;'·~~~;?9 ::~"~·!-~~!h\;'.Y1~!'tí11~i~Jti'.,~-~~t-t::!::~::f}~J~-;:~,:_:.-·.~ \ :: :: . --
te traedrO qué corilparte un borde y las dós\~sqüiíúis ó'puésfá:s.'son''equivaleiites topológié:áfuenté 

:,-: -- --·--'. .- . -. _ : · . e·: -~ :"' ~.-~~-~~-;·¡~~~-~:,o¿L;.¡p3·-: .. 1.~+;;.,:·~~~'~!~~;:?iX1[~;~;:~:~(rt·~;~I-~~!~{.\~:~~·~~:i~.\jJ{/~!~\Tf,}:?~-?~~};,i~r.~::~~=l\~~/:::-~(- ~-"'._ · · 
a una sola esquina que comparte un soló ·rétraedró :qüe·púede ·pói:.¡ corisigúiente''formarí.:uria es: 

. : .. ,· ·.· . _ -: . . ...... ·· ,: :r{~/~~31ff"\r.)::.~{;·~~\~t~:·~::.;~-I~:(.--/\~~;\~tE:\.S.-~:~·i.~~-~lri1.~;>~;~i-~;t~:;f~;~~;;~:jE;}·;q,:~~~~~!~\!,\~~f;~.~~'.':~?~;;::·:·:~: · ~ 
tructura al azar. Estos dos ejemplos .milestran'• que ilas: estructuras .al' azar. pUeden;resultar. atín 

.. · · _ · : .. . ··'.,-... · :~···; -~:;::; /i!:L:1J>J1/.',/;:q:·n:·~!?~J:::~?;~~?-:(~,~}~~,..:;.:~::k~\~~:':?,~~~f<:·~~t·~:t::~1~'.~~;-:.:.};.:f~7:·, :~;~,~:::~~--t5~~:·'..;':.'.~- -
cuando la regla 3 se viola, y que no debe ser 'córisi~e~f1da·'p()~,'consig~iente. _;; J·~''. '> -

La discusión hasta ahora sé .ha~,~~~t~~f ;i~:.r~.!~~if :.~i~~~f~~;i~~::f~tn~i$~~(Z?c\~t,;~311i;f r~~r~ir .·. 
de sustancias de óxido simples cori6Cida como forni'iidores"dé í:ed:~Zachariaseri támbien módificó 

: : . : :· · · .:_\.::;-~-:> ,~ . .\-:-::;~¿F~,·~~::~t:·~~}~~-':~~{~:~~~:>~~:-~·:fi.'):1 .:~.~:~~5\. :.~:·;:~·htX'.:) ~'·f~:/;~:./;·~~·~>V:~K (~?~%~ :,}t·.)§:?~:~-- ::~· .. . · .·:. ,,_. + : • 

las reglas originales para tomar. eii ''cüenta'.áJós yidriOs'compléjos que' adéiiiáS'cóntienen. óxidos 

en la ·formación. no. vrtre.~'. •... ~;~,~·~~i,~;·Tu~~i4,?;%~·~'~Er:r2t~.~,&:F:~;·,,:)
1

~{ ::~;10;.J,~'..~:;/:' .. ~.é·.··•·····.. .·• · 
1. ·.u na proporciónal,ta de' l()s'ca~fon~:(°';fOrmacióripeJa. r,~~) sori fodeádos por un tetraedro 

º triá~gl119,f 1~'. °,~:í~.~~f .1;'.,~,~~1~':-Ji;;:J~;!{:'..i:~cf ~:~:: . ~~~::~Ji'Y~ .L ::, ~ · · . ··.· ... . . . . . . 
2 .- El poliedro\ del. oxígéno: sólo''cOmparte esqmrias .entre sí.. 

;. :~".: -~· '. ~·,.: {;~.::· '.~:x:;·,~;~·}~~i:.~ .. :~·;>.:-;o.}:~::<:~~i.$*·,. ,;;;tf/::~*tf ¡)::'i~:~~::.5~:;'.~~\(?t'~;f ?~·~ ~{:~~::{,::·:;,·:>. t :-·· • ... • • • 

.. 3.~vAlgunqs·átomos·:de''oxígeno·~estánJ1gado.s.sólo a dos cationes¡ y no forman enlaces ad1-

cion~l,e~·~~~ •. ~~¡~~~~~~~~~{.~~~.~~~J~~~~~!f \~1~{~~~!~.;~:i .•...•. ·.· .. 
Está:sjeglas/imrlicari~queHos\yidriO~fde óxido deben contener proporciones substanciales 

\~· :. :> ./;:r._:: ~tf ): .: <~=·5;~ ::~s~~:7~'.;:· .. ~ ~"~::.:~<; ... ,-.; ~j{.~ ~~~:.~%~:.~,t~;7_ t{.:;~~i·~~:i}~~.~,;,~~· ;~ :}~, ~..'.. ·.:' /~ :··'.- · · __ -· 
de cationes en''la'formacióíi~vítrea¡';,U~.otros-;catiónes que pueden substituirse isomorfamente (es 

• • •
1
_ •• ·-'· ._ .:·:(:.'· •• :: ~:-,:. ~:<<i· 1::;·-:,; .. ,:;:~c~{~'.;ff;?.?'/~~~;0,1~~:lf n,,Ji?:.~:i.-:;ll~4;~;.~i;~~~t,. ~~:(~· :. -:. .. · ·:: · -: · .. 

decir Al pór Si):.;Gµal~sqüieraoti-0,S.';~atiories~(és decir Na) que estén presentes son los llamados 
< · ., :<,:·:· ·( .. ::>~ :>' :_:;~- ~, )~·~· .. ~:~ ;~~·\f~f.-r~.,}l:!:/~~~;;;¡~~:;J1~.:1~-'.!\~;.~~~:~1~f~r~?:J::;{_{~:.-; ;:_~·.-· -.;:.:"':·.,: ~ . 

modificadores'dé11a;rear:Ya'.<'.iúé;rómperíHa'i'í:ed aleatoria continua conectada perfectamente de 
·. :.· .. :>: :::~,,:/-;::/;~:·;·,~:-.J .. :,:;:;,;~,%?6~~~¿:·:~~;.'~~·;?;'.~:-:;1.~j{J~~:\~~:>·~~'~:;7;~--~1~iitl~~-<'.:'::~ .. ~.: :- . '.· : ~ ... 

otra forma: Si c,onsi~eramós eFé:aso· dé!clalsuma de Na20 a Si02, la acción del modificador es 

oop~~;1~~~1~~~~~2~~~~~Íf Jj¡~f«=•=~ró::~::q:: ~1 ~:cepto de 

la estructufafde ~n sólido covalente amoffo. c6rri;)'e1t<le~crito por una red aleatoria contínua 
··-' . '" ··-, ·- •, .. •'. . ·,· '" . .. : ·-·-. 

es de aplicabilidad general. Las ~eglas ~o ~~n,apÜc~bles ~otros sistemas en formación vítrea, 

tales somo vidrios metálicos, vidrios orgánicos o vidrios iónicos, en los cuales el enlace covalente 

direccional no es predominante, el modelo de red aleatoria contínua es inapropiado, pero no 

para otro~ sistemas inorgánicos de enlace covalente, tales como los vidrios calcogenoides, que 
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contienen Se [2]. 

2.1.4 Estructura Microscópica.· 

A contim.iaéión mencionaremos ·una variedad de técnicas experimentales que puede~ usarse. para 

comprender l~ estructura de' corto alcance en los materiales vítreos. La determinación de la 

estructura de Jos sólidos amorfos es una tarea excepcionalmente difícil, y es necesariO realizar 

varias técnicas experimentales para determinarla [14]. 

a) 

b) 

TESIS COW 
FALLA DE OHIGEN 

Figura 1.9 Patrones de difracción de electrónes del hierro que corresponden a arreglos de 

tipo: a) amorfo y b) cristalino {Ichikawa, 1973). 

Las técnica5 dé)a: difracción .convencionales que usan rayos X, neutrones o electrones son 

~:~.;:~~~~~~i!i:~1tf s:~~7~:~::.~:::: :::.:.7·:, ~=:::::::.~:::~:. 
Los· éxpeririieniéis{por~difraééión';de rayos X en los vidrios han demostrado que exhíben un 
: . ' ... -~- ~': ·:/:?;>~1~;:~:~~·;y;~¡\:;~'7'.:f~.{f~':~~~íl'.?.: ·,f;;ifl·~~~'::-~/t:<.:~-·::· 
patrón. de)1nillos:difúsos,'t,carac:terísticos de los líquidos, y que inclusive a bajas temperaturas 

! : ·:,· ./.<~~:.f,~ r::i~)1·1r{:;,~:~:~~~;~frt~;:~~:t.~~-~":,;~~\t'·.·::". ,._ ;_- , 
no pres'ehtan''eFti"o''dé~patrón que se observa en Jos sólidos La estructura de los sólidos amorfos 

... . . . . . {iÉ~1JJ~;;i . . 24 



es, sin embargo, aperiódic~ dando origen a la difusi~n en l~s patrones de difra~éión (fig,1.9),en 
,. _, ... ,._. ;· ··¿·'. ,., ' : • 

1 ugar de las marcas nítidas. o anillos. car~ct~rÍstkos ·.ele· 1c:is sóliclos cri~tálilios .· (o policristalinos). 

Por consiguiente, se ha llegado a la conclusión d~ que aunqu~ te'ngan~'~p~~ien~ia~xterna de 
. - . ' . ' -

sólidos, los vidrios se encuentran en desorden a escala atómié~· [sJ> 

2.2 La ley de Gibbs-DiMarzio. 

El mod~lo teórico de Gibbs-DiMarzio propone una teoría para eritender la temperatura de la 

transición vítrea T9 , y como se verá posteriormente, tiene un papel fun·d~men.tal en esta tesis, ya 

que experimentalmente se observa que una version semi-eÍU~l~lca modiflcada de dicho modelo 

permite explicar el cambio de T9 en funcion de la concentril.'6io~:cle impurezas que se le agregan 

al vidrio. Originalmente, el modelo de Gibbs-DiMarzio_s~pl~nt~ó para estudiar T9 en polímeros, 

y ver como varía esta temperatura en términos de la i:aritidad de moléculas que interconectan las 

cadenas pólirriérÍC:asJ23]. La teoría de Gibbs yDiMa;~i~ ele la transición vítrea estaba basada 
-. ···:-o•··.•<" __ -, - ,_ ... , ·:-----·:; 

mas bien en priíicipkis cl~l equilibrio qu~ en' la'. apro~imación cinética. Ellos mostraron que 
,';--

ciertas coleéciollés de molé~ulas tierien equilibrio'e'~'.unafase amorfa a todas las temperaturas. 

:1n::.:::.:z-t;i~i~i~f f~~~l\~~f /jf ;i~~~i~J:;ª;1;r,i~,!~:;:;::: 
una cadena a otra coñ diferente fie:ídbilidad;;paia':Cíue'E!sfo ocufra~,élebé.haber suficiente energía 

· · -· .: ·,-~ · '. _ · ::. ;;~ < ·"-~-)'.:~= _ )_:.~·;,'.r_-p);~;~;·_~;~;-::_:;~:::~¡¡}~;)rí/}.~!:~(Z;/t~·-: ;it~:}1;~'.::'y?~l\:·~-t:,~',~<:~\l ~ :··~;-~.\~-{~~i;~·~::;·.:~(~.~-; ~:.·: · _· .. :. _. 
termica para que los enlaces'r(:íteñeñ'.la:'.cadéna]y:.Coastariteé;v~Iümeñ:Hbí:é talque los átomos en 

:'.:: '. ·: ::_:_· ( ·:~ :;;- !_,-, _, :::.. ··,F:· .;;_!:;:.\!::'.;.~·r2~:-~~~-~:·~ :··1)::r~~ ~:~;,::;;~:;~~~:~>;~:~·;·,:~1·st:·,::;~s~{!:.~ f:~;~;!.~-:~-;·~~.;,~;t'. · : ~ _., : .. 
la cadena tengan un sitio al cual 'IÍloverse.'i-Entotras'píí.lábrasi'feL'crunbio. de· cadenas ocurriría 

:. :-':·· · ··.:· .. -_· .. :.· ... · :· ~:_J:· ~·:·· . .: ;·. ~><'. .. '.(.:_'../-.~~-;¡;:2(:,'..:::/)fi,'.·,,;;~-<:f'-:~¡~·,}~$-~.:·,~~"f:~·. :.':i':!?Y·-1:.·.. · 
cuando otras configuraciones; seari ac~esi'b1é8' ·a:ú~ist~{úii'Fé>'fié::~;;tfé>í)ia configuracional sea más 

• _..: • . . ... i "'~. :'. · ·:, '.·/·--.:::~;::·,:,::::t::·:;.:>ri::s.0~~,:~~~~-~~.0~1:.~.;~l~:;J:~'-'· ·~·;;- ·. :_~: -
grande que cero. El modelo predice. una energía;mímma·:,para: la estructura considerando el 

. · .: · . ·. . -. .::~·'._:':/.;:;,~,-:;,:.~:\«~;?;_,:.~;f~~;;~.-2r~-:_<:~~~;:~~: _j·'.-~:; .. \ 
volumen libre y las energías de enlace que\depéndeii'.d.e)a~'curvatura de los enlaces. Gibbs y 

~ ~ . :- · ::: ~:_:~:- >)t;~--:~\-:~~~<rt:j;.¿;;J;~;~:,y-,~~¿:~r?., 
DiMarzio aplicaron con éxito este modelo para explicarflii:''t'endencia de T9 en los polímeros [23]. 

· .. ·. : .. -. · ::::::~":.·: .. :~~fa'.;·:'.·~~.KVi·;:!~!{Ufi,-;f'.~?~\\'15:(>-.. ·.:.-·'. 
DiMarzio mas tarde adaptó esta teoría paia'la,t~~úísición;:\iít~ea para tener en cuenta el efecto 

de lo.s co~ectores de cadena en la.temper~t~~~,s~1~f~~~~\~~w~~~,~ea, y sugirió que 
~' 

.-· •, 

(2.7) 



donde T9 es la temperatura de transició~ vítrea de ios conectores ~e.las c.adenas en. el vidrio en 

grados Kel vinf To esla tel11peratura de transición vítrea ~u ando 110 · h~y) inter~co~e~tores entre 

:~1~~~1~t~~~~~~f ~]~~~~~~[~~~~f~~·\~~iJl~l~Jf~t~· 
isnios dé reláj ación de. ténsión. parecerían. ser inaplicables para'. !Os, vidífos' cóiíüri': alto. g1;ado. de 

·:: ·-·,, ... :·.::,.". i;:, ~7·:_ .. _>:·:::. · -~:- :::.~ ... -:-, ·:-~~~--:·::~:.?':·: (.-_:~~., __ :,'.-:.\ .. :-::-.:;·-~:·;··!~:_,,:.~::.-:~ :;~;-:·.> ,~. _:\.,~~~- '\>,:.:;:· -.-;,~~~-:_;.:;·?;:/;:~~-~.'.:Xfk? f;),2f::~;~Mtf~'.:~1d.c ... :\,:.f\~~~{;:',:_,.};:/i··<·'. ~::'·.~ · · e· 

conectores• de. cadenas .... Sm ·embargo; en.·est.ud1os: posteriores .'expenmental~s;';:se• encontró: que 
. . .. , . ; . -. -.. _:_-: ·.·>_, ··'.'-':::_:· .: ~ ,'·: .:·--.,.- ,;;·>· ~'' ; ; ~· -:,· ': __ - '.-~-'-',~:?(::: •:<·'i;·:·, ·' .• _, ·;:~·~- \---~ :-: ::·- ._·«-:<' ··:·~>'~:.~y~,-:;:_¡·.'. \r~;;~_,~;;?~!;~:··.·<t'¿i~'~':~:::>;:;~l:~~~;:;:;1:ít.'J: \:~-\~~::;: .. ~1.:;·:.:,~¡;?_:{'0~ :.~.1_-··>~-:· :: ' -: 
modificando la· ecuación de.·.Gibbs~DiMá:r~io'para• incluir; 8..1cis cóñect'oi:és.'d.é''cadenas .·en'térmi-. 

nos c1ei.11a~~<l;~~~B'.~J?f E~,z~~;~fo~~J.~~idi~~~i~~:1~~.f ~~4,.~~~:~~~}~~~{.;~~i~~~:~~~f~~í{f~,.·.1os 
resultados .. de .la variacion'pe_:r9 ;có~ 111:' cc:)né€!11~r:~cjqi1"dé:b:np1:1r~z.as en :vidri25, éalc~genoid~~; .· .... 

Par~ ·~·~~1i·~·~~· í~?t~!~~i~~Aifü:~~;~:p'f~~~~i,~~~f~~~~f~·~i·1~·~~~i~1;~yf¡'~~S~~~~~~t~~Ht.~ea •. 
T9 , se propoÜso redefi'nir 'X-para' ser igual ar riúmero de coordinación promedió' de los átomos 

conect6res e.nl~ ·~~d~n~ ~Óliiii"é;f:~k iri~ri6~ el. ~~m~r6'·d;'c~b_rdfriaciórí'de.·1a:··c:adeiia priibip~l, es 

decir,. · 

. . _.,.· ·. 
(2.8) 

Con esta definición, se reescribe la ecuación de'.Gibbs~DrM~rzio como 
' - . . . - ! -·<- -

Nota. qu~, d• ~~ocdó ~"~·}~~:j;~:;i+ii'~~,f~~~·~~· cl nilln"o do unid::: 
de conectores·decadena expresado:C,ómoil1na·:f~aCé:ió1;&~·}asunidades totales. Por lo tanto, 

:;,,::::1:~.=g~~iP~~~¡~~~~~~;)~~~~ili~~lfa~Y.: ::~t~to. ~ Pa,a '" 

En el. t~an~¿tlr~~·;~~;~t~t,~sis,: se ~erá que esta ecuació~ puede obtenerse mediante un método 

estadístic6'; Í-~~lll~~~ci'~~J:v~lm de la constante f3 en términos de las valencias de los elementos 

qulmicos ~J~tJ~1~iJ'i~~n ~l vidrio. En el capítulo siguiente, se verá que esta ecuación puede 
' ' :•' _.,. ",'-:.-. r ·.~ "·•., 

obtener va;i~ ~ropiedades en sistemas calcogenoides. 
' .,, .. .,, 

obtenerse med.iánte un método estadístico que ha sido desarrollado recientemente, y que permite 
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Capítulo 3 

Método de la Matriz Estocástica 

3.1 Crecimiento Mediante Aglomeración. 

Uno de los aspectos más estudiados y menos entendidos en el estudio del proceso de la formación 
' . . 

del vidrio, es la variación de la temperatura vítrea al agregar impurezas en los .vidrios. Este 
• . • • ,··· • 1' •• 

fenómeno justamente fue el. que permitió-·~- los antiguos fenicios e_l.des¡cubriÍniento' d'elyldrio. 

::~~i~Iliif ll¡r¡~1Jf ll~lif lllllf ~E::~o:e:~~ 
1500°,C, .• ináléanzables ipára' los_ hornos}enicfos. de''. aéjüellá época'..··. Pero• si se añaden impurezas 
. · · · -,_ : r,·. ·; :;: ?·;.:,.:;:/:T'_:.'.; ,:~.!~>;:\.::~~~~~ f..:/I:~ ··nf{ ~~)~~ff?,f:~\'(:_'.;7~(\.~-;:~::\::::~.::);·~,_:: ';f ~i-~:-~<~~ ~t- -~ .. : :f.;~:f·.; ::~st::···{·~,~~r.:-·J: : · 

de sosa·~a2(),I_a~~ín~:~iat~~~-nec~sarfa·bajá.;ha.5ta:urios;5S,Q~G':[15]1 obtenidos más fácilmente 

en ;n ~:•,:fü~lt~di.ítl~i!iiiI~~~~¡~l~~!J'rL. de la apil~ión aue~iw de 
capas de átomos sin torn~:f~4_:;~fef~;I;f:;~fi~~i~~ÍJ~f~~fri~miento como un parámetro funda-

mental. Por otro lado observainosfiadiferenciá"E!n\{tiempo requerido para la formación de un 
·:.. -:'.··: .. _:/ .:'. · : .. '_.',f" ·\'./~-~ ',:I.';'}(:'.'.:,.::f:'.¡~~~~j).~t'.~~:;.(~¡~\?::~:~;~~'{. .·~:t~'.·:.; .·\::, .. 

enlace y de un sólido;.Así misrno,supÓÍÜimc)s:qúe;elsistema está gobernado por la entropía de 
. ·_ ' ; . - , ·:. .. ·.: .. ·/..,.-'./(.';.·:,~:~(::\:·.'.:·:;:.:~'."· .. \:'.:,::·:-;·_,):;:::;·~·:/·/':: :\<: .. 

diversas formas y las energías'défo,s _enlaces entre los átomos. 

En la necesidad'de ~hi~~'a'¡{i'l~e¡o~~d~r,~plicar este proceso, se desarrolló últimamente 
• ~- • "r • " • .•' '• '< ·¡, • • O~,<"C' j,.-,, ." ' '' • : • • 

el método dé l~:;nll.ti{~'.;gt'd~~tica, el cual ha sido aplicado a una variedad de sistemas físicos 

[24] .. :Nó~'oti6~ h~~~fu~oi;ti~8,de éste método, el cual permitirá modelar las consecuencias de las 
. / ~ ,~ ,':;:~- j~{: . J\'\;~¡:<,:-~:;;L'~~)_::·~ ~ ·-

' '.·:·,.·;· 
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impurezas en vidrios, así como otras propiedades dela transición vítrea [24]. 

Empezaremos explicando ~l modelo, r~cordando. que ~l yid~fo se forma al enfriarse una mezcla 

::=::~:;:~~~r~~~~~~~~~i~~~~l~~~~~i~~~~~~: 
VI de la tabla·periódiCa; tali:lS.comoiefseÍeniOSe,· elazufreS y;el~teludo:Te;al:mézclarse con 

, · ·. _ .:.~:~~-. · ·:_:.:) .. ~:·::··~:<~e/·'·;-~~?,.·:·:.~~/,,<~"':: .. ,_.~-·;;:: .. _~ .· .. r . <'.::·_,_,"., :.,·.~;_ . '·~-~-:;;. _:.l?.}~_ :'.<··.e;.~~ ·.1::':?:<.f~\-~J:. .. ~\:;~'.-~_:":'.:k~-;~.·-~:~{·-:,~,~~~:?~?: ·,: ·_·:~: ._·. J~, /· 
impurezas de· element~sqe:<>~~()s''g~up?s;·for~~~ e~laces,, altanfünt~~··~irecci~.T!ªle~:~}?n lá· figura 

2.1 aparecen estos ~~l~~e~'~ri';~~ ~~idd~ d~sel~~i~ ~~~~{zl'i;~;~~~;.~~·'~~~~~~¡6::.~ 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Figura 2.1 Esquer:na gráfico del vidrio Ge:r;Se1_:r;, donde los átomos de selenio Se son los 

cfrculos blancos, y los átomos de germanio Ge son los círculos negros. 

--~: -. ~~-~:,:. ':?~~if~:¡-~:'.:·::I :.: ... :~:_·- ... 
El objetivo del método estocástico es desdribi~<~i'¡;fcib'i~o'de crecimiento de estos agregados al 

'. - ··.:. :·:· .. : .. ~;~~-:·/~~:~~~·:J.~-.~i~H:;~;~fy'.';'.t,~?Et,::'·-:·2. -- -. 
formar los sólidos, los cuales a su vez forniiin al'vid~ioSC~a~dotodos los átomos se encuentren en 

agregados se producirá la transiéi¿!l. VÍ~re~1~"{~ f~i;i~~r~th~~~ la cual suceda esto corresponderá 
;.- ·'' -::'--.. ·.';._ ·.;'--,_:·· -'··· 

a la temperatura de transiciónv_ít~éa T9 • · '' 
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3.1.1 Descripción del Modelo de Aglomeración Mediante el Método Estocás

tico. 

La idea fundamental al usar el MME es pensar que el sólido se construye por la aglomeración 

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

encuentra enlaja~e liquida a una temperatura T mayor que la temperatura de fusión T¡ . 
• • • • V • • ' ' •• ' • ·• •· ., 

La apÚc~clo1idel ~éfodo se. b~a en: la ~U.posición de que hay dos tiempos fundamentales 

en e1 proce~b.<le ag1om~'ra6i'an:·:;E~t~s'.t.i~iripóssan:. 1) .. ·e1 uempo. para que:un •enlace llegue a1 

::1~~~~~~~¡{~i11~~1\ttli~~{~J~i~;~1:l!t~~~~;; 
el· crecimiento 'de·: un:' cúmulo·: mediante: la. aplicación; suces1va:!de•·esta··matnz ·a•un •,vector: 1mc1al 

". :; . :.: .- ·::~;~·.- :._ .:::·~.!\)·:· ;-:\<~ ·,-~\:J,t:; /-\·7/:.::_:X}?:/~~/.~ ;~'· rl: '.~;:_·,:/~!.:'.;1 -~:·,~,~i,~·;·:/:'.L:E;<"~~.~~~~~?· ~-'.¡;:I~'.':~ ;j);;::?:f,;~-~}:~rl ~~-¡f~(:~)\\-~i/? _·:(~;~-;:·:ii ~ ~'{ ~!:-~."i_~;~·,::._;_)t:/ ~,~ -,_; L: ·~ -: 
ar bi trário v ,;'que describe la·.s\1pérficie de ;ün 'agr~gadc))it?mic_o '. [17) ;;,De.spues. de,, apliéar j: ,yeées 

la matri~,· l·~,,:~o~figJ;h~i~n'f~s~lta~~-~ ·~~i.:~~¡~~:,¡¡~r~:~~dfb~~= •,•) t} ' ,.''.,\ :,: . ': : ; . 
''.,- ,,, .:'.:· ··,·· 

(3.1) 

La configuración ·final dependerá sólo de los eigenvectores y eigenvalores de la matriz es

tocástica¡ esde~ir, el vector result:a~te puede expresarse ~n términos de estos eigenvectores: 

(3.2) 
, i 

donde c;ei son los 'efgen~é~toré~ de M corr~pondientes al eigenvalor .X;, y e; representa las 

proyecck>lles de:v 0•.~6bre los , eigéii~ectores. >: · 
Como. l~ ·¿¿iJuin~ de'}~<'~~~r~t ~~~¡rn6rmalizadas a uno puede demostrarse que por lo 

menos Íi:á~<~¡ elg~~~ai6r 1:liaÚ~'·'.s~~'y'i6fbtrós eigenvalores en general pueden ser complejos, 

ténierldó s~ ~!J.~te real ~iempre menor o igual a uno. Por lo tanto, sólo los eigenvectores de mag-
• e,·' ,.J. ·". ·.· .. 1.· . .--

nitud''!Lno'p~rmilriecerán después de aplicar varias veces la matriz AJ, y sólo estos eigenvalores 

tien~~ interés [29). 

Para un sistema particular, es necesario tener información acerca de los factores que determi

nan el sólido amorfo durante el proceso en formación, tales como las concentraciones químicas, 

los números de coordinación o las energías de enlace entre las unidades fundamentales. Con es-
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tos elementos es posible definir diferentes formas en la superficie y las reglas de transformación 

al agregar cualquiera de. !~ unid~d~s.; 
· Ahora mostrare.Il1osctln:mo.del9~d~)a;~r~~~i~iÓn.~ítr~a quedescribe la aglomeración y el 

:~::::1·~r:i~t~l~!~l!~~~~¡~~~~1~~,:~~:,;¡s1(~i:::~ 
lineal (codificada en• 16. qu(es .. Uám¡lda;l(matríi''er>t'oiááStiC'a) ;_dé~üri;yéqtorf cj:iyas'.'C.omponéntes 

· .. , . · .· . : .. · ._ .. : ... · ·:· <' ·. ~:;:.:~.({:;~Y'.~\:_';.'/·>~:t~~~>~.F?\i)f \:·:;-,~~·::;_-~-~~~~'.-'.>'.:-:.;.~~~:~~-:.\:;~~}~: -~~~:~;~~it~:::~~f:'. :~~:}¡'.1~·~s:tIX~~;{1j~~:·~~~Y~~~--,~-~;;-;·._: --? · · -:_-. ·. 
representan la distribución de probabilidad 'de diferentes sitii::is erici::lilfrado(eíl'lá'su¡:ierficie [24). 

, ,. . ·' . ·_·::-::· -:\.-_;· '.;::-.. /-75~--;'.:':,::,F:'·'·>.::,_t:;·.";>;i f ~ · \~~>:·_. ,::~:-~_:.:.~-; ;/t<='_/;,:<2~\7~Z1{~-~~-~ii~;:t\:-~;~~~;:;j:~; :~W?>~~-,~~;;;v;.;~;¡:~~-f: ·,:· •:· :·· ,-<· · . · 
El modelo reproduce··¡ª. ecuación'.modifiéada·· de Gibbs~J:)Hvforzio:con\uii'.si~teri1a·'paramétrico 

que es comparable al sistem~ ~bserf a~Ó e~~erimf~t~l~~§f ~;~iIID~~~~~~J~{iz~{~~IJogenoides . 
. Para describir el crecimiento.de un agregado, observalll~s'qüe'lo.s;íiuev()s.átoIT16s' se adhieren 

siempre a la superficie de éste [34]. En la figu~a'v~~¿sfüh'·J~:~~~~Ji/t';~¡~~ :d~ GexSe1-x en 

donde se puede observar que existen cuatro cl~es 'de si ti~~ ei1~-~~~~~fi'bi~::1) ;dond~ se colocan 

átomos de selenio con una valencia libre (denotado po~ 'U.), 2)°; 3). ~ ~) d~nd~ secolocan átomos 

de germanio con una, dos o tres valencias libres (v,w,t). 

~:-\ 
..... \ u 

.. 

u 

Figura 2.2 Agregado típico de un sistema binario GexSei-x con cuatro tipos de sitios en la 

superficie, representada por la línea punteada. 

Cada vez que un nuevo átomo se une al agregado, cambiará el número de sitios u, v, w, t 

disponibles. Una manera útil de representar el estado de la superficie consiste en construir un 

vector P~(Pu, Pv,Pw, A), que tenga como componentes la fracción de sitios de cada tipo. Al 

llegar un huevo ¡t~rii~, éstep~oducirá una nueva superficie representada por 

30 



. . . . 

Es aquí donde entra el elemento estocásÚco; ~Lcori~ideramos a _las fracciones_de sitios en la 

superficie como probabilidades, ve;~rhcis;C::órhc:í .b~fubiari' é~t1;'·~ m~did~ cjue .el agregado' crece . 
. ·::'.'.> .-:.;:::>"";·"~;·,.-·:·_:;>,::¿:~.;~·-'.,·.:.':.:_.<·,._. ___ :(:. '.~.~---. ·<···:>: ._··;:;'.·:_-_,.. >·-'::·'-<> _-_ ..... _,:.. '_: ___ . ' 

Esto lo calcularemos pensa!ldo e!l· que la'i>~bbabfü~id :de form~r 'uú e~Ia~e e~tre un. siÜo del 

agro~:~ 1:.::o~::Tu:r!J:dJ~'f~~~1t!!f i~f l}~)·J~,dtJ~~; ..... . 
. . .. -.... . . .. . ..... · .. ·~~-;~·/··;;~:·u~~'.'.r;,.·;" . ·.···.· ... ··. . . 

El segundo son las concent~aci?nes x y·l·~ x de l?s átomos libres de cada tipo en el líquido, 

y el tercero es•·~nfac~gr que ~~P.~&~:~-~~J~i'.ét~~~~~.11~.~~;~e. f~~illla~ el enlace; . . .· ... ·. . . 
Esté tercer fact'or a.su ·vez depende,:deé•fa/ené.rgía•'que se·necesita para.formar.un enlace 

' ._' '·_/-:'· '·<. ·: ~=: > < .. ·.> "-:,:. <.~· ~'\' \:·'-~ ~ .:. ~'.~-;·:: .. '.·lf?X:.~~·~-¡~~:t~it'.~;::5~:~>~' :· ;.~-<~ .. ~.~~-;:·:'· " -. '~:. -'~ ·_ ··<· . :·: - ;._:·. ._ ... :, . . . ·:·· ''. ·.. . ·\:· ·: l' ' 

químico entre !Os 'dos :átomos_ yJáS diferentés'_maneras en qÜé se pueda realizar.; ·' :: .·· . . . . 
.'-' ·-·:-- . ;~;:;-:;· ·: ~/_:-~'- .:· ~~~\:.: -- -c~,~ .. :;7·= ... ~.--~~~ ~·~~-:(;;: ~J:~;~l; -:~.:..::i;t::;~~--f·~··\}~~\-~~~L?-:·~::'.:::_'.- ·; :::/:·;::,·~ -·<.:: -: ·:·. . ·: ··-~- .:_, -',:. -; ... ?-: :_,- , >~~;··;;/.-,:::i{. ~,·~<: .-·/ :· .. ~:-- .. ,·--· .~.'-~:·: · 

E.l ·térmi~?• energético·éstá'~ado!por/élJácto~. deJ]olt~ann cuyo.· uso.· [18] ;·p~oyeniente de 

la termodi~~~i~a'.~f~~~i~i~Y~,~;_·.~~~~X~Í~\~~~f ~:~:'.%FÜ~~t~)a~:~1Js~~h~iÓ;~~~-:i~~;~1:fü~~f·º·en 
el cual se forma i;il ·.enl_ace¡ es;_mu_cho' m~ .,breve qué.; los otros ;mecanis~_os' de i relajación ·en el 

materiaE .•. · f ::~ ..• ~·-~.··:~~,; •• :,·~;'.:\~-¡~~1~:;!~~1E~·W5-.;~:):J:.?~"i'.·.· ·:,{i/i:·;'.'. '•;;::·.:~~ .• ~·:·t;:·;_·'.'11-~S~~~; ~~:e ..... . 
Por ejemplo; si 18.eriergíá. deformación dé los·erilacesS~Se y~Oe~Gees U y V respectivamente 
.. ·,.. . :.:_ '. <·:; , : ~//.:.- ;::)~:>. >;~>.;.);. ~-; · ~~};; ~ ~;,1::,~: t~(·~ft. f ;}~;~~:~~ :.~'~ ;_~t~i-~/.;:-._~;;::{//~~;· -;-::· ;~~~\'.. ?,;~·;~1'..::t ::·~ é1 ~·! ~ ·¿~;:::~ ~;;: /?~~ :::.:f r±.~·~:.::~ I?:~:~·· ~-:·~~r\( ~:~· .. f -: : · · · - · .~ 

(aquí supoiien1o~ q~e.I'f~:,~x!~t.e.n;enla,.cf~ c1~9~~0C:, P'O.rit~~er,l):l,11c§stc?'.~íj~rgético demasiado alto), 
.-.:: :,;_ .. ·> {:.J.: .. :>:.\: .. ,::.;t_:~:,<:~~;<;~:-~:~i~:;}: ·,.:t~~·;;JY.tJ:-.~/·;' :::'. ~:;~.:~:":~.:}:r:.;.-;_,:i)~'2_!-:·~ ~~~.f::,',:'_; .. '·;:te'::.::.,:·t{:: ~:t;~.:::;-<tr·').:':~-1~·;/(:1;1·,j-.·,. ·;~:·>':: · , 

la probabilidad· de que~ tm'atomO'dé' selenio'.se .una'á: la' superficie és dada. por: 

~;~rr¡~i:T l· ~ ~.'.'_2: .. ,.'.:.·,•.:.f_.-.".·.·.·.' .... '.-.:_~~.·.·.:_-_-.·_,,:_._ .. :.·_'._ t1·._: ... :_~--.·.•.;···:.•.•.·:._·.•-•• .. :·._,·_.·.·.:_.'.+_ ••... :.•.

1

_i.,_._:_•.·.'._ .. "1 __ ·.·.•-•.~.'_ •. •.'~ .. ·_·.1.·.:: .. ·i·_·.:, .. :.).·_ .. ·.•.•.1_E_;·~·;··•.1.~_·_·.·.~-:.~ ~,._ X l· .: ,,, . (3.3) 
,: ·, ·:·· '·":".~·;:..;~~·\~:<:~'}.~.;:..;)~~~,)~-~~~~1:, " . . 

donde el número.2·prov1~~e manel'.as_¡.eqm:vale.ntes_en las cuales un selenio libre se puede 

u~ir~ l~~s~~.~~'~•~+lJ~;~;~;:"j~:. :... <7· ic,.' '.'.,>j?:.\., '.> ,~,,-~ .· ..•. . . ,, . . . . 
Se puederf enco11tra~ expresiori~s análogas pára P~, P:Uy P[ y este proceso puede escribirse 

en la fo~b:·~¡l~i~{~í;'.;~·: i¡(~iifl'¡;~~eH~n~a' 121], . . . 
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[ 

~ ~ . ( ~(1 ~.")'~ ~(1 - x)<~ 
Pt · ) ·- ~ 4xe7'T . O 

- ~ 1 ' ' .. ' 

:..v 
2(1-x)e1'T 

. -V 
2(1- x)e kT 

o 
-_o,, 

~(1 - x)•: l [ ;: l · 
2(1-x)eW Pw 

O Pt 

~=,~:~~~j~i~~~l~~~f ~i{i~f~4~'.::,:::::~:i~:::: ool=nM 

~
.1....:.A 1 .. 1/2- 'i/2 ·i .. · ...... . 

· O · .· .. :ó 'í¡~/ó' -.·>, ·. ~ .. ; ·2" 2x,i. 
lvl =· · · · ·. ·:: . .'-" ·: ,»donde A= 'I' , 

O O O . 1/2 .: · ·. (1 - x) + 2xr/> 
yi'~ . • ~ : _).: -:. 

A O O O · . ',, · .· • 

y</> es un pará~etro·definido por</> =eu;-~;k~*%:~~~j~:;~i\~r~~e~3~ci'e ~rech1lié~to se _describe 

mediante la aplicación sucesiva de la matriz Ú;;~B~~ ~~-~~~cit~;·iriici;J~~rb~t;~io:···i.. . . . 

.. ·· .... ' · , ~~,,~if ),,ti:~e~i·f~~,i~f~J.·> ca.sJ 
La configuración final e5table de la súperficiec'está'dadat>'or:~l;límite al cual tiende P' para 

' < ..... -.:·· ' - - ' , ... :· ~-- ;-. '/:~· ::·,._. :·.7·';·'.~'-\-·:j_:_\:/_-~.' '.::,~·, .. -,·9_i>!""1~~-~:<~:':-:,~~-·<>'_ ·:~::·:··' 
n grande.C~lcularemos este Úmite ~tÍÚ~iiicio;¡~;:rii~t'ti~.~stdri~'tÍc~Psiendo esta una matriz con 

:- -· -.,,·:·:,~~>.--:~'~ ··::;~--;..:~·: ·/' ).:' :·.'/ . -.) .. ·- ·::.-:/:.-·;~: ::://{~;:!---"_'.'.-~:>:// :;~~-;-: ··/¿(~··'>:~;·,\/,~.~.~.·::. :9\.'.~~~··.·+·~ 
todas sus col~111í1a5normalizadas:a· ,un~ ; Un'a propiedad iríuy·importante de ella es que tiene 

. al menos-u;~'e!;~~~;z¿¡J/~;~··~'Ó~;~~~.:~i~~ti:U, ~~~·i~~-~~r~~
1

Uenen norma menor que uno. 

(3.4) 

Basándon~d'é1/estéh~~íi6, ~iPsedescomponeeri lbs vector~ p~opios de·M, es fácil demostrar 
··-. . -· . -· ·' .. · .. '.~- ·)':'--'". '. -.-- - .. · -. -·, ' .. ' ' . -·.: . ·,, - ~ 

que paran gr~nde;¡22): 

P'= e¡, 

siendo e1 el eigenvector de .NI con eigenvalor uno. En nuestro ejemplo, su valor es, 

ei = (4,A,2A,4A)/(7A+4), 
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este valor es Ja proporción de equilibrio al cual tienden Jos agregados al crecer; 

Hemos observado que mediante Ja matriz estocástica podemos describir el crecimiento del 

vidrio a través. del apilamiento de capas hasta llegar a formar la superficie o borde del vidrio. 

3.2 Condición de la Transición Vítrea. 

A Ja condición de Ja sección anterior, todavía debemos imponer Ja restricción· dé que la pro

porción de elementos químicos en el agregado debe ser igual a la preparada en Ja muestra, 

puesto que de otro modo se observaría una composición dife~ente en Ja fase líqüid~ y ~Ó!id'a de 

la sustancia. La cantidad de selenio dada por Ja terminación Pu .~ri ei deb~ ser igti~l· a 1 - x, 

llegando a lo. siguiente ecuación¡ 

. . 

X = A -+ 1 - X = cp; 
·-_¡':""x_ ··.•···· ·. 2(1-2x) 

(3.6) 

Esta __ ··ecuación•_··+···t1ha'•i~1~~Ió~·-~ntr~· .. 1it'·c_~nc•~At~~ció~de.•e.species _atómicas, las energías de 

enlace Y la:tem~1r~:~Mfs{~~li.~~;~l~~-:i~t~,~~~1~t~~T~~~:;s~~Efr.~~-~pliendo con las restricciones 
impuestaso.Aestaféinperatura'lá'identificam65:cori·T. ;'~ •e:•·· 

: ..... -,: ~ · ,'.·-.~·· · _~.~='.>~·.:_; :.: ... :;;~: ,.-.":/:é:r~::~,,~~':;.:~:~:~i'.~:~i:·,_~·t~~··,~; _< :~_'.'.P:~·_f·~:,~_~::~_ ;P~<t<1~~~:.-::.1~'.~':k~~-4~::(· ,: ."-~t?::-_ '~~ _'.,/ 
Para usar· 10; eéÜaci6n : encontrada; i pfimeró'delJemoiUiva!Üar ,··el· parámetro Ji bre U - V, el 

•.· .. •.::\ • :~;. '<'i;~\{!', ;,et;'•·.~;~•;. ;:;0;:;.·o.~~'.;:i;;X;!:\fii'.'.:i'[~''ii·'.iH•.·;;';": 'l':c'i'.,•''•.·. •·· •. 
cual· nos· da M~a:estiin~r:i6.Ü'.~_e}a ~ifel:~~i:i.~ ~nti:~.1las~:en~rifasd_e enlace. Para ello observamos 

q~ •n la ~~.cló~~f''.f.í~\;'~~j~~t0í:~~~~~\~\··· 

Por otra• parte . de' Jos datos . e~p~ri!iieritaJei~;·~~~~\~,6: fie obtiene que 
••,-.":::•>',e ••",' 

' . ,· ,.~· ~' 
-;·,~·· ~· 

-_kBT~·(o).~ ~o:i51s~v.··.· .. 

Entonces, 

U - V= -kaT9 (O) = -0.018eV. 

la temperatura de transición vítrea del selenio sin impurezas es de 316 ](, 
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. -Tg(O) 
Si utilizamos la expresión obtenida para U"""'. V, entonces </> = 2 T , por lo cual para 

x << 1 tenemos, 

· . ) _ T9 (0) ·;.., T 9 (0) 
Tg(x - 1 + (1/ln 2) ln(l - x) ~ 1...:. ,B((r) - 2)' (3.7) 

siendo~= 1/2ln2.= 0.74 y (r) ,.;; 2(1-:-:Z:) + 4x el número de coordlnaciónpr~~~dio de los 

átOn~Os en Ia··red.: · · · ·:\'·-· -.::~.'.::>· 
'· . ·. i . .. -- ···_; -_>: "-~-~<:''.<_ .·.· ., .. ·, ... - :. --. ',- ' ·:~ ·:_·._:: .. ~::··./'<-_:i>·-;·::_::~:,::'~>-·>>->:_";:_·_:,~_·· __ ,--

La ecuación ~orresponde ·a la ley i-í~odificada de Gibhs-DiMarzio¡ la; ~üar es ii'ria fey. e~pÍrica 
': . . . _ ·, . . ~ . .'. " ." --- ·'-'.'.. -:._ .. -.:_ :",. ::~-,- . .:·.:_, ... - . ·: ·_ -- . . .-:· ·: ... .>':-:>> <"._-.<_:~.'.)-/S/<}:~1.>~~:}>;,;:2).~.'.·:~·:/;~:~\>~<<:· 

que .ha ·sido. observada en los viddos. calé:'ógenoidesc(23);·: Nuestro';inétOdo:;haf pfodueido ésta 
: _. - ... _ - . -_· _.,_ .. : . . . : · .. - -,:- ,:.:·"-· ·:·:.~-- ·r·:-:>}:·,_. 1>.:-:·-:.:_ ,>-.:-> _··'.:\ -.:.- --:<·'··~<-<> ·:;~-'~-<·-/l.!y:.-f.:/4r~;~~}:.:~¡~·;):-:i{~::-:·:'?;·¿~,:(;·~·;,~?!;:¡.::~~~~:-~· . : .. '..-. 

ecuación de un modo muy simple; El :Jálor de' la'é:oiistiúife (3. pre!=licho :con''.eL~éto.clc:í~e5 similar 

al ~al~r {3·.·=Q.; 4 •observado experinlentáÍiTI:n~~. ·~r o;i~~hJ~i~~.~~:~~~~~·~~i~;:g~!i~~:·'fü~~trfli~ de 

la':::• ::W:in:~~:~:7.::;~>:.t:~~1~]/~lj~~l1f f~~~f,E= ~n 
. diferente~ tipos de átomos pero con valenci~ c~;a: rit~J!l ~~~ ·¿()~;'fe!lg'~-.la ~l~riia ;B. Est~ 
predicción puede ser verificada en la tabla que pres~~tamos ~ ~~hti~~aC:i~n, do~de aparece la 

f3 experimental encontrada para diversos sistemas ¡32). Tambien in~luh~~s los resultados para 

otros· sistemas que tienen un radio entre valencias· de 3/2, · 10 cu~l sugiere que existe·.~ierta 
universalidad en este resultado, ya que observamos que en este caso, ,B puede .. encontrarse de 

esta" forma: p-1 =2.47 
n;¡ 

Sistema ,B 

Ge,,Te1-:i: 

Ge,,S1..:.,,· 

Tabla 2.1. 



TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Ahora se debe encontrar una extensión de los resultados para dos tipos de átomos diferentes, 

con valencias arbitrarias[3o]: 

· Pod~~os:c~rí~i(Iir~r un caSogeñer~l para sistemas binarios, con estados 1 y 2, con concen

traciones g:Y:'C:2; ~~lenci~ m 1 y m2, exponentes de Boltzmann E= E11, 17 = 7712 y o= 022. La 

matriz ·de evolución será: 

m1 (l-.c2)e-•+m2c2e-a 
m2c2e-0 ) ( 

con e = e<-11 y J.L = e•-a. El eigenvector asintótico es 

m1 (l-c2)+m2c2{ 
m2c2e 

m1 (l-c2)e+m2c2µ 
m2c2µ 

(3.8) 

La condición de no fluctuación nos conduce a la ecuación (escribiremos e por c2) 

(3.9) 

. ,, . ~- :~~; ~ ,.!:,,;~: ~~ 

"·.,·.··. ;·.: .. ':.,f:'.::.·6é<-:;·.· . 
. ·. e~ 4 +9µ ~i2e'. 

y para el caso .del GéSe (m1 = 2, m2 = 4); .·· 

1-2e 
c=---~-

1 +4µ-4e' 

En el límite de la pequeña concentración de modificadores, e --> O, T --> T90 , tenemos 

e = e(E11-'-E12)/kTgo ,== *i' y . 
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E11 -E~2 = kTg(O) l~.(:D. (3.10) 

Estaremos interesadosen ~l cóm~ortanlien,t()<dei(f,);co;_ bajas concentraciones de modifi

cadores [16]. Cuando c-+ O, 

Observam~s que para bajas concezitr'a~ío'ties de icipur~zas, esta ecuación coincide la ecuación 
,·.' ,'. ,_ .. ,, ·.,, 
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Capítulo 4 

Variación de la Temperatura de 

'Iransición en GexSe1-x. 

4.1 Introducción. 

En el capítulo anterior, se vió que el modelo estocástico permite entender el efecto que se da, 

en las propiedades de la transición.· vítrea al agregar irrÍpur~zas en los vidrios. En particular, 

se vió que pn,ra.l~ ~E:~0e~tf~~~?n,fa·.,~~i¡~f:~i(~~;i!~~~:~1~~~s¿se_sigue la ley de Gibbs-DiMarzio. 
Como veremos ei1ieste(é:ápíti.tlo;t!OsXdátos:experimentáles no·se ajustan a dicha ley para las 

--... _.·:- -'~- ,:'.----:~':á?~~ ~:fa:?:;::.;A:.~:~:.·::::;;;:~~'.:~<~~~t~z.;:::f;;:r::~::~;~~}~:'fi~'. :~~:-.~:~;~~·'"i:~f{/::~'.~-~:Y~-~--~-::/:i:- ·; :· ~-.. _ , . . . 
concentraciéme;:;:'niayc:)res'.:d_e{iñpdificad6 . . , pij._i:;té\:enj)a'.presente te5is se demostrará que el 

-.- -__ , _ --<- ._ -~: -\.,,_.,_ ~}·i~~:, -~;·;.:;:~~:;:·'.;,:~;;._¡~f;:~;;-;~!~-?f:·;!~~;~3(;~~,:::~::1~:-~·-,;:¿?.r-~~ .. ~r:rf'.~;?5t~.fe~-~,~'.:-'::'·:>·\ <~;~,:;_::.'':·:<. -.. : ··: 
método.• estocá.Sticci·:puede':adapta'.rse (pár'a·:explicar '.esta' disérepanCia .. Para ello, se considerará 

, __ : -~ ··. • . .. \ < tr"· ';·~~~-~.::---:~~x~;;;:<\~-~'.(5~.·~:-i.~):i.~~;_17A~r?~t:~~-~:/~{;:~i·.;_·:::.:;?t~~:;;:0ff~5-~ ::~~1~u~~f·;;_·:,.:~·74,/-~.:~·:~\ :-~· :_~ \ . <<·. -__ -. · ._ .: :. 
como.hipótesis°:báSié:a'ide:tr'ábájci;} qúei'.'ctúi.ridó'.existén •muchas -impurezas, los 'átomos sueltos 

., _ <·. -;-.: :;/ ~<,i-·~://'·;.!i'.~-!~~.;;~)_€·5.~~~//:;(i!\'..~; ~(;~:::~~:;'-:~\:~:;~:·.:::'f (/·t~:~~·)'.}1V!~:;~~f~';:::'~~'.:"c.· ;;/Z_-'.,¿: ... ':,-·,:-' -'.:::. · -···'."' ~ :, 
de losiileméntos,qúímiCos'nó'son·la5,ú'zü.~a~és:básiCas.deagloineración, sino que las unidades 

::.:~¡;:~;!f ~~f t~~~~;~~~l~iif~í~~~~~::::::u::: ,:":.::;:::: 
si tuvieran .vál~riciás efectivas difererités>a'lru{dé los átomos ~iieltos. En particular, estudiaremos 

cori .• detai(e:e~~sl~t:efn~~ Ó_exSe1 ~~:·· . !JM~~\'~{~r:f~~c·~~~;;;3;¡.yz··'. ·.::.·;·· .. 
. Empezaremos riotando,que',iá'.'Jéy_!(i.'e'Gibbs~DÚVIarzio. puede escribirse de una manera más 

._ ,·:· > :· :> '_ . _! •• , •••• :'. ~ • ''.>:'·_.~ --·;;:~: ::: .,.:·.<·.'.·· ·-.. .-;;~<:<:~>:-.::::.:;;;;:7.!-':'.~J"'.f,!:;:1 :-<7\,:><:::~'_':: :. :'. :~> . 
conyeniénte pará el cM,o d~_un,.sisterz1á ~c)pio'(e((je.,Se!.:..;, 'y con el fin de compararlo con el 

experimento;· 



TESIS CON 
FALLA DE ORlGEN 

T. T9 (0) T9 (0) 
g(x) = 1 - {3(4x + 2(1 - x) - 2) ~ 1 - /3(2x) · 

Para x <<1, usamos un desarrollo en la serie de Taylor, 

T9 .(x) = T9 (0)(1 + 2{3x). 

As Se 1_ 
T

9 
(° Kelvin) x x 

350 ~----------~ 

300. 

~ 250 
e 

•O 
Ji 200 

~ 
'a; 150 
"tl. 
o 
!; 100 

l 
E so 
:E. 

0-t---~-~--~---< 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 

Tu(º Kelvin) 
700 

G_e,Se 1 .. 

0.2 

. · .. ·.· ... • .· : . ··... ·.; ... ··.. .·· .. · ·.... ·. 

0.4 

(4.1) 

(4.2) 

0.6 

Figura 3;1 .Temperatura de la transici6n vít;ea de los sistema5: As;,Se1-x y Ge.,Se1_., en 

dependencia de la fr~cc~Ón moldr ~. ainbas curVás son resJltadbs experimentales tomadas de 

{26] 

,., , ·'·, , ·' - ,· 
:·· ., ·--' ... -

Derivando esta ecuación'.c()~;~~pe~to ax, obtenemos la variación de T9 (x), 

(
. dTu. (x. )): > = 2/3 T. (O) = Tu(O) = 1.44T. (O) 

· dx e ' icÓricn t 
9 ln (~) 9 

' 

donde el valor de 1.44 T9 (0) es ~l valor teórico de la pendiente. 

(4.3) 

El origen de esta constante es el logaritmo de la razón entre las valencias del germanio y el 
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selenio, como se vió en el capítulo anterior; El valor experimental de la.pendiente es 
, ' ' . '.. , ' '· .. ' 

. ····· (~t+1!,~i;~i:%~;·~tr~<?J,p~~g-~3i • .T~<~!:fü'4~f ¡{ºi;S·.·•··· . · .· <•·•l 
de acuerdo cc:m)<:is Mat~s: ~~petiriú!í'riü!.1e~~ [26] en "el.·. sistérria Ge;rSé{::::,;,: que se muéstrán . en la 

figura 3. L . ;:;?:;:~~i;;~~;.)~~~ '~" ~~~fr~~~~>~;, :: . ·. . . . , · .. • , , , ":'?·: 35f,ti:;'.~~.)/ < . . 
De 16 ü~terioi:;<sé•'ob ... c''~uei!cuando la. concentración· de, impurezas ·:de',ger~a~i~ .en el 

vidri~.:~r~;'.~,;,.~~~~~~;f~~»~~.;:fJf~~.~~·· el .. métocÍo de la matri·z. est~c~;~i.~~~f4;.~iii~1:~'.~f~'.¡~~pli.~ar 
el· comportami1Ú1to de la'temp.éfát'ura de la transición vítreaT9 : •• • ,¡ ;¡ A!.<;·· ...•... ' 

de l~:~i~~"l~~T~t.::::~d:,:::e~~:;~;f~t;~f f !lil~~tl~~~~~~~ 
mente: Esto se puede ver en la región cercana a:x';,;: 0.33;·\"doíide'~se"o.oserya•uri'¡picó eri dicha 

.... · .. : <·::. '., :;_...- ·_ -. : -. . . · . _ - /.·._ · ·: :.-:~._:·_ :? .'~_~r.<~:;},;~h-/<:-0&~:'._:~ :~~,v:~~~:·~~'.t:~~:.?·~~~:·r:;~~};:if:f:~~:;:'.~~l::F;~·;~ ()~?!<:;·.~r:.::'..''; ~ 
gráfica C cciúespondiente a un máximo) que. no se;pue<l,ei:~xP.Hc~s:cc:)ñ;e1)vIM:E:J~5J t~f;:,;~:;,;; · ·. 

· . ::·. :- _ _. _: ; :: . . .:· ,,·._.; .:: :·~:.'t>; .. -·.::;~~·~.;:-·:¡~'.~:n~~~;i~t~~;:',0i.'.~:~!:T,'/'.2::i:'.;:-:f;\~,~;:<:::;:;~r:·.\=~7::~.::; . ..:;{,~~;i~:~;-!;.:~':::;~ ... '-.; .. ·:·: .. " .... 
. Análogairierite, los resultados . experiirillntaJe~.~[2_6] :;p~a:~1\sx.Se'í':2ii'~'.l'J{¡:iréseri.~ari :;u11.·pico 

.. : ·_ . . : · .- . __ ·. -" .. · : .. : ;';·:<·~~:··~;~·:-:Y-~··::;~1,~1\::1_;;-:~f .. ~~:~!i.::/;}'.;;:~}:::'. ~Jz~~~i'/:·::ir~·.~·/i~~:(·~.:·:·tt~\·'.:;{1~*':,:;.:·~~i::~~·;y;..;y:':"'·> ~;f~:\~- -'--~·-. ··: · 

alrededo.· r. de. X.. . =. 0.4, como se. º .. b····s. e.·.r·v·,ª ... ·.·.: .... ª.' .~.-.···. l.ª·'.·fi ... · g.· .•. '.'u·.· .r·:.ii: .. • 3}1.·~.' .•. ifü!:.·n .... Y.i>·r·" .. i·.·n..·.·.c·i···p·.· i ... ~.·.·.· .. • .. ;···:···'e····.'.s· .. · t. º. ·. s •.. ·.;·r·.·· e.'.~ ... u. l. t.··ª·d. º .. s no 
·. ~.:~·:;',- •' 

considerar r(:óiri6 ;.\iriiclacles'. . .. e'' aglcíineración iaidichos 'átomos'. 'Así, se : han encontrado 

::~.i~t~~!f~ill~~i~i~~J[f~~~¡~!·~~~im~iÓn ~t<ea, el númeco 
En lo's lfmites'.dé''.:cciricéntracióñf0.4;<:::i <:;o.7;pára el As:rSe1-:r, y 0.388 <X < 0.417 para : , ~>"· .... _ ·~/.:, ';'.:·~::,:-,~<~~ .. :~~'.~>X~f~:;J.';:,:_~,,~:~'\~.~·.~;¡:{:~~j~;;¡~{l!j':~~,~p;:~:;/l}i~·ift·~~''.1~l)):i~~,:.:, .::::·:~ .. (:. , ~~:-.' '< . "· • 

el Ge:i:Sei::::.;;: éxisté eii(el'.líquido'.C:iér_ta'aglóirieración de átomos, en unidades básicas diferentes 
· .~·:_.:'. ··\ ... ·./,,:_, -.,-_:>_'-(,';{\I;:;,;'::·s~~·~,Z{: l~~;~/~~:,~·\1~~r(:~fi?f//{~·~-:S~::.~1~'.;:~ :J7.;:~~~·::~'.); · .. :' ·.. , , 

[26], las cúa}es ha~eÍ1 que el, ~úmeró 'dé énfaé:es de dichas unidades sea diferente de las valencias 

atómi.das .. :~~Ü ii:~¡f~i~~~,~:,~~6~~g~;:~~f;~~~~~ales pueden ser dichas unidades, y se mostrará 

que usando estas hÍpÓtésis; puede explicarse la caída de T9 usando el método de aglomeración 
.J. " ~-·'. - • -: . 

estocástica. 

39 



4.2 Unidades Estructurales Básicas 

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

se muestra en la figura 3.2, donde cada átomo de Ge está rodeado por cuatro átomos de Se y 
' . ' 

cada átomo de Se se une con dos átomos de Ge, según indica la fórmula química. 

TESIS CON 
FALLA DE üRiGEN 

Figura 3.2 Estructura vítrea con unidades estructurales de (GeSe2) 

Para concentfoci6'úes ma~o~es á.,,iz: > 1/3,;~n lafase líquida se ha encontrado [27] que los 

~::::::.:r~!~~!i~;~~~~~J(~~~~~«~7~t:~~ri= :::::~~~~. ~::7~ 
que para bajas concentraciones''de~ .Ge~'~~a':'se: f~rci'aü', e'sfas 'µ'riidades estructurales. · Por esto 

- , .-.· _ .. _-. _ _ :··:-... ·_::~ :·:'.:~~-~ .. ,·;·!~·1:!~<.'~-~~-:::::~'.f~;;-{~~ii,J1W*\\:~&~<~3}i.r~~~tLV~~;rJ:}:t\;'.':~~~:'.-'.'!·.>>: :<<~·-: . - . 
sería razonable suponer 'é:¡ueJa'~gl?p1er~~i9!\,r1p,f;i(p,ro~uc.e;'p_ara ·x > 1/3, partiendo de.átomos 

· , -:·., · -... ·-::~ ;;·. (· ~-·';t·~~x~~:I<~:'./~-~{ii~~~;§~)./fi.:i~::)Z{1\1~--!.~:!f,:>~·f;14·~1._;:}:>:.·.- -::)'.:-,.. >_: : . · · _ . _ 
aislados, sino.de configuraciónes:-:qúejya:e~isten·previamente•en el·líquido. La pregunta clave 

aquí es ¿cu.áfos so¡il~,~fa~~~1;~1~~f~~~i~ef~~~~~?;.~;t: ~ontest~r a esta pregunta, realizaremos 

los siguientes razonamie'íítosi.\é;En;x;:_;,;;jl/3i·;pór cada Ge deben existir dos Se, de donde las 
' -:· --:,.,. :·_ -: __ ::: ~~-·:.::;",:-,//~/::;:_~?-~~,~~t~~!:~:::~:~~;~~é-'.«:t,!~·i,;~~-;:,>.'t~\/ . '-· . 

unidades estructurales~debéri·ser'necésária'.inente agregados del tipo GeSe2 (las llamaremos 
_ · : · · _ :-.. }-) ~: :~ .~_,< ,::~. > ::-t~:::>;:.:;;;:::.~:<::,¡~~;~-;~-~·1~:>1\\-:~E\~-~--:· .,· 

unidades·estr~cturales d~LtipoFA)>('··<; · ·· 

. .,Par~·~~~~~~~~f~r::e~t¡·.~it~~~f,~~Tco~~Meraremos que estadísticamente los átomos de Se se 

juntan COil ÍosátoÍnos de Ge siI1 tener preferencia entre cualquiera de los cuatro enlaces del Ge. 
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Así, en lugar de representar a un Ge coridos S~, dibujaremos un Ge unido. a cuatro mitades 

de Se.Las repr~sentaciones reales y prome~i~ de la unid~d e~truétu~al(GeSe2)1as denotaremos 

cori la siguiente simbologíá como'se muest1'an eÜ,la fig~fa,:Ó;·~doid~:~~d~ úrió de !Os enlaces 

p~omedio repiesenta medio. átorrib de'?~ . , . . .'. f '. 
Ahora debemos deducir cuáless?I1 las otra5únidacles ql1e'ent~a:n en juego cuando empezamos 

a agregar una co!lcentraciónmay().r'.~~:·.~e:.·si'iz: >:7i¡;;:~~icl~ro qU~ ahora no todos los Ge pueden 

rodearse de Se, ya que ,'esto sól~ .i:s'. posibl~··pa:r·a ~¿ncentraci~nes iguales a un terdo. Otra 

observaeión impOrt~nt~·; es citi~ lbS'eál~ce~ e'ritre los ·átomos de Ge tienen un costo ene~dético. 
muy .alto [27) comparado con los enlaces de Ge-Se, por lo cual podemos pensar que no se 

formarán enlaces Ge-Ge. 

+ 
b) 

Figura 3.3 Las representaciones: a)real y b}promedio de fo .unidad es'tructural de (GeSe2 ) 
" ... _ .. ' ·. ,_ . - ' - .'. ,,, - ' - ' ·:. '· -" : -- <~-'' ·;. ' 

.- ::_.~·_:,:,·'.. ~ "·, -, . 

y en principio delmÍa juntarse a uria unidad del tipo A, como se muestra en la figura.3.4 

-t-
. Figura 3.4 Un germanio puro se acerca a una unidad del tipo A. 
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Sin embargo, sería difícil imaginar que en el líquido ~asitodos las unidades sean dci tipo A, 

donde un Ge se rodea de dos s~; mientrcas q~~ p~rotra p~t~ e~i~ten Ge tot~lllle~te solos. Así, 
. -': .,. . :·::·-:·.. : " . ·-;~ ": ' - , .... - ;:,"" \. ·. ··:···' . ·._; --·-.·.:"-. ··-<· ·,·· ,·,. · .... · ', - . ' 

debemos considerar otras ·posibilidades.~l:·~ primer8.,es la·~~}i~ple,:en-lug~rdep~nsar ·que 

~: :'.º ~:::º :;, ~:~'s:":~;.~~l*'~!i~~~~l~iZii!~i~~t!l!~t~~~~:;~:: 
modo tal que la proporción químié::a' entre· especies se siga· respetando:i: Li:Cprobabilidad de tener 

. ._ ~-: ·: '\ ·: :;_:/;/;. 1/:_:.,;:-.0.~,· ·::~,·::::·~~~·-·,·.: -~:~/~<-~·_:f ~\./;::,~:~~~;- ~~·-\::::~::~_'..i_:~7/~~ ~:.:1~ ':}~:.~'t~l~;t~~-~;'..{~;~-~/\}}~;;'. -~ ·l];~/·._:::: :\>; ' ; .... 
esta configuración, puede sacarsé'simplemente:'observañdo:qüesi:en el!fqúido hayN germanios, 

- , '·. ;_~ .: ... ::,_;~\:~--~~.::.~ ;::·,i.'.>:};~;-\; ºi-~:-; ,'~;\J-_::~;·~-~~ b-.: ;!\{·~:::~;t~'.:?:'~~;~f;!:: '~~;f+~\~0-~\;"·:~¡~'::;.;;~\i<~:¡:;~;~~}~:··.,~¡~';;:~:.:', .'-:'·::;:::··.,, <' ·: .::·· ·:·:: ó ~·; 
entonces la manera en'las.cuales puede formarse .. esta::P.areJa,.estará dada'porJas ... c·ombmac1ones 

<l• N tomMM•:;.d;:é~•;V:\Ci~~~~¡~¡~~i;¡~~¡í[i¡~·~;t: .~:···t•J 
La· segunda pósi bilidad,' es .. que el g~rrríánió: exfrá que; llega para· agregarse, eri'. l úgar de .estar 

::.:~:~~~f~,~gf [~Wi~t{¡lf l1~*1~f i~i~J!~:~:::: 
cual. se. tendrán dos. unidades con ~tres'hrilaces .ocúpadósf',segiin:se muestra'eriJa figura 3.5. ii). 

El nd~,~.Mm~J~~l~'!i'~!1t~B.11i11¡~:;f ! '.':¡;·· .. ·· ,.. (46) 

El tercer caso, es que el'germamo extra::t~nga, resénlaces"ocupados;:.para lo cual se requerirá 
,· .. --·_ . /. >~-, -~~>.:, ~:·-.:~,.e\.;-,,:>,~· ·;~~-~~~~~:~.~~-'.:f¿_~¿;~fr~·:p~-~~~~;-~:~.~~~.;;$)'.f~~\tK~~~:~;~~,/~.:7;_;.~;~:~:t.;.:\=',~))I:t~:,~::~\·.:.:·-~t. >· - '< 

extraerles a tres unidades de'GeSei'Ióscorres""ónélientés'selénfos:"El número de maneras en que 

ffilO p~~·h~'~,;m·;~~~~~11~c~l~~l~l}f f cl~:~···z; (4.7) 

Ahora biefí; s,i;~1 ~uriierO,:de'ünia!léies:, 1eri e a' . ,'la' tercera posibilidad debería dominar, 

ya qu,~ v;3~w~:--~1;~\~tt~%t~~;:~i~:f.1:~'.t~~~~~Jf~~~!~g~i6i~;~¡~~s, van como N
3

, N
2

y N. Este 
resultad~ expf~sade'rnanéra:matérnáticálo'~l1e~'~sún hecho intuitivo, es decir , que la posibilidad 

más p;óbabl;;;:~~:·aá}~l1'~~~~/t~~~~;:t~'t~rii:~~~~f'e~tructurales son iguales (por cada átomo de 

Ge hay ~no'; ~~di~~d~ s~ q~~ cJ;~~Goride a la representación promedio de estas unidades 

estructür~les)., . 
-.:<· .. :" ",, 
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~t

+ 
i) ii) iii) 

Figura 3.5 Esquema mostrando las diferentes posibilidades que hay para escoger las unidades 

estructurales del tipo A y del tipo B. i) Dos germanios, uno de ellos con tres e1J,lai:es ocupddos 
' ~. . . . ' . . .. - . , ' -· - ' .. , .. ,' 

. . . 

un papel importante. Por esta razón, será la conc~rdancia con los datos experimentales el factor 

decisivo en escoger las unidades estructurales. 

4.3 Aplicación del Método de la Aglomeración Estocástica para 

x>l 
3 

De acuerdo a lo visto en la sección anterior, haremos uso de los resultados de la teoría estocástica 

modificada para analizar la variación de la temperatura de la transición vítrea T9 a partir de 

x > -A. La expresión que usaremos está dada por: 
l'ESIS CO~T 

FALLA DE ORIGEN 



dT9 (x) . T9 (x =O) 

. dx == lp(~) ' 
(4.8) 

en donde rA y rn son los números de coordin~cló~'7si~rido las unidades de tipo A las que 

tienen una concentración mayoi:itaria, mi~nti~s cq~e l~··¿~ 'tipo B son las impUrezas. Ahora 
--·:·-:~ : ' 

adaptaremos esta' f61~~ula pára el caso présentfi/:\-ó; 

E~ esté ~~~. i~ ~á1;ri~i~ éo~réspond~1i'~ l~V~l~n~l~~fedivris de las.imidacl~s .es.tructiÍral~s 
_:·-· -. ___ :·-:/. ~;·,~;;,~- .-(~·:1--·::-,.:>~,:: _!·:>:·< .. ' ;<: ,·_, :· ~- .>.:.. :.; :-· ~ ·'.:·-~:-;~~~ ._: -;;_-,·:< ... s::~-·-/:<~::,:z.:- /;_:;~:~, _., 5· };:. :~: ·:>:~ · · .... : < ._: :_: ::.-. -:::i __ :'·>·:~-y~--_,¡:,;.:~}~;··r/~':1r -,}~ .. _-:·: . 

ele tipo A·yB.,'Como sevió en lasécción.'aríteri61)lás unidades dé tipo.Atiénén,yalenCia"efe'Ctiva. 
: ... : .. _:~,.· ':':_:~/:'.~'.-.:-.:.::!;::':/(::.\:: .. <-~·-' _:_-~ .· ·.: :·. :'.-_:_:, ': i:·· .. :.; ~~ ;_,;:.:-<<>;:::<~ :': ·,;_:~::::~·,;}; ¿~;/~i_í/:).~_~;·-~:.:,,·~~- ):'_,:;:·~-<\<~·1·\.~--: ~ ';, :,:·~-- ':-:;· __ ,:·.:.: :~:~ •• ;?_;_·~:f~:J:<:.;.~>«-~~:t.-;\·;':;:_~·'.S·,):~:.-.'~' ·-~' .-, 

de cuátró, y)láS de tipoB.su.valenciaeféctiva'.es:de tiesSAélemás;'dehemos. partir:de"que'para 

~::t~~~{f ~~~fr~~lif.j~~,í~~f füJ~~~~f~~~~~¡~~~~~;~:,~ 
. ' . . '" . ' ' .. ' ..... ,,. .-~~::·; :· 

. . .• . •. . .. : .. .••.. . : '.;~~=~i~)~i~¡~;~~2• :;.; \ .,. ·' < ··.· .·. 
De la .expresión.anterior, s~tiene qué',la';partedzquierda ?e la·igu~ldadpuede medirse 

=P;:::·~:;~,~7t~1!l~ll,itif Jf ~~ff.~7,~¿··.· 
(4.10) 

Esto concuerda con el hecho'expédmental'de'[qu a';temperatura de transición se reduce al 
· _. . · · ·· <' .·. . ·.::·:·: -; <-.: _::·~ :(·.~ ~·:·,~_:;"}:.~~;,~~/V\~·.:0t::1:/~\_;~/~:],.: ~-~:r~f:~-.· / .. '.~. ::'.--~ ·::: - · .. · 

agregar más. impurezas; .si la: conéeiitr~~,ió!,l}e~'.may<?f/a/x ==:, 1/3. ·La explicación de este hecho 
· · -· .· .. ·. · ... , < : . : -'.' \~,<::: _,-:: '"-".,~:-.'.-_;{_~- .. ,_;:;_:: ~:-:· -~\:h:·:·_,~;.;:_: .. :'.\~'::~·;.~_\::;:.í·-y.~·: _ _.,: · .:.:_ . ·. :.·.- · -

es muy simple. De acuérd<'l á riuestrá.' teóri¿,: tenemos qué · • . 
.. , ... ,, - :·;.::· -··:;~, /::·~~;·.~·:l.·;.:..-·;<~~:_i~.c:: i-:· ~" 

•>C •. . .· ::!(J/;iJ·: '.'\ '.e 
. . . ·::-::.:1~ -'~ ~'<.O\: (4.11) . . . .· .. . · .• ·.. . .. >.:;~. I~. ;.'·: J . 

ya que rA • >ra~ :si ~Cimparamos ~i)~<~i ~~º~;~~ ~~~ x .:,..· O, la situación resulta muy clara. 
·.· . ' ..... ~-;·.' ." ·> .~'.···.: :.> .. ,;·.> ./.:;_:::; >::,:~:<::ft-:°.';.~;~.~-~-1::-:;'..;::·~;~~·~~~.;~::~.;~~-~~-t~~,,:/ ... ·_,__ , ·' -. 

Para este límite, los átomos mayoritariósteriían·uria valencia pequeña de dos, y las impurez·as 
.. ·. '. ~. ¡, . . -. '\ .: . é ._:_:: j:·: .... : · :~--~~":~;'.:·'.· ·~,~( .. :· :·'.~.-;_· ;;.>.;~fif:~\'.J~~~;~t~'JVS~i;/ f~,:;,~¡-~~:'!;}!/;,:1 ;:-~·, :·~ 

tenfan.un~v¡ile11sia,~ay~r,e?torices~1~·P~~di~nt~'rE!Súltaba positiva. Para x > 1/3 la situación 

es a. l~.mv,:f~,~·· .f:~'.~nidad~~ ~§~i~ar.~~:~al~·~ci~ ~fectiva son mayoritarias, mientras que las 

impu~ez~:t¡~heri meho?~alerid~i lo cuál produce un cambio de signo en la derivada de T9 (x). 
'' ·.~~..,_~_·: ;;. -.'-:'<;_;:: : .. :::'-.?,)··~~:)::" ·. '•>:.: .. .<'. -~·' • ' . 
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Esto significa físicame~te; que enel caso x ~ O, al agregar. impur~zas a~menta la entropía 
- ' ' . ·. ' . ' . -. ' ·'' . . ' - ' ' . ·. ' ~ 

de• la ·reddebido a qu~ 1ma v~lenciarnás grandegenern más posibiHdades. de construir la red, 

pro~uciW~?~t:~i~~~~~i;df7~~~{:fé~r~fr~:~~e~~ra§~idón .. ~~~E1.~_.?-~,f{~a11i~tf~~~~~f~~d~ez~ 
de valencia: me~6r,"la''~ntr?pía d~ la 'red baja. debido. a que'. las impure~as·~ tierien, üiüi; valencia 

m•¿t~gr~~11f ~~~~f ª~~~lf s1~·~;t.~ ·~~;2~g~~jt;~~i:-'~;;if "''º d• 

GexSe•1~0:·, cüando'·~.'S.'_il/3 sé,;tieiie,u~fip~nCliente negl\tiva, y:~1{e10~aiigo'°ó.:fa < :¡;· <. 0.39, 

obtenem~~·:1~:~·1~~r~~~:~\~,~~~i~~!:~;if~~E~~~m ;. . · · · · · > · · 
..... _,,;, ~S' »:,;..:- '?.;: ~'··· · •• ¡,;:_~~ -~·· ... , .. ,,•; ·.·.· 

.. ·.~ Ii. ;~~i ":!;f tj.\;;¡ ;; 0.3~) ~ T, (X, Ce 0.33) ' 

luego elvaÍor d~é~t~ ~~. )j_ · " .:· 
5 

· ••• ". ·•· 

···~;{~•i;tf~;ii~~;~iifu~;~~i~;~:,.~1~ a.· 
•,'' .. , ;.,,,.-.-: '. ... · :·. / -/~;··(:·:·'.:i\~(·~\,·'_:_ - .-

Ahora comparamos la pendiente expériinentá.Lcori la'teórieá, . . ·. . .. ~>-;,. ·~·:;:".' ;:/7):·. ··- . ;~ ,,· .. ' . - . ·:: ' . 
:·.<.__.> ~ ,-~ .. , ·-· ·.:~:~.'.:'~· ··'· 

(4.12) 

(4.13) 

(4.14) 

y, 

(dTg)· ,.=-~2290:2 . J( ; 

. dx teórica ··'- ;: : '· at. %deGe " . ' . . ' •· ' < .• ·- ¡. .. . . . . 

(4.15) 

la discrepancia entre ellas. es de un 2003, lo éiiai 'és' t1n error bastante grande, aunque la 
. • . · - .• ,,·;··.,-·· .. __ r''··· • _·,r;:-, . ':-'·· ,"··· ,._ ::- ., . 

pendiente tiene el sig~ocorre~{o .. Sin.~!11b~ri!J; ~Ód~~Ós'.p~ns~r que ésta es una cota superior, 

ya que conside~am,os_}~l~:1~~~/,tl~~,~.{~~;;~~E1~if ~;~~f,~~i~i~ales. Como se vió en la sección 
anterior esto represept,~:,uiiá;apró;<\~aé:J9~J;\q\!é;p~(idrífi)Mejorarse incluyendo las otras unidades, 

. - _ ··,-: ·.-... : ,; ·. ;:\ ·:· ~.:~?",_/; ~/:'!-,::.~~.:._0;;~~~~;:fe;:"~.::;;7/~:,~~;~~?-¡ }';*:¡_e:;··."-:;~·'._>:~.· /::,-i~~A:·:f¡;52.:: '.~¡~:~~:·~'· · ._ 

lo cual bájaría,la.JemperatUrar«:ie~transié:ión'.5/Por-~ejémplo, si consideramos ahora que se dá 
· -'. _ ... .---. :-. , --. -:~:. ·(· ~,~_-,.-: .. :~:;.-<·:1.:~:.:~\!:}~~-·\=.~~:?~~Hi:~;-~~:.~~.~~~:{??;¡~:~.'f;::;;1.~·<.:~.:{r.::<;~:.~. ·_. _:. ·:· · 

la aglomeración,según:1a:01 ~pción'.·i)/de:la)sec'Ció•ri anterior, entonces tendremos aglomeración 

entre Únldades'de b~ai?o·~:l~~~i~1ci~~~~)~¿h ~riidades de valencia tres y uno en proporciones 

iguales, así, ~odiía~o~;~:ed~~~faJ~ é~~te ~naválencia efectiva de las unidades de tipo B, 
. - - _ _.'.·.::_·.,;-- <"·:;·: .. <<., .... ·::«:·::~;;.·./}:- .: .5.. ' " 
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' 1 
< TB >= 2(1+3)=2. (4.16) 

De este modo, al apliéar la fórniulade lás valel1cia8 t~ndríamos, 
' ' 

' .·_ -' - . 

(
dT9 (x)) .. Tg(x = 1/3) · 616 J( 

~ trióricn=,· 1~(:<=;!>) ;_=In(~) at.%deGe' 
(4.17) 

donde 

( d~~~x)) t:¿~;1f~t~:1;s~~:·!~~~.~~~-Ge. ( 4.18) 

El error experimental en este ~is.o ~~·~íEL;d~ _hn 19%;.lo C:~al mejora la ~ituación. El resultado·. 

correcto requie~e·f()Il~¡~et~r ,c:~~~m~9·~~;~~~1~·aq_c~n.~~Sp~SOSi COrresp~ndien~esÍ .l.o .• ~~~I,pecesit 8; 
de _ .. alguna otr~!cJase: el~ ~nálisis/tdfua~do en~Jenta f~ctores •químicos.· Creenio~ 'sill ~m~~rgo, · 

~i~llii~tl~;!~~~:JI~~~~~~~~~ill¡itl~~ 
· exp_e~hne~tales más recientes (33], indican. que en real~dad ,muchas de las'uni~ádes!istructurales 

se's~grei~~·· ~iod-~fi.~n.do cierta separac.i6n _de.~~~~~,.·-~~te.\~~¿~f: ••. ~i~~~~-~f~\t1~~{~-~~i~~f~ncia·. 
respecto de•. nuestro cálculo Y. los resultados ·e~p~Í-ill}~?tales.,:;El;métodéi'•pr~séntado«e~· éste 

capítul;puede extenderse a sistemas te~~~;los',\ai'~oiii~ ~: ~ues~ra'._~h 7;r ~~óxiiii6 ~~~ítul~. 
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Capítulo 5 

Aplicación del Método de la Matriz 

Estocástica (MME) en la 

Descripción de la Transición Vítrea 

en Sistemas Ternarios Calcógenos 

GexShySe1-x-y· 

5.1 Introducción. 

En el capítulo dos se usó el MME para estudiar el comportamiento de la transición vítrea para 

el sistema binario vítreo calcogenoide Ge.,Se¡_.,.·. 

Ahora estamos en la situación de g~Ilernliz~rlasideaS~siste!ll.!ls t~rnarios vítreos calcogenoides 

Ge.,SbySe1-x-y usando·el_MMK J?~r~)ellos~iret~tit~~f-pr~ceso descrito en las secciones an-
.· . , . . . :· . ·~· ~- :_-: .- ;-;·' .:_~'. :.:.~ ,··-F'.(/"_.· :~:.;:::~ ;:\·,-:i' ,::·.:)-:..~;-.·._.:::·>~·~e,·:~)!·~~·,::; ;.-:~t_~'.r'I?:-~.~. ·::-:-~:-.~-.":> .. .-.· 

teriores, es decir, se 'encoiiJ;rará:eLeig~nvalérSunitarió y~él eigenvector de la matríz estocástica 
-·. --. -. ·':..'· .-- '~ · .. -... ' -·· ::,;_'.~·'S·;~~~~\:~':·;;,-::::._::/;:~:~:,::·:s-~:::~~- ·t:.~·>:.::[7;.:HL':T~'.,;"·('·-~r_) ;-:>. '._ . "é •• 

junto con una reladón analítiéa·entreJa. témp'ei:iitura de transición vítrea y la concentración de 

las esp~Cies • ~tó~ical.~ Aquí'niiev¡riieri~~'.'.~:' :~~reduce la expresión de la ecuación modificada 

de Gibbs-DiMarzio, que es una regla semi-empírica que relaciona al número de coordinación 

promedio con la temperatura de transición vítrea. Además, el presente método nos permite 
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predecir el. valor del parámetro (3 y compararlo. con expei:iÍnentos con ~drios calcogenoides, 
. i ' • . .. ···'·· ., . . ' 

ya que los sistema5 ternarios tales co~o Ge1AsySb{.:....,:..:.y y Ge;,SbySe!-:i:~y han sidb estudia-

::~;~~~¡~~~~W1'~3;~c¡~~tiii~t~tJttf?i?::i:~:=-~:: 
modificada:'de ,Gibbs-DiMárzio que otra yez sé expresa como: 

. • , : ,;1~~~1i~~;,;~~~~~~~r\~it:; , " , \ . , .. l) 

donde T9 (O) es el límit~ >~~ Tifl<::~B,:11~<:!,, ,'.1;;:.c?<:3I1~~1l~r!1;9\,?I1XsJ.,e;;9~,, S.b ;~ ~s.;ti,e11den ·.a: cero, y (3 es 
. . . - '•, , ·: -.' . ::_'.f -~. ~!_/,, - ·-:··_,¡-~'-;< :._;;;;_,;>·_;;._~ ... -:-:-..:<~t1:~<-').:¡:,;~¡~;-q;}¡:·1-:1¿ /-,,.,,,~,-'.,t;/:<_-;_:. -.ht,~:::·>'.~f,.;"' _<_ ·_ ·,·-:;;_':·' _·,1:_< ,·. ' :-.:_. - . 

una: constante que clepende:c1éHíist~ffi'a'.Y,.lCiü'e''.~gajils'tacia'dé 010s'datos experimentales ·[39] 

Si record.~mos,,el ·. ~Í,~~-/~$},q~:~t~~1~!:;~If ~~~'~l~~!~~~~'~f~(ft~~!~!:'.~~:\.~~~~.'c.~ando algunas 
entidades básicas. ( átomo{~:'agrupaci.o~es)i,cíi,íe'~~~lii1~'Pr.~~~ilt~·:~n' .un lf quicl(). sei. aglomeran para 

' t. :: .. :: ... -- > f:~·-,.'Y .. ~'..:"~t:. -~ ;~::-~;-~:~:¿-~,:;''.:?-:-:~v);~\."(.~i\i~,;~~¡¡;{~~··.:~J::>S~}i:;~Z~f(,;~~~ú'.::-~t~~v~~'~Í-;)$;\'~ii~\~;-:;y~~:~'.V~:·it; ,·~: .. _<~:\:. -:" .·.:. ···\ ... >:'··· .: 
formar grupos más grandes·c?nfonpe la t~lllperaturrdeci:eee: ·El;paso"elexpentaldé• ci:ec.imiento 

es llevad~· •·•~::c~~2}~~~~~~~~~6·~~~-~f~~Í;~$~f ,~iT1j~~;,j¿~r ~~~-"~:~~i.~~~~:1r:~~~·~~~cie .. :d;1.·yidrio, 
lo cual dependÉi'de)os ~ pá.jámétros .• físicos>inyqltihra .os,(:; al es .cómo las; energías cié enlace, .1as 

temper~tur~ .y;l~ ¿~~~po~icióri: ·~~!~Í~~1 ~~i'i~~htd~:¡~~.-~~)~~~ d~spués de la suma de una 

n~eva entidad a la agrupación su superficie éaznbia, la distribución de sitios en la superficie se 

desarrolla siguiendo las probabilidades de aglomeración. 

5.2 Uso del MME en los Sitemas Vítreos Ternarios Calcógenos 

En esta sección se construirá la matríz estocástica para un sistema ternario, y también se 

demostrarán algunas de sus propiedades. Para este propósito, se observa que los vidrios 

calcogenoides 'tienen su origen en. un líquido que contiene las entidades básicas, es decir, los 

aglomerados microscópicos locales .. d~ poco!:! átomos o microagrupamientos, que posteriormente, 

conforme la temperatur~ decrece,:$~ ~gloznerarán y formarán la red vítrea. Estas entidades bási-
. • • ': •. :,-';>- . '·': - • ;. ',-_ ·-. -,·~"·"> ;•; :-; :.- ., ·.-- ·i· . . " ' 

cas pued~11 repres~nt~~~.-cÜalé¡~iefi de'los átomos solos o agrupaciones que fueron ya exhibidos 
,__ _ _,.; · ~ .. ~-;:\~:··;·/-s>~·'":'.v~l~-.. ~;:_rt::J.'./,:;.:(~~~~:~;f¿::.~),_i2:~-J~-;~_):'.:<·:~ -~ _:. 
enellíquido'aiites:deJ8.form~éióii~vítrea. En el caso de un vidrio binario tal como Sb2Se3, los 

.,·~~ .... -, ,~-:_,;'- .~<;.; ... · ~.~;:·::-:._~l-:--.. :·/, 

enlac.es intramÓleculares· de.Sb~SeJ se mantienen en el estado líquido (42]. Un fenómeno similar 

puede s~~ ~bse~vado ef1 el .~idrio As2Se3 1 y así, el vidrio ternario As.,SbySei-x-v se puede ver 
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. . . 

como un sistemaformado por las.unidades ~structuralesdeAs2Se3.ySb2Sea,·dHuidos en la· 

cantidad e~ctra: de átomos de sel~nlo Se e~ la ~~gi~n ~ica ~11 calc~kenos ((r)~ 2:4): Ot~o ejem-
c . . • . - .. , ' • ' • '. • . • . - . • ' '·, ' . - . ' • ~ • ' : ·' - , . • • .• - . ' 

~::·::~Iáf :~11;r~~~~~~it~~~~~~~r~~rf J~}!~~t:~r::·:~:: 
[27] .. Porotra parte, es é:onocid.?:qu~én~f,compúes.to Ge:i:Se1.:...x; los átomos de germanio Ge no 

fornúin es.te tlp~ de micro,agru~a~i~ne~'¡2r]. .•· . . . . 

+ a) b) e) 

Figura 4.1 .• Unidades básicas: (a) átomos de selenio Se, (b) agrupaciones de As-Se-As y (c) 

átomos de germanio Ge. 

. . 

Toma~do en cuenta toda,;¡ e5t~ co,~sideraéiones, riosotros supondremos que la aleación de 

GexAsySe1-x-¡¡ .C:cmtien~.tres tip~s de~~ticlidesbásicas:'.·agrupadones. de dos átomos de arsénico 

::~~~r~~iili1i~ilif lr~j~fu::~E:~:,.::cl::~: ::~.~ 
~'- .':'.~l -':·.:A·-,.·~~7:.~~:;·'i}c.i.' ,'-.r ;-, :-!o,._: ;);,\e_:/. "••: ~- :.,; • ;_;_ • ' • .'~-

·~:;~:;.'.~', =<·'· . ."?~--~::_; -~.:\f ,_~.:~~;~',:~'._·:tl?' ~: ~\ -

p; ~. í'~~.~~ " ... > '{!~~~~ ;~11~.), º· ~ 1 - ª• ~ ª·· (5.2) 

. Para .el compu~sti~b~~~fb~Se].'.:..~~; se Be~ari a cabo las mismas relaciones, excepto que Cb 
• .-_ . • • •• ."· '.::· .. ···'- • ..¡-~ • • ... ~;. • . ; ' 

representa la ccíririe~t~a~iÓIÍ de dci~ ·átomos de antimonio Sb unido a un átomo de selenio Se. . ~ . . \'.. ....... . ,: .. >º' . '.' ·: '' .. : 
Con esta5. tres entidades básicas se forman los enlaces covalentes entre ellas, hay cinco proce-

sos elementales de la creación del enlace único.Cada proceso involucra su energía de activación 
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característica para la creación del enlace entre .dos unidades; estas energías serán denotadas por 

los enlaces E 1 , E2, E3, E4 y Es por a - a, á ~b, a.~ é, b ~ b, b ~ c ye c.... e, respectivamente. 

Durante el proceso de enfriamieri.to,:ºlas·'agr¿paC:ion~s ,de dlre~eht~s tamaños aparecen como 
: . <-- , .. '- ':' :~ :_:~:: -:~?J,~·.- ;'.,;.:~~: :- .:i:'.: ____ .: __ .:..:i::Ot,:.'-.·/ •.• ~::~_ '« :~Jr:~:-r:«.T\<'.

10

(<_;:_;_~:,~(~-:~:-":_::~~ , . _: . 

un resultado .de lá· formación.(lel e~lace covalente·~~rifí:e;las';en~idades más pequeñas que ya 

están presentes.,~~.;:~~; }í~'.~~~~J;,~,\f.~~;~~¿~i.Fti%:rf ~~&1~.f~f~~~;i;~;:~~l~n;~· ap~oxim.ándose a una 
agrupación,·.· ésta ¡:iued~ '1.inirse•• á'.una d~;las iyalendas).~bré~(lisi:iéniibles .·en· 1a superficie. Puesto 

qu~ l.os.~ú~~~~~~~~·.~.~~f~;Í~~~1.~i'$~,\fs.~~ii;~i~~f{{Ejir~f;;~~~r~i.~:~J.·r~spectivamente, la. n~eva 
entidad•• plled.e!en.contrari:siet~ tiposde'coll~gu~a~for:e~,:c§lll'.<?.:éLquese ···muestra en •IEi figura . 

:~~:t~f ~fl~f!~t~J1t~f~t1~~~f~f ::t;=:~;:i:~¡¡~~t;;, 
'·'·.1-.0···:.·: ,: •/¡''-,¡ 

Figura 4.2. Una agrupación típica con siéte tipos de sitios en la superficie. 
'";o;. ;.·-· 

'' ,:,·._,.,,:···' -;~;-:<·,' 

TESIS r:ow 
FALLA D.P: ./:JGEN 

.. ~::~.n;~F~·tiz i~~·!~iif~l!~~l~=~z::np:::: ::::::·.::,~: 
superficie, con una, dos o tres:valenc1as libres;~Estas.configuraciones son identificadas como tres 

'. ·. _ ;·~·.- _ .-:. ;>.- ·: ~ ·:·· <:'_ · - ·. ~ ···,- · ~-.~ _::, <~- ;:· _-: ·;~~l~?:Itié~~t~.::~;i!ft:\:_¡~~~~::~,~~~¡:{;~.;'.~;·~w~·:~·:::: 
sitios diferentes denotados, respectivaménte~''por~u;~.tl~y~w:·;Las unidades b con una, dos y tres 

. . ' . ' . . ' . -:· '',,·:~~-~-~i:.·;;'.· .. ::2~:~:¿f?J¡~~;'.ét:l:~;~-~~~f:/(/;:·:/t_-.·:_-_.:._ .. :~(' '.· 
valencias libres dan lugar a los sitios t1;:s,-:y··~;:resB~·ctivamente.Un solo átomo de selenio Se que 

pertenece a una agrupación pueciet~4~r\~~i.~!~~~~,~~}~~~ia ,libre, que representa un sitio llamado 

q. Usando todas estas notacion~, ~¡·;;;f~d~fJ(ia·~~perficie es especificada por el vector v=(q, 

r, s, t, ~' v, w) cuyas compori~n~·e~'.~6~~/:;,f¡;;~uericias relativas de cada tipo de sitio; por lo 
- ..... ··•J' • ' ' 3' 

tanto su traza está normalizada a Ia'unidad, es decir, q + r + s + t + u + v + w = l. . . .. ··~·· 



Nosotros representaremos el Crecimiento de lasagrupaciori~s.dividido en los pasos elemen-
. ' ' - . - . ·-" '' . . ~. . . " - ' - ' 

tales, que ocurre cuando ~na nueva entidad se une ac~~lquie~~ de las \fªle~ciaslibfes disponible 

. ::::.::~::~·~";~~::.d~ fr:~:::~:,~1ct~~~·~l~É1~~!~~j~~;r~~~z: 
por la compon~11te corespondiente del· yector ~~·~'l~\:'.:P~~-~!!:~~li.8:~d;A~F~r,~,~-~~~.;.~.e~p~garse, o 

·-:.· . _ _ : · .... ·· :'--_ . ,~:::~-:_:- 1 -.•:':'.J':-··-':.:,<>I'~ -',{x:?~,,-~,~~~-t·:y:\:·~::.:.:s:::\-.".::').,'.·~--:- :,:::<:~~-:;,·::::~-:;· .. ~: _ .. \,.~,..7- ·._·._,.: · 
adherirse entre la nueva entidad y la supérficie;'Por ~jemplo} S,i\hosotros 'agreganiós Una t1nidad 

o n un •itl~ q, un nuevo •iUo q '" 'rea; ;::t;~~!~~;~~~¡:¡~iJ~~!;é~~7·;p~ ;e.dá(:•:) 

.~~ :v· ;~'.·Ye '7·,./ ., 

dondeP(q,q) es la probabilidad del pro.c~so, d.~ilófodo'si~bóli9amente como: 

,. 

ci+ a '4q. (5.4) 

Cuando se'dijo qtie, P(q,q) d~pénde de los.parámetros de la creación de un enlace a - a. 

En este cai.o, P(q,q) es 

( .. ) ·.a.· -8 P q; q ... ·-::-' 2_, ae sT, .. (5.5) 

donde la probabilidad delprocesodeadherirse es elp~ocluctb de dos factores, uno de los cuales es 

:~':::·:~.f ~ii=#·~:~:~~~~~t~f~~t~~::g;J~::n~:::.:~·::·:: ~~== 
de tipoa erí la fusión)}el.otrOése.l factor de·Bol.tzmtnr(quetoin~ en Cuenta la correspondiente 

:::::ij~~4~:t:·~::f: :r:.::rf ¿f,·~IT~tfa1i:d::~~:~A~:::.::~:: 
selenio ~e son.agregados a 'cada uno de lossitios.,Sinembargo, en los sistemas Ge.,AsySei-x-y 

y Ge:í:Sb~Se~:..:.:,,~J, l~s enlaces Ge-Ge, Ge~Á~·y Ge--Sb casi nunca son observados, y así la 
< - •• • ·' ••• 

probabiÚ<lid. d~ est~s tipos de enlaces está cérc~d~ ce~o. Esta suposición nos permite reducir 

el número:de las posibles transformaciones de lós sitios según el siguiente esquema: 



q +e~ w: P(q,w) "'4Cce-E3/kaT, 

. . - ' 

1' +a -+ q, s : P(r, q) = P(1', ;y"' 6Cae-E2 /knT, 

t +a ~ q : P(t, q),...., 40,;.e~J32/kiJT, 

·, . 
u+ a~ q: P(tt,q) "'2CaCE3/kaT, 

v+ a-+ q,u: P(v,q) := P(v,u)N 4C':"e...:.E3/knT, 

. ·· : ·._. i; r:±·:· ,;~ > i':;;c;.::; , . . ::::__S3/knT 
w +a-¿ q,v '. .f(w,s).7;~(1:11•1!).c:.6C!ae;\>. • 

. . . .. _ -· .·. .. .. ;. , .;::;::;:}t~J¡.J~)1~2~~~:~f~~1,~{~rI:<;. . .. 
Las transformaciones de la superficie:de una agrupación'promed10 son puestas en código en 

- : .:' ·.- ':~: :./:>_ .:t.:::.>~:.·:;~~- :.~{.<;.::::~-~~:-;-i:~-~~~-',.'.:¡Y:f;~f~_~:.~~~;'::" .. ~~:;1.~~i.rt;"'.~~?~~'ft}jf '.~~ .. ~/'1 :~. 
la matríz que aCt11á sobre el.vector:'.v; P:orqúe!Íí/probabilidad total para una entidad que se une 

: .. · _- ~- :,;'_.' - >>-:::;.~ ~: .. ~}\··::~:;:.~~;~:.~~·_::t'.,~·>:":z'.:¡~<:~~::,,·:>,·:r::·-'.~cá/{:::::~.;;r :---~~:f:,;~?~tr::-'_'·~·· _: ·'-:::·· · 
a un cierto sitioes_igµal a la'probabilidad del proceso Cl.e juntarse o adherirse multiplicada por la 

frecuenci~ d'eo:'~c;J~'rilri'~i~~¡í~fi~ái¿¡j~;·e~~cmdie~te dé sitio en la superficie. Las componentes de la 
:..::.; ... /~ - - .. -" 

matríz son laspfobabilidad-es de la transformación de cada tipo de sitio hacia otro. Insertando 

todas las cont~ibu~i6'11ei; obtenemos la matríz explícita como sigue: 
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2Caeif'1 6Caerl>2 4Cae<P2 4Cae<P2 2Cae<Pa 4Cae<Pa 6Cae<Pa 

4Cbe4>2 ,Q . ' o o o o o 
o , 6C,;e<P2 .O o o o o 

lvl = o o . 4Cae4>2 o o o o (5.6) 

o o o o o 4Cae<Pa o 
o o o o o o 6Cae<Pa 

4Ccer/>a o o o o o o 

donde 

.</>1 = -:Er/ kaT, </>2 = ~E2/kaT, cp3 = -E3/kaT. (5.7) 

,. :· . '. :·· ' . \ . . . . ·. ' 

Esta matríz. actúa sobre un vector cuyas componentes representan lás probabilidades. de 
. . - ·' . _ .. · .- .~- '" ' ,. . ; .. ; . ~"" . ..~ -. . _, : . - . . . ' . . .· ' 

encontrar cada ti Pº. de sltio, ~· así se nor~aliza a uno. Pára asegurar la nommlización ,la suma 

:1::i~~1É1t~!If ~Jt~~~,~~~~~~~~º;i::i::~.~::::::::.:: 

Ñl= 

. - .. --·':·:/··: __ 

1\.~ A 1 .· 1 
2 '2 

B o o o .O o 
o 1 o 2 o o o 
o o 1 

2 o o o 
o o ·o o o ~ 

o o o ·º o o 
e o o o o o 

Las entradas A, B y C son definidas como 

·1 
2 

o 
o 
o (5.8) 

o 
1 
2 

o 

C= 1-A-B, (5.9) 



y donde, 

~ = exp [(E1 - E2) /knT], y r¡ = exp [(E1 - E3) /kiJT]. 

. . . 

La aglomeración consecutiva y el· creéimiento de las agrupaciones es representada por la 

aplicación sucesiva de la' matriz á~teribr ál v~Ctor inicial Yo. Desplles de aplicar N veces la 

matriz, la· configuración fimtl ,de_la ,!lll~erfié:ie ~s 

.. o:.'. . ·.7 ', .... 
'· ,, ~-. N .Y N. =,= '¿_; (lm (.Xm) . em, 

· . ·:m=l·· .·· · · 
(5.10) 

donde em son_ los_ ~ige~yectore~ de i/'cé'.~;~sp.~Íltlientes' a los· eigenvalores ..\m, y am son las 

proyecdones.de Y 0 sobreloseig~nv,eht~r~~ .. ~~'.~f::>;,) •• •. 
Es fácil probar que ü1m matriz''cod'faJM':¡~·cbliílTIÍias riórmáiizadas 8. unb tiene al menos 

-. . . ~'' >' > . -,. ; __ '.. :.; (:·' - ::·" ' .. -<· ---~··:-,- ~. '•:)·:_~\,¡1~:;,;,-:_:_:.~<~~ú'~'.~;!;->:~·'.!;-f;~--.::"'~-~:::;).~-~- .--.~-_:;: .. :· ;·-:_ ~";i'·<_·:_; •:'·:~;>.·::,' ;_: .. '·.:.'~:) :, :'_: . ·-,'.. ~<-: ~ ~-~- <' 
un eigenvalór igual a uno, mientras.todo~Jos demáseigerívalóres (eii general, complejos) tienen 

-:, -_ - --_~/:~.--·.·?: :-: -. ·· __ :_ · ~> ·> '. . >-~-<~ · ~---:'~ :·-'.. ':'.(:+>:~;~,,~;"~;.',~n~:-r-;<;~::'.?~<i!:~~\~'.:'-.;~~ ·<'-\/;q;',;~::~-,:.~0:::;:;'.;/·:?-:-~-::.:,~:·:,/:(¡·: .. :~>:-::::·. ~:.,·:: 
su norma siempre· menor· que uno;!_'. E~t'a;>cori~iciól12•si~ificf sque ~?10.loseigenvectores con 

;~-:;~:z:f :m;:::::~:;~~~ii~~~~ii-1~.5~~·::'°::~:: 
ifmite.deN grande, YN converge_~'. > <;~~·:. ; .•. ; ·•• · .. ·· 

. ~ •' .· '• _;..- .. 

·:·;·:i.-,'.'.· 
(5.11) 

ya que a1 debe ser tino debido a ·1a: C:oriser~á.ciól1 d~ la prÓbabÜidad. Así, la superficie logra 
'· >:·,. . 

un régimen estadístico estable de;pues.de)íi'.li.cli;;~ p~~s sucesivos de la aglomeración, con la 
' ' . . ' ,·. ·' '-.. -... " · .. , . , ' . . . ·, ... ' ' _. "~. ··._,>. ' ; 

estadística da.da por el eigenv'aior i~a.1 ·~¡g~n~ecfor:; L'i rci~m~ e,¿plícita de este eigenvector 1 es 
' " -. -'~ .... . . . 

·obtenida resolviendo.el '~i~te~a de''eb;~ci~ri.~~:,h . '.,: .·. ·.· 

(M-1) e¡~ O, (5.12) 

que en nuestro caso.particularpr~du~el~sigulente s~lució~: 



q 4 

r 4B 

s 2B 
1 (5.13) 

13-7A B 

u e 
V.· 2C 

-· 
4C 

Antes de que el proceso aléanie: ~·::%JI1en. estable, pueden observarse oscilaciones en las 
'., . ! :> .· :.::-.:-..: ::>.-:- ,':.\:':~;:.,-.. ·:,y~~{-·:l'.~~:~~-:.~-:~iF---~:1;.:._.~-::·:,~> "'-: ,< 1-~ __ . . .·"' ,_ . ..,: 

primeras generaciones, d¡¡bic;l~ a los eig(lnvalores'di~erentes de uno, que son en gelleral números 

complejos. Este hech~ puede-:v;;;~ ~i·-~~;~~;~~~~~i~~ (5.10) volvemos a escribir Am ~n ~~ for~a 
1 (>. - ¡>. 1 ~O(;,_)).:. , : ::: • .: .. ·::, · .. <: .;· :.. . . :' ', -.~ .. 

po ar m - m e . . , . "'' . ' ... ' . •,, ;. : . . ' ' . " ' 

Lu·~· cl v:.~:,~t~~i~!if~[~~1~!~i~Jt~((~Iit~~"·~~· 
por Ja norma de >.m~··que·actl1a coni~ iu{tiempd c'aractérístici~'él~!arnórtiguamiE)nto 'para ·cada 

~;:~~i~f ~1~¡3j;11111111;1tlli~!~:=~~:~:~:::: 
o alrededores, especialmenté'sf•eFpro'i:eso/(lé:~glomera,ci,óri•~toma lugar en un vapor o de una 

::::::~;~~~~~~~tt~~t~:J1il¡~f$:::.'::::::::7~6:::,:::': 
temperatura d~~tfa#~@o#';yítí:ea,;fp~i:q\J.e,si lo~?ofit~~rio fuera cierto, uno observaría variaciones 

'., :· _;:.~:-::-_~:,~0~-:,0<\;}·:r{;'!~.'~~~\:~ .. ;~;-;~':t·\/1?i_;;'.·¡:<~·,:«tt':.~.-~:1g.:S.i;~-!:f~~::.r:1;;.:r{,;.::;:~;.t;.:,.·_ :=·· · 
locales notabl~sde)11:'hQ,i:iiogeileiclad;(la{flü:§t,uaciones de la densidad y la composición química), 

que· n~. ~~~·~i;t~,;~~~gt~G~i,~~~~f ~~tI~4~~~It~l'~~~f~~~·:·.··' . 
Denote111os;'P,OriX;·<Yi\Z1:los~valores asintóticos de las respectivas concentraciones de las 

unidade~ ~~ci:;~/Xi·6)~~~·~~,~~~:~~~i~'ºJ~'~ria agrupación promedio. Luego, la concentración de 

nuevas .uni~ad~s c. de~p~eS, de. ~éi::reáción de una nueva capa se dá por x = w (observe que en 
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el orden para no contar dos veces la unidad e, los sitio~. u y v no contribuyen a;;, ya que la 

creación de estos sitios requieren más .que un paso' dé aglomeración¡ nosotros contamos sólo el 

primer paso e¡Jisiempr~'lleva a la form~ción d~l sitiÓ;:-iv);•pafa los átomos libres de selenio Se, 
.... '--. : . ' .. ':-'~"'-, _- -· - . - . - ' -. . . . ·-;. .. ··;·. ~ .-.. --· .. ,... ·,-_ :: - - - -

exist~ un~ cdriC!i~lón ~iinilar z = q. Est~ cdnél.t'C:e ri lasighi~nt~ ecuación cuando los valores de 

q y w~e toman de lae~uadón(5.13): ... 
' ,.---. . ..... ., ,- . '".-

(5.15) 

la siguiente ecuación, 

(5.17) 

(5.18) 

y 

·20~,-+~(cb~Lc~) e +4Ga11 =o. (5.19) 
._, ~\ ·, ~'.~)) .. __ :·-~.:~; ':· ,:,:_:;. :-)~ ... -i ··_: .. 

Las dos ecuaciones ai'itefio~~~ pÚ~deri ~~~ ~~iit;as tambien en términos de la concentración 
. . ~- ·.· - ··._: .. '.:.~- __ }~ :,,\: :->··-!_:_'. -.t~---:.:~;~·(<~:;;;~:·)·~-~,_t}:~;¡!l,{::i¡:.t.i.:.\~:·_·,\~.\'..~ .. ~ .. ~~-;_. __ :.'. ).: ~ ,. 

de átomos origirial.usá.ndó la'écuadóri':• 5:2),:\:.:it: :./; 
- -- - .- .· ._ . ·¿_,, ,! ;.-:·;~~:~.-~-~~."~:~s- -.- . :.;~;:x~:: . • :--~~-- :;;!r.·:'"·· 

"'':..:··,,-' 

'::: 



2 (i-x- ~y) +4.rn)e~4(2x+ ~v-1) 11 =o, (5.20) 

y 

. . ;.·p;,J0~1if~~~~~~%~~~l~·!~;~,7~· . • . ·. . . .. . <• 
211 

estas ecuaciones . llevan a ·impOrtántes ·reláeiones {entre.)a. temperatura de transición vítrea,·. la· 
~,. . ·: ~· :~_'.:.· ··:_~e:-~·!. _:. · ?<"·~·~:-~ ;_-\;,:;.::,\-~· .~:f::.::_;:,((i~~-r/\:::~ !(ri:~~;1?>'.!.~;:¿,;y:J!J5!:~-::Y~\~;{;'.t;:~~~ ~?}.'. ~·:?¡;,?·:· ~,~ ~-~·~'·.-'X~-'·~- .~; t :_ :,, ~.-·;: :._.: ,. _: ~-; ~-::·· ,. · _;-. ':.··· ·:.:> __ -.:.· · ·:· 

concentración •de espeeiies iátómicas· y' liik'í:!.iferenéia'S'd.é,varias'eriérgiáS ·de aétivaciÓn/.·· · i ·.·· .· > 

. ·.El T~;e+~~~-~:~~~r~·~Í~~~~H~~~;:,~~~~~%~ív,~~~1'.§~~,¡;~~rf:~Ht~~·:{t.)r,"11!~~,~~;,i~~&~.~i~~:~i~•• 1ª 
d1ferenc1a. ·dec.energías;e~~re'rlos füos ;pr(lcesos;de acti~ac1ón; yPo1emos · ari:eglar estos ·.•valores 

conside~ra~~i~·~~!,~~mi~~{~:J1~zsJ:t~~~·i~':1~~:~~i~~~~f :t~1H~&i.~;(t~.i\~~i+·:~~:61:~·~i·)#i'b'.~~~~~º~ el 
sistemabinario •. G~,;,;SeJ.'.-;;;)ycuando::v'=:;•opodemos.tenei:;:A~!ÍSe'i'.::v···dSbySe1~!Í;· .. :•,· . 

. ·si y~d>~bt~~~lllgsa~'!~~~~~d~ri/c~'.20(' · .. , .. ·.... ··i .···. ··· · ··.· ··· · ... :· 

"' _-',·:~ ' ·-.. , .. ·'- ·. 

. '• 2(i-~) -'4r¡ =o. .. . . (5.22) 

En unábuena forníac~ón vítrea tal cotl1S°GexSe1-:z:, una configuración ltoÍnogénea amorfa 
' . '. ',. - . ' ·, : ' - . ' .. ~' ' .. - -,_,·:. - '. - ' .. 

es fácilnlente obtenida conuna c6nC:eiltracÍón pequeña•de'niodificadoies arbitraria~ente (en 

este caso Ge); la C:orrespondientete~peratura ci~ transición vítrea ell;e~t~· líihite'e~.Zu(x =O). 
Us~ndo la ecuación (5.22) se obti~n~ 1] enT

9
(x = o); . . . . . . . . . .. . ' .. · . ·. . •.. . . . 

, .·... <. -<·~·_.<.:': 

(5.23) · r¡'(T~(x=o;),+.~~/ .. ,.,·.••' 
-. ._- -<·~~--> 

y asl se arregla la primera diferencia de>eriergí~ i:í~i'ndo la>definiéión de r¡, 
: ._.,. - '•,' - .... '••< ·- ~ ,-' ' . 

-->~-~·/}:~; -> -:,- --?::-::_----~ -_-_,·,· : '"_· 

E1 -Ea = l.:l1T0(x,;; o)'. (5.24) 

Por lo tanto, 

Esta situación es la que sería esperada .intuitivamente de la tendencia a la formación 



vítrea resistente: a un nivel local. el sistema se comporta indecisamenté, en forma "frustrada" 1 

porque mientras el fa~tOr purament~ estadístico (4.contia 2).inc~~Il'l~~t~ Ja probabilidad de la 

aglomeración. de atolTios·nio.4ifi~~dores···( d~l•·\ip<? c;;~()~\yal~~cia.'.;4) ·;(Jnt'r~· 1a·· probabilidad. de 

·~~~~J?~;¡f ~!~lllillllltliif íii~~~~!~~:.~:: 
Un análisis similar realizado éri fa'éé::uaciórif(5;21) cuanélo'x,;; O nos lleva a 

· . ·. .. . . t~~lil!í~ía;~j~f lif~~;'. 
A cualquier.otra températúra;•n y·e1:se\ibtiérién'd<na··sigüiénte identidad: 

~~e J:,f ~I~tÍf ÍIJt:l~~l~llf ~1lr:'f·, ·. . <•·••) 
Una vez que los parámetros ;,e~táil:;fij(),5;\s~;:ce>l.cfaá;J¡¡;;;ecj.íación'; (5726):en 'la ecuación (5.20) 

. · - : :; : .. '.:'.-:~>-.l.·:>;;-._; .?<<·:~:~~:;!:·;~-;~:;:~Y-:~(,:/:;:ii::~(.~~f~l~\:'.f~1.~f~:·~:~-:;;~~~~;·~1;i\1.(~'.~~~t~¡~_:;-:.: .... :~ ·:>·. ~-_;: :_:-
para encontrar Ja relación. entre. T9 · y:Jos parámetros.deJa.:compos1c16n¡. 

ª~0"~ 00 ,~m •. m·,~·~,,~~ltlliil~~Jl~ll;Jr':·•······ ·· . 
Tg(x~Kf~:<:··1;:.2:t:/:;; .; .. '..3::;·i,:( ;1.·ri·~: · ···· ..... ·· .... ··. 1 . 

. T/i'.~1·1n,.(2).~w~~17"~012r)~~¿~~ft:t}~>-~ ~y) .-:.h1(2): .· .. (5._28) 

En la región rica en ~~¡~Jg·~n:~~;.·;;-, y <~ .iJy ú~all~'ó l~ ~~rie :<le Taylor del logaritmo, qi:ie 

(5.25) 

(5.27) 

conduce a 
,- '>; _,;. ~ :.-"~·.:'·:;·"-:.-" ·''·.~-··:~· 

'':.::-- . ~ ·: .. /" -

T. - . Tu(a; ==~) ;.YJ . 
9 

- 1 ...:.. 1 (2x+y)' .2Iñ2 '. . ·. 
(5.29) 

y finalmente, se obtiene 

T. = . T9 (x =O) 
1 

g l-21~2((r)-2) 
(5.30) 
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donde 

2x+y = (r) - 2; 

La ecuación anterior se parece exactamente a la forma de la ley Gibbs-DiMarzio, que describe 
·, ., ,' .' . .,.,,,,. ,', ·. , . 

el comportamiento correctamente dela.tempe~átura'de transición vítrea en la mayoríá de los 

vidrios ternarios en su totalidad .. Ade~~.·d~l~:~~~~~~~f;iÓn clirecta entre la ecuación (5.30) y 

la ecuación (5.1) demuestraque el ~aráinet?i>'c1~1 ;¡~l;~~~,),l3,;está dacl~ por,• 
. .. , ""· .-~,-:-:~~ - ;., . '_:,:7<,:?:<·;"'._ .. ~--- ·' . ·-;--' , 

\. -;~;r :c:r-: - ;,,/ ,.~> :_ .. 

i'.tf :l~\;j~;~'.:'if· :Y · .. 
- ·~,-~:"' :.~-: ,,.···:' 

El valor experimental.·· de.'{3 •• ~~· •. ··s .. ~~:;p~af ~<·gl~~bv~.~1~L~' .• fo3J·.;·Y •. o'..7,3 • parª ... ·.(jex~SySe 1-x-v 
(43)¡ ambas parámetros conc~ercl~n)b~·~l ?~1~~·~eÍi ¿~t~iii<l¿ m~di~nte~el l11ét~do de la matríz 

estocfüitica. 
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Conclusiones. 

En este trabajo, se estudió la variación de la temperatura de transición v!.tre~co~fom1e cambia 

la concentración de impurezas. Para ello, se utilizó el métodod~l~matdz:estéi~Mtic:a(MME), 

:":~:.::::~~ ::::.::::'.::;.:"~:·~:.::.~~::1~r;;t~iriii~t~~f dSr'
000

· 
La suposición principal detrás de este método, ~s §<:)risislt:!riir -- e~él;::v;ifldójse' ferina: por la 

'.·. -.- ':~ ·:/-· _- _ · .. - · -- . _; ·"~:~"·~.:_:~~~- :.:J;_~_(?~.':.~(':~c~·::~~?~· 1z>;'.i:;?~:,ff:f}~;?;rs~L~:):};~r·~·;~_-:-.5~-~·y_.·· ·. -: ·: ; · 
aglomeración de. entidades. fundamentales establésrque.jfoeden. , . éimos?o5nióléi::ülas. ;•Estas 

'· . . · :_----: . _; :-, __ -->-- . __ . --:: .'..-; -. -~,'.-,;: , .- :~--- -_ - ·'. :·.- ·. . -· . , ·- _ · \ ~ -::::~ ··-> :;·.~ '\~ <'~~)-<; .. ~~:~-- -~·;-~ri~\~:_;f~~~.'.:~\'.~)€!i~.:~~}~~;'.~:'.Y::~?{%(:;;-;:~~-;{~~,:f_:~~:;~~/~-~\t-~-,, -.-'-:·--_ -· 
unid_ade5 se éncuentrari libres, con movimiento:•alazai}'deritro''del · -· ·· · · · réo que inicial~ >. (_- ... _~? ._,._.\"_'.~~ -- . -~:~_::·: -... :' .. · -,7·-·.'· : ·: _- .:.>· -: ·-~:·_ :·.::·: '<.,~ ~.::~.:y··,~~(:~~:.~~:~,'~,·~~;~;~r.~~i.}~;¡7:.~H:?t;~.,'.~~~:F~<: ~!~1~:,..~~;(\I:'.:!. ·.>~-· :- .. ·,· · -
mente está en su fa:Sé líquida a una temperafora T_mayor;quEi:'la,tempera ur . e,fusión~T¡. 

. \:-':. ·. :>L:." .->.>-. '..:.:' ,·.: . .. < ; . . . . . : - . .. .. :l ·_._·- - . -~~>"·':~~ ;,:.:r':i: /~;;;:,¿.~.'~r~:~~?~\~f.C~;~:fi}~~~~:S1~-:V=~~".~B:":~~:~1:;z,\t~~,~~· .. :f~J\'.-,;::~;:t;.~·~:!\~~~. ·.-/<- -
Se obser_'va. que cuando la concentración de ~mpµr·eza.S de''átoniósAe(:Q,e:eií'.el yidi:io: puro de 

.' . ·::'_· , -.·-~ .: '. .'·::=·-~ ,: -·. :·.; ·.· , '. ;: . . , · · -~-: ';; '~·:',>.·.:{~ .. ::._ ':'-i~;~::~:<~:~-~(.~.;:·;~i-0f;:;:.}~:~~~).:L~~~J;\).~~:~.;::'..ir~f~¡~~_;¡,;.-;~~i-/'_'.'·i;.\·:~:/:f~7:'::'.··,·~\;~;,::·; "··· · 
Se tiende a cero¡ dicho método funciona para explicar/el cré'éiinientó,'de:la)émpeiáfora de la 
· .. -::: : · , ~ · ·. · , . , .. :.'.:· ... :-~·-._: ·~ ::;·~:·.· ..'.7/?:<:~.'.'";".:.:~~,,:.~\f-.:::-:.\-~:~3>~-~s~:~;~:g.~~:t;~~::~f¿f.i~lff?:~~s3,~:.J~;_:~-~·:1~'.}:.:·0~,,~ .. '..~>:-.: ·: .. : 

transición vítrea T9 • Mientras que, cuando el_ coriteriidó 'de Ge'excedeJa:concéntráCióiié'ii:~.=: 1/3, 

la variación de Ja temperatura de la tra~ci6~',~i~:~~~;9 ¿~'g'·~~~~~~:b"¡f~~i~J~~~~~,~~~~~*~¿+~bia 
drMticamente a x > 1/3, observándose ~n :v~lo~ ináxim~ e~ la temperatu~a; · >>;; 

Como conclusiones de esta tesis, se obtuvieron los siguientes resultados: 

l. Se propuso que las unidades estructurales de las cuales está formado el vidrio para 

concentraciones altas de impurezas, son estructuras que se aglomeran como si tuvieran valencias 

efectivas diferente:> a las de' los átómo~ sueltos, habiéndose mostrado que dichas unidades son 

de la forma GeSe2·, denominadas U:~idades del tipo A. Estas se aglomeran con unidades del tipo 

B, las étial~s tienen tr~forrri;it;,diferentes. ::·-·, "·~-· .. ~ .... ~,,..:· .. :_ :· __ ~,,>, ~-\<.:-.(~:: ·~;r·~P~~,~~~Úf;'?t::;~:::::{~;;.;_.;:·::,-..~>; 
·_. _2. · . .Se exphcó::la'-,disminuc1óri~de la temperatura de transición vítrea T9 aplicando a las 
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unidades Ay .B ein.;,étod.o de la aglomera~ión est.ocáStica;· sé.predijo C:o~rect~ment~ el orden 

;j~¡iil~f.;~::~::::::~M:iti~~~'.Oi~l,~iíf f JJf¡ii~~~= 
se inviertei'' lo ;cual produce un cambio de ·sign~'eri la deriv~(!a1;de}T9 (~)?.S , ., . .. e,cto a la 

con~~4~f~~i6ri·'ii;·.·10··.cual significa que Tu.(#)i!~~~b~~ .. ~,~~~i:~~W~i~~.;
1

'.?~~~;~'~t~i~t~l~~~~.~~z~·····ª . 
disminiiir;·,;!Existe ··una interpretación física pára 'estos·· éambios::·;•Eri~él{cáS()}dé'{xi'-7.:'~ o;··.· al 

.:.e_:_:·~,_.~·:;->:<".:;_-:'.·:_-,· _ , _ .. - · · ··:'._· _:.:,<: ·>>:-<-··'>.:·. -~-'->/ :: ~>:·>: \:.;·~,-· .'._" ~~~/-·.:,:'.·-:~~¿;~.:~_~;1Yi~?:i*~~)-:::~$;,;;~~'~i;:~~-;-~)~:~~i~<;·~~-.:~~}'.: :.::· 
agrega!: ;impurezas· aumenta la entropía d.e. la réd debido a,que'úria:yalén~i~füayéír genera lllás 

·· _:_.· ·:· ·:~_:.:·:-:·: ~-. ::.-·:-. : · . '. :-.-_-.::· _,_ '/:··,:_·,-_.:)~f ----~:\::O~_:;:;,~-_:::.>·>,:_·, '.:;i_;::~·:.~:~~'<~~~~f~~-~:x:~~X{:~~~-~l;?/.~?,~f. 'b~t,~:'.t .. ff;:.: .. :.· ... _·~:-~ 
posibilidades de construirla, haciendo que esto.'.aúmerite :1a; tem¡iéráttira'.:Ide~fra'.nsicion;ó,\Para 

- :· :.- .-.···;·.«:: '·:. . . · .. ,: ·.< ·: ;-:::.;~~-··.:·_ '. -':;··::';·:~.;-f:J:.:<·:::·:::··./~.:,_~.:-~f-)~~j~~;~:·!}~:~\;::_::~~¿:~-~~'.:.:~~;~~'.f\'iY5h:J.~,~~*~~-~~~t~~;.J·'~-~;~~:-··-:;._;.:::.·'.··.' ··'>, 
X > 1/3, al introducir impurezas de válencia- mimor;:lá. éntropfa aÉi:la' red{ba • a'caÜsando :as( la 

dismin~ció~.de la temperatu~a.d~.tf~.~\~~~~i1t?~f~~¡'~·~;~;8i~{~-(~Jf{: . . . . ·. . . ll~\,;~¡~~i-Y/ ; · 
4. Sé estudiaron las redes cvftrea8·:ternadas''.covalentes~usánd.o;el iMME}'Ji'abiéndose encon-
, · = '~:·: .:: · · -~---._, ::_. · ~>::: ',:" .·,: ·~- ~-·: : .. <: .j.::~"·-~-- )~.'~~\::.~~:::~.;7~~~~-~:r-~~:~ ;~f,:;~:~y~~-::;:·_;.¡~-:\I,:;: ~r~~.:1/;:~1~:J..:·_l·t'.~[})::.:]f ~~~~~,,'.;··~~'.~i~~;'J_~f(í¡:~~!~~:~:-?S:~<:i~·:.:::~·- /'.'::. ;:!~ r :· . 

trado .una.relación analftica_.entrefoS"parámetroi(ffsicos':refovantes'-de',1vari6s(vidriós bíiSados en 
: . · .. ;: ,.'··:.--: .. _, .; .::.· : " ''.··-:.<:: . -~?:~,; ';·, ··T'~~;-,,. :--:;<;\ ·v~·.f:~~:~',~';~!!f;;·;~~!,;::t:•);·:.~~:~;,:::.~-:+~:·~~é_{·:,\;<\.~\-.~~t~:y?':'Y~-~::~~c.':~\.:i~-~-~ \~~&~~~~:~:,: :~?~i:;~~l/;_;r,:f)t'.;l::~'(1::.t Yf:~ :.'._!''~:~:::_.~:.:,_ _.,._. ·'. .. 
los elerriimtos. cálcó.derioides: i.rnclia_ refo.Cióri''es 'siínila(á: la" ley.dé "Gib hs~DHvlar'zio> Tanibieri ·se 

" . ~ ,_ ~·-·· _·;;: -:, ~, .~;~}:~- :: ::.":'.'~;~>~--~(;-~;~·{ ;i.:.':(.\~-;<;::.~'éj·'11_~·.:.~:;?.y~~~f,;:}<J:.~~~?{~'.'.;~;/h~~!':\ -;:;~;~~~;.:~~;fn_~'\} ~-#/ :~~::~'.·!:'..,:~:·:.>~,::~~~~s1Ji~C :~~'?1Jf~!3%~~,~~:~:-.. ~:~~;·! ;<,·.:st ,.~ ·· ._ < >·: 
obtuvo el parámetro·,B,:deLs1stema cuyo'valor'es 'cercano 'al'.observadó .experimentalmente. El 

.- -: :.-. ,._ · ·, )::~ ;:·-: ·: :f;~·:~; :\~J:~;'.~: '.~1,§~"i_,',·:,;,~~'?;~·:· 1:c·~·~;:::·r;:;:~:~_~,~;~~;1;:~.'1~~:;~ 1::: ·~·· __ :_:/1-~~0~~~:t?:.~~::,;:~.~~;i~~:·.-.~;~:~:\:r~_~\~~:~}"1f'1:4:0~~,y~~J-'?,:~\¡'.0_::.-~·~, ·,"':-~!.~~ ::\~~~;> ~:\:' ~·;-. ·: :. : <·. , · 
valor de {3 'depende'de ]a ·razón entre los-Cíú1meros ,de 'coordiiüi.ci6n1dé. las unidades elementales. 

,~ .. , -_, _ :>? · · ·/:¿~\: · ::;:~'~}~~ {:;'._\:.;:!;;._:;~~!;l::·;}úf~~-'· :l:-~~-;~:;~~\~:!~t-:y~~-~~.:{:;-:~~/i·:_;;g~.i:<~:~::~z;:;'\k'~l:t-~/:(~~¿~~;:~ ~s:r~_;'-;!i9Y0;~~~~;~~-~;-.-'.~·~:·;v\1~·,>·~:¡t< ~;:·: ... :;;_ ". _; __ -·. · · · -.; . _. 
Aunque~lº'.8:~~~~ioi::pr:C>d.ti:C~.resul.tados cualit.ati'Vam.erit,e¡corr,ec~os\:·quedan-tódavía muchas 

.-.. ,_ :_ , -.. ~-')'. :·.:;~c~i'!~ :-~.:t:\:(J;:~i~:,._.,;}~:~·~_::;¡:~~{·~'.~=,~.~~:ifr::;i~'::s:0;~~2;-~~t,:.-\h.~}~~::~~,:~9~)¡;:~>~·:;~~-~::G·~· =·}.;ft¡{:~:.N;~~~,r~J.-?~ .. r~-:- · .\~'-:><,:.,::-,;.<, .... : -· -_., ~ . -._· 
otras pr.egunta:s~.po(contes~ar;' tales como: eLcambio, deFcalor' :espeCífié:o'durante la transición y 

.. '~ -'/. ·- .·t;. ,f '_. '.:<'-~;'2:: ;~:;~_:~\-, _::~·-._},;.<·-, -;~~t;<:~-~:;::: ?/-.U?.;_:;{~;_;~ifS:~-.. : :.~f;0~-;::;~:_.<-.1\_.::.~:::~'.·:.2t~~,~;_~,· {(:i:: /~,It:<i:/1-k~;:::> · . .;,•(-;_. ::-'.~.--_; :,;,-._.. :: .. · 
su dependericia~'é:oii la' composfoióñ, química';~ as( \comocilQs;:cambiOs'eri Ja. viscosidad y tiempos 

. -· :'..~_> j;:,, . ,>'."~'.,':>§<:(·!'.<:::_.<:'X\,·.::.~.:;·~:-~;-f'.'.-.::::.:.:.:-'.,~. --'.?.:--;; ,_<.:·-.. ;;·-::_,-::·,:,·~,'.,;:. Yú,J:::<;:,\~:: :,·:.~~r::--~:!.~;-~ >:;· ·:::_.>·-::.-... ~,, > 
de relajación. Yarias de estáS.p~egüntas.estáli.eili:>focescide.·ser.estudiadas. 

' ~~ .· ' . ,' :-'- ~' ~- : 
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