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Se estudia una nueva familia de vidrios dpticos a base de dxido de
cadmio del tipo Flint con ventajas en el proceso de fabricacion (Temp.
fund. 1250°C) con respecto a los existentes (Temp. fund. 1450°C). Se define
una metodologia para caracterizar nuevos vidrios Opticos y un amplio
trabajo experimental se ha llevado a cabo para determinar el drea de
formacion de vidrio del ternario MNap0-Cd0-Si02 como una seccidn del
cuaternario Na20-Cd0-A120-Si02. La tendencia a 1la devitrificacion ha sido
estudiada por Andlisis Térmico Diferencial (ATD), Difraccidn de Rayos X
(DRX), Microscopia Electronica de Transmision y Barrido (MET, MEB) y
Microandlisis de Rayos X por dispersion de energias (MEB/ADEX).

Se hace wuna correlacion entre la composicion quimica, la
microestructura y las principales propiedades @d&pticas (Indice de
refraccion, dispersidon y transmision espectral). Considerando los valores
de indice de refraccion (ny=1.4924-1.9624) y dispersion(¥ =20-50) que se
logran al variar el contenido de dxido de cadmio en estos vidrios, se
definen las aplicaciones potenciales de estos materiales en optica.
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ESTUDIO TEORICO Y EXPERIMENTAL SOBRE LA FORMACION Y CARACTERIZACION DE
VIDRIOS OPTICOS DE ALTO INDICE DE REFRACCION DEL SISTEMA

Na20-Cd0-A1203-Si02.

I. INTRODUCCION

Las direcciones actuales de la investigacidon en vidrios Opticos estan
encaminadas al desarrollo de procesos de fabricacion de baja temperatura,

nuevos materiales y composiciones (Ulrich, 1984).

E1 objetivo de la presente Tesis Doctoral es desarrollar una nueva
familia de vidrios Opticos a base de Oxido de cadmio del tipo Flint, con
ventajas en el proceso de fabricacion con respecto a los ya existentes,
haciéndose una correlacion entre la composicion quimica, la microestructura
y las propiedades oOpticas. Estas investigaciones estdn enmarcadas dentro
del Proyecto de Colaboracidon Cientifica entre el Instituto de Ceramica y
Vidrio (ICV) del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas de Espafa
(CSIC) y el Centro de Investigacidn Cientifica y de Educacion Superior de

Ensenada (CICESE)(México).

En el primer capitulo se hace una descripcion de 1a evolucion de los
vidrios Opticos en base al diagrama nD-—L) y el desarrollo que han
ocasionado estos materiales en el disefio de instrumentacion y elementos
opticos. Ademas, se presenta una revision bibliografica de los trabajos
realizados por otros autores en la obtencidn y caracterizacidon de vidrios y

vitroceramicos con contenidos de cadmio.



En el Segqundo Capitulo se describe la metodologia utilizada para 1la
fabricac15n y caracterizacion de las muestras. Se presentan las
composiciones quimicas tedricas de los vidrios estudiados en el sistema
Na20-Cd0-Si02 y en los binarios Cd0-Si02 y Na20-Cd0, haciéndose una breve

descripcion del proceso de fabricacion de muestras a nivel laboratorio.

En el Capitulo III se presentan Tlos diversos m@todos de
caracterizacion utilizados. En la primera parte se describen los métodos y
resultados obtenidos en 1la caracterizacion quimica y estructural. La
composicitn quimica de los vidrios obtenidos se realizd por
espectrofotometria de flama, absorcion atomica y analisis gravimétrico. La
caracterizacidon estructural se realizd utilizando diversas técnicas como
son microscopia electrbonica de transmision, de barrido,y microanalisis de
rayos X por dispersion de energias (MET, MEB, MEB/AXDE); difraccion de
Rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja (IR) y estudios preliminares de
analisis quimico por espectroscopia de electrones (AQEE=ESCA), resonancia

magnética nuclear (RMN) y resonancia paramagnética electronica (RPE).

En 1a segunda parte se presentan los métodos y resultados obtenidos al
1levar a cabo la caracterizacidn Optica de los vidrios y vitroceramicos
fabricados, haciendo énfasis en las propiedades de indice de refraccion,

dispersion y transmitancia espectral.

En la tercera parte se describen los métodos y los resultados
obtenidos por microdureza, densidad y variaciones de viscosidad en funcion
de la temperatura por microscopia optica de calefaccidon y analisis térmico

diferencial {(MOC y ATD), aue son propiedades fisicas de gran interés



tecnologico.

En el Capitulo IV se hace una discusion de los resultados obtenidos,
tomando como base las publicaciones realizadas durante el desarrollo de Ja
tesis. Inicialmente se determind el &rea de formacion de vidrios del
sistema Na20-Cd0-Si02 como una seccion del cuaternario
Nap0-Cd0-A1203-Si02. Una amplia zona de vidrios transparentes y opales ha
sido encontrada cerca del vértice del Si02; sin embargo, en este sistema se
pueden obtener vitroceramicos por enfriamiento Tento del fundido. Los
analisis quimicos de 1los vidrios y 1los resultados del microanalisis
(MEB/AXDE) se dan y comparan para vidrios localizados en el centro del area

de formacion de vidrio del sistema Nap0-Cd0-Si02.

Los vidrios obtenidos fueron caracterizados microestructuralmente por
MET y MEB, microandlisis AXDE y, definiendo 1las principales fases
cristalinas, que se forman por devitrificacion de Tos
mismos. Por otro Tado, se estudido el efecto de los compuestos de cadmio
Cd0, Cdc03, Cd(NO3)? y CdS04 sobre la microestructura de los vidrios y
vitroceramicos obtenidos, asi como los diferentes tipos de inmisibilidad
Tiquido-17quido que se presentan al variar la composicion quimica e

historia térmica de las muestras.

Las muestras de mayor homogeneidad se seleccionaron para determinar
las propiedades ©Opticas en Tlos vidrios del sistema Cd0-Si02 y
Na20-Cd0-A1203-Si02. Se presentan medicioﬁes de Ta variacidn del indice de
refraccion en funcidon del contenido de ©xido de cadmio, as7 como 1la

variacion del indice de refraccion y transmision espectral en funcion de la



longitud de onda en el rango de 0.4 a 0.7 nm y 0.2-2.6 nm respectivamente.

Utilizando microscopia Optica de alta temperatura se determind la
variacibn de la viscosidad en funcidon de la temperatura para vidrios del
sistema en estudio. Las temperaturas de recocido, moldeado y temperatura
critica que favorece la tendencia a la devitrificacion. Ademds, se presenta
la variacion de la microdureza Vickers en funcidn del contenido de dxido de
cadmio para los vidrios con aplicaciones potenciales en 1la industria

optica.

En el Capitulo V se presentan tres aplicaciones de los vidrios y
vitroceramicos obtenidos. Primeramente se discuten las aplicaciones tipicas
de los vidrios de cadmio tipo Flint, posteriormente se presentan T1os
resultados obtenidos en 1la fabricacidon de ventanas de radiacion
absorbentes del espectro visible y transmisores del cercano infrarrojo
(black glass) con aplicaciones en dispositivos de polarizacion de alta
energia y finalmente, se discuten los efectos de controlar la separacion de
fases y generacion de cristalizaciones en los vitroceramicos sobre 1la

transmision en el lejano infrarrojo.

A manera de conclusion en el Capitulo VI se presenta una descripcion
de los logros obtenidos y las futuras lineas de finvestigacidon a las que

dara origen el presente trabajo.



II. DESARROLLO DE VIDRIOS OPTICOS.

I1.1 Evolucion de los vidrios opticos (diagrama n - ) y ventajas que se
han obtenido en el disefio de sistemas opticos con el desarrollo de

estos materiales.

E1 desarrollo de la industria de los instrumentos opticos ocasiona en
el siglo XIX un gran avance en la investigacion cientifica del vidrio
(Fernandez, 1985). En este sentido la contribucion mas valiosa se debid a
Otto Schott, con quien puede decirse que empieza en Alemania la moderna era

cientifica de este material.

Las sistematicas investigaciones de Schott en colaboracidn con Ernest
Abbe permitieron obtener una gran diversidad de nuevos vidrios y establecer
la variacion de sus propiedades en funcion de la composicidn quimica

(Masikant, 1985).

La investigacidon basica y aplicada realizada sobre vidrios 8pticos
puede resumirse analizando la carta de vidrios dpticos realizada por Sun y
Sheppard. La parte clara de 1la Fig. 1, vrepresenta los vidrios
desarrollados hasta 1934, Notese el gran desarrollo que han tenido estos

materiales de 1934 a 1a fecha.

La obtencidon de estos nuevos vidrios ha permitido disefiar elementos

opticos con las siquientes caracteristicas:

1) Reduccidon de 1a curvatura de Petzval y obtener mejor correccion de



campo.
2) Aumentar la resolucidn de lentes.
3) Reduccion de la complejidad de los sistemas opticos.
4) Producir elementos dpticos acromaticos y apocromaticos.
5) Reduccidn de aberraciones de tercer orden en los sistemas Opticos.
6) Producir elementos oOpticos para diferentes =zonas del espectro

dependiendo de la aplicacion, etc.
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FIG. 1. Regiones de vidrio dptico en el diagrama np-V.

Los vidrios del sistema Nap0-Cd0-Si02 que han sido estudiados en el
presente trabajo estdn ubicados en la zona obscura marcada en la Fig. 2 del
diagrama de vidrios opticos. Debido a las varjaciones del 1indice de
refraccion al modificar el contenido de 6xido de cadmio en estos vidrios,
es posible producir sistemas opticos menos complejos con aplicaciones en el
visible y cercano infrarrojo. Asimismo, al estudiar los vidrio opales

obtenidos por tratamientos térmicos de los vidrios originales, se han



formulado muestras con alto contenido de oxido de

cadmio (60-95% Cd0) que transmiten el lejano infrarrojo.
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Fig. 2 Localizacidn en el diagrama n,-v de los vidrios obtenidos en el
sistema Nap0-Cd0-Si02.

[1.2 Vidrios y vitroceramicos con contenido de oxido de cadmio.

En particular los vidrios y materiales vitroceramicos que contienen
Bxido de cadmio han sido poco estudiados. Izumitami y Asahara (1968) han

estudiado 1a influencia del Ti0z en el fendmeno de separacion de fases del

sistema binario Cd0-B203.

Melnick y Col (1951) han estudiado la zona de formacion del vidrio en
el sistema Si02-Cd0-B203. Estos ensayos se hicieron usando pequenas

cantidades de FpCa y A1203 como fundente y homogenizante respectivamente.

(Estudios para aplicaciones en la industria nuclear). Meiling (1973)



logra vidrios fotocromicos iitiles con pequefias cantidades adicionales de
cobre con el sistema Si02-Cd0-B203. Los mecanismos de obscurecimiento de

estos vidrios ailin no son bien conocidos.

Caslavska y col. (1983) han estudiado el sistema Ge02-Cd0-B203
ocupandose especialmente de la separacion de fases que tiene lugar en el
sistema. Vidrios del sistema Pb0-Cd0-B»03, Ca0-Gd203-Cd0-B203, Cd0-B203 han
sido utilizados como fase dispersa en los componentes metdlicos de control

de reactores nucleares (Drield and Hensler, 1958).

Matecki y col. (1983) han estudiado la formacidon de vidrio en sistemas
que involucran CdF2 y CdC12 en los siguientes ternarios: CdFp-BaFg-ZnF2,
CdC12-BaC12-KC1 y CdCl1p2-CdFp-BaFp. Estos vidrios de haluros de cadmio
poseen aplicaciones potenciales para el infrarrojo, aunque tienen 1la

desventaja de su alto grado hidroscopico.

En cuanto a materiales vitroceramicos, existen tambi&n varios sistemas
estudiados. McMillan y Hodgson (1964) han estudiado vidrios del sistema
Cd0-In203-Si02 y Cd0-In203-B203 como materiales {itiles para la absorcidn de

neutrones lentos para la industria nuclear.

Janakirama (1962) ha estudiado el sistema  Bi203-Cd0-Si02,
Bi203-Cd0-B203 y Bip03-Cd0-GeO2, haciendo énfasis en la separacion de

fases.

Por @i1timo, Rincdn(1982) estudid el sistema Si02-Cd0-Li20 para obtener

materiales vitroceramicos con posibilidades de uso en la industria nuclear.



ITI. PARTE EXPERIMENTAL: COMPOSICIONES FORMULADAS, FUSION Y MOLDEADO DE

VIDRIOS Y VITROCERAMICOS DEL SISTEMA Na0-Cd0-Si02.

111.1 Metodologia utilizada para la preparacion y caracterizacion de

muestras vitreas.

La metodologia desarrollada para llevar a cabo el estudio de una nueva

familia de vidrios Opticos se muestra en la Fig. 3.

Primeramente se selecciona el sistema gue se pretende estudiar y se
realizan las formulaciones en el diagrama binario, ternario, etc. segiin sea
el caso. Las formulaciones tebricas se hacen de acuerdo al tipo de estudio
que se pretenda realizar. Por ejemplo, si se pretende hacer un barrido de
composiciones para determinar la zona de formacion de vidrio, las muestras
se formulan con variaciones grandes en su composicidon, pero si se requiere
un estudio de prediccion de propiedades Opticas en funcion de 1la
composicion quimica, las formulaciones deben hacerse en upa zona especifica
del diagrama ternario para que los modelos tedricos se cumplan y por 1o

tanto las formulaciones tienen pequefias variaciones en composicion quimica.

Para 1la fabricacion de las muestras a nivel de Jlaboratorio, se
recomienda que se realicen en un horno eléctrico con atmdsfera controlada,
con una historia térmica predeterminada en crisoles de platino, para evitar
en lo posible las variaciones en las composiciones formuladas. E1 tipo de
materias primas seleccionadas deber ser de alta pureza (grado reactivo) y
debe cuidarse 1a forma en gue se alimentan los diversos compuestos de cada

elemento que interviene en 1la fusidon (carbonatos, sulfatos, nitratos,



r;;_;;;__+ FORMULACION DE MUESTRAS EN EL SISTEMA

_— e — — e

' OPTIMIZACION <

FIGURA 3.

TERNARIO Nap0-Cd0-Si0p2

l

FABRICACION DE MUESTRAS A NIVEL

LABORATORIO (250 gr.)

!

CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

- Composicidon Ouimica y estructural
- Propiedades opticas

- Propiedades Tecnologicas

!

DISCUSION DE RESULTADOS

” ., Composicion .
Relaciones: OuSmica — Microestructura
Propiedades Composicion
Opticas OQuimica

Propiedades _ Composicidn
Tecnologicas  Ouimica

.i
|
l +

APLICACIONES

|

PUBLICACIONES Y PATENTES

Metodologia utilizada para la preparacion y
caracterizacidon de muestras.

10



11

oxidos). La granulometria y Tlos compuestos afinantes, asi como Jla
homogenizacion de lamezcla de materias primas y del fundido son de suma

importancia para obtener muestras homogéneas.

La caracterizacion fisicoquimica de las muestras resulta esencial para
interpretar el comportamiento del vidrio y poder mejorarle. Disponer de una
carécterizaciﬁn estructural completa reauiere conocer miiltiples y variados
aspectos, como son el tipo de e]emenfos que constituyen el wvidrio, su
estado de oxidacion, la naturaleza y la intensidad de su enlace, su indice
de coordinacidn, el grado de orientacion reticular, la posible existencia
de heterogeneidades y su composicion, el nivel de homogeneidad quimica y la
distribucibn de los distintos componentes, el estado de la superficie y sus
posibles alteraciones, etc. Evidentemente no existe un método inico, que
pueda aportar esta serie de datos, por lo que hay gue recurrir a un
conjunto de técnicas instrumentales que permitan obtener los conocimientos

requeridos.

La composicidn quimica de las muestras se puede obtener por diversas
técniéas analiticas (gravimetria, absorcidon atomica y fotometria de flama).
La t8cnica instrumental mas empleada en la investigacidon cristaloquimica es
la difraccién de rayos X (DRX). No obstante que los vidrios carecen de una
ordenacion estructural de largo alcance, esta técnica en el estudio del

estado vitreo es de gran utilidad (Kromer, 1973)(Zarzycki, 1974).

La espectroscopia de absorcidon Optica en sus distintas modalidades
(UV,VIS, IR) permite determinar la frecuencia y la ‘intensidad de 1la

radiacion luminosa absorbida por el vidrio cuando @ste es irradiado dentro
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de un determinado intervalo espectral. La informacion que suministra esta
técnica al analizar 1las bandas registradas es sobre Tlos tipos de

agrupamientos presentes y la intensidad de sus enlaces (Bates, 1961).

La resonancia magnética nuclear (RMN) tiene como fundamento 1la
introduccidon de una serie de niveles de energia igualmente espaciados entre
sT, por interaccidn de un fuerte campo magnético con un dipolo magnético
nuclear. Esta t&cnica se utiliza principalmente para determinar el niimero
de coordinacion del elemento formador de vidrio (Pople, 1959), Para
determinar el estado de oxidacidn de iones de transicidn, para establecer
su indice de coordinacion y para verificar las posibles deformaciones
existentes en los agrupamientos, es comin utilizar la espectroscopia de

resonancia paramagnética electronica (RPE) (Karapetjan, 1966).

En Tos l1timos afios se han desarrollado otras técnicas que han hecho
posible el estudio no destructivo de pequeias zonas de la superficie del

vidrio y de otros materiales (Fox, 1981).

En Ta microscopia electrbnica de barrido (MEB) se dirige sobre la
superficie de la muestra un haz de electrones primarios, analogo al
utilizado en la microscopia electronica de transmision (MET). Por 1la
interaccion de estos electrones con el material se emiten electrones
secundarios que son recogidos por un fotomultiplicador para formar sobre un
tubo de rayos catbdicos la imagen de 1la superficie (20-30 nm de
profundidad). La informacidn visual de la superficie puede complementarse
acoplando al microscobio un detector de rayos X que realiza simultaneamente

un andlisis quimico de la zona observada. La deteccion de los rayos X
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emitidos se puede hacer con un detector de dispersion de longitud de onda o
con un detector de estado solido (cristal de Si(Li) que dispersa la energia
(AXDE). La profundidad de escape de los rayos X es del orden de unos 1000pm
y el area de observacion del microanalizador puede reducirse hasta 100nm

(Gonzalez Pefia, 1969).

La espectroscopia electronica Auger se basa en que cuando se
excita un étomo (con un haz de electrones de alta energia) éste libera un
electron de alguno de sus niveles electronicos internos, por lo cual gueda
ionizado dando lugar a un hueco electronico. En sequida, el atomo tiende a
recuperar su esfado base haciendo que un segundo electron proveniente de
alguno de sus niveles electronicos superiores ocupe dicho hueco. En esta
transicion se libera cierta cantidad de energia que al ser capturada por un
tercer electrdn del mismo atomo, adquiere la energia cinética suficiente
como para ser emitido al vacio y ser detectado como electron Auger. Como la
profundidad de Ta gue escapan los electrones Auger es de aproxiﬁadamente
solo 1nm, se puede obtener la composicion quimica de las capas
superficiales (Palmberg, 1972). Similarmente, con 1la espectroscopia
fotoelectrdonica inducida por rayos X (AQEE) con fundamento andlogo a la
técnica anterior se pueden obtener espectros para distinguir ox7genos
puentes de los no puentes (Briickner , 1966). La profundidad de analisis

es de alrededor de 1 a 2nm.

Ademas de estas técnicas anteriormente mencionadas existen otras mas
especificas de 1las que pueden obtenerse importantes conclusiones

estructurales del estado vitreo.
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En particular para el presente trabajo, son de primordial interés las
propiedades opticas de Tlos vidrios obtenidos (transmitancia espectral,
indice de refraccion y dispersion). La transmitancia espectral se determind
en un espectrofotometro y Tlas mediciones de Tindice y dispersidon se
realizaron por diversos métodos, como son el refractbmetro de Abbe, método
de minima desviacidon y refractometro digital (Smith, 1966) (Fanderlik,

1983).

Por otro lado, se determinaron las propiedades de interés tecnoldgico
como son microdureza, densidad y Tlas variaciones de viscosidad con Ta

temperatura para las muestras con mayor potencial de aplicaciones.

Los resultados obtenidos por las diversas técnicas empleadas, son las
que permiten conocer las variaciones de las propiedades en funcion de la

composicion y poder optimizar las formulaciones iniciales.
I11.2. Formulacion de muestras.

Dado que el sistema Nap0-Cd0-Si02 presenta propiedades muy
interesantes como vidrio dptico (en trabajos anteriores habiamos encontrado
una variacion lineal del indice de refraccidon con respecto al contenido de
oxido de cadmio), se ha procedido a estudiar las zonas potencialmente

litiles para la obtencidn de vidrio Optico,

Se han formulado 37 mezclas experimentales con el objetivo de
determinar la zona de formacidon de vidrio del sistema Nap0-Cd0-Si0p cuya

composicion quimica téorica se ilustra en la Fig. 4,
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TABLA I.- Formulaciones experimentales realizadas en el sistema Nao(0-Cdn.

|
I Muestra No. Composicion Ouimica % Peso

L;‘"_ | tdo | wNano

|

| 1CN | 90 | 10 |
| 2CN | 70 ' 30 |
| 3CN | 50 | 50 |
| 4CN | 30 | 70 |
| 5CN | 10 | 90 ]
! & | a

TABLA II.- Formulaciones experimentales realizadas en el sistema Cd0O-Si02.

Composicion Quimica % Peso
Muestra No.
L[ Si02
| 1CS | 90 | 10 |
’ 2 CS | 70 | 30 }
| 3 (8 | 50 | 50 '
| 4 CS | 30 | 0 |
| 5 CS | 10 | 90 |
| 6 CS | 80 | 20 |
| 7 CS | 95 | |
| e = |
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Para poder proponer el diagrama de fases del sistema indicado
anteriormente, era necesario estudiar Jos binarios Cd0-Na20 y €Cd0-Si0gcuyas
composiciones formuladas se ilustran en las Tablas 1 y 2. Los resultados
obtenidos, aunados con Tlos conocimientos existentes sobre el binario
Nag0-Si02 (Morey, 1954) nos permitiria definir el diagrama de fases e
iniciar una investigacion a fondo del Oxido de cadmio como compuesto

formador de vidrio.
I1I.3. Proceso de fabricacion de muestras a nivel laboratorio.

Dada la toxicidad de los compuestos de cadmio, la fabricacion de
vidrios y vitroceramicos con altos porcentajes de cadmio, requiere de
instalaciones y equipos de seguridad especiales por la volatilidad de estos

compuestos a altas temperaturas.

La administracion por cualquier via de dosis equivalentes a 10 gr por
cada 100 gr de alimento ocasiona leves inhibiciones enzimaticas, al
incrementarse la dosis a 20 gr por cada 100 gr. de alimento empiezan a
provocarse anormalidades en Ja sintesis de 1los globulos rojos en las
células y ambos efectos ocasionan transtornos a las células cerebrales que

pueden 1legar a ser permanentes (Stanford, 1987).

Con las precauciones requeridas dada la toxicidad de egtos materiales,
se fabricaron 1Tas composiciones formuladas con materias primas grado
reactivo pulverizadas a 60 mallas en un mortero de agata. Los diferentes
compuestos utilizados para la fabricacion de las muestras se ilustran en Ta

Tabla III, alimentandose Tlas concentraciones de cadnio en diversos



Tabla III.-

Composicion quimica tedrica de los vidrios y vitroceramicos

fabricados en el sistema Nap0-Cd0-Si02.

Concentracion % Peso

Si0p| 0 Na0
Muestra No.
, Cdo| cdco3| Cd(NO3)p| CdSOq

1 80 6 4 10
2 70 12 8 10
3 60 18 12 10
4 50 24 16 10
5 40 30 20 10
6 30 36 24 10
7 20 8 62 10
8 10 10 70 10
9 70 10 20
10 60 20 20
11 50 7.5 22.5 20
12 40 20 40 20
13 30 50 20
14 20 20
15 10 70 20
16 60 10 30
17 50 20 30
18 40 7.5 22.5 30
19 30 40 30
20 20 50 30
21 10 60 30
22 50 10 40
23 40 20 40
24 30 30 40
25 20 40 40
26 10 50 a0
27 40 10 50
28 30 20 50
29 20 30 50
30 10 40 50
31 30 10 60
32 20 20 60
33 10 30 60
34 20 10 70
35 10 20 70
36 10 10 80
37 5 | 90 5

18
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compuestos (0xido, carbonato, nitrato y sulfato) con el fin de estudiar la
contribucion de estos sobre las propiedades de las muestras. Ademas se
agregaron concentraciones constantes de oOxido de Arsénico (As203) vy

antimonio (Sb203) como agentes afinantes.

La mezcla de materias primas fueron homogenizadas durante 15 min. en
un molino de bolas ceramicas y fundidas en un horno eléctrico de
resistencias de superkantal a 1450°C en crisoles silico-aluminosos
fabricados en el CICESE (Celaya, L.E. y Rivera E., 1986). Las muestras
fueron homogenizadas a esta temperatura con una varilla de alta alumina (44
rpm) para evitar gradientes de concentracion. Posteriormente, una parte del
fundido se molded (R) sobre placas de bronce precalentadas a 300°C y el

resto fué enfriado lentamente a una velocidad de 200°C/hr. (L). (Ver Fig 5)

En la Fig. 6 se muestra el itinerario térmico con el cual se 1levd a

cabo 1a fabricacidon de las muestras.

(Tiempo hr)
FIGURA 5. Velocidad de enfriamento de las muestras elaboradas (L).
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IV. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA: METODOS Y RESULTADOS.

IV.1 Composicion guimica y estructura.

IV.1.1 Analisis quimico.

Se han realizados anélisis‘qu?micos en las muestras 3R, 7R, 12R, 15R,
17R, 19R, 23R, 30R, 34R, 36R y 37R. E1 analisis de dbxido de Cadmio (Cd0) se
se realizd por espectroscopia de absorcidon atomica (Perkin Elmer 5000), el
oxido de Sodio fué determinado por fotometria de flama (Eppendorf) y el
oxido de Silicio fué determinado por métodos gravimétricos. Los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla IV.

Tabla IV. Analisis Quimico de vidrios formulados en el sistema
Nap0-Cd0-Si02 en crisoles silicoaluminosos.

%oxide
- Nag0 | CdO | Si0z | Al203 K20
3R 6.92 | 27.38 | 61.90 2.49 | 0.32
TR 5,23 | 47.66 | 36.48 10.06 | 0.56
17Rr 8.34 | 32.87 | 51.91 6.51 | 0.36
TER 13.06 | 32.41 | 35.35 18.28 | 0.90
T7R 27.30 | 16.78 | 53.35 2.26 | 0.32
TOR 22.30 | 20.36 | 44.61 11.93 | 0.80
73R 27.14 | 20.75 | 44.86 6.78 | 0.46
J30R 19.35 | 32,20 | 32.01 15.62 | 0.81
3R 33.63 | 12.41 | 41.08 12.47 | 0.53
36R 35.62 6.51 | 38.25 18.80 | 0.82
37R 1.97 | 64.38 | 21.18 12.05 | 0.42
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IV.1.2. y 1V.1.3) Microscopia Electronica (MEB y MET) y Microanalisis
(MEB/AXDE).

Microscopia Electronica de Transmision (MET).

Se han 1levado a cabo observaciones microestructurales por MET en los
vidrios originales con objeto de localizar la presencia de inmiscibilidad
liquida o separacitn de fases. Para ello se ha usado un MET Jeol 100-B con
un voltaje de aceleracidon de 100 kV sobre muestras obtenidas por réplica
directa de carbon, (Doherty y Leombruno, 1966) en la superficie de fractura

fresca y atacada con HF 2% durante 15 s.
Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Se ha usado esta técnica para la observacion microestructural de los
materiales parcialmente o totalmente cristalizados. E1 MEB utilizado ha
sido un equipo Etec-Corp bajo una tension de aceleracion de 20 kV. Las
observaciones se han realizado sobre superficies pulidas y atacadas con HF
al 2% y 1luego recubiertas con una capa de oro para hacer conductora la
superficie a los electrones. La deposicion de oro se ha realizado por el
procedimiento de "sputtering” con un equipo Emscope SC-500 bajo una tension

de 20 mA y un tiempo de 1 1/2 minutos.
Microanalisis por Dispersidon de Energias de Rayos X (MEB/AXDE).

Se han realizado microanalisis en todos los materiales obtenidos.

Para ello, se ha usado un detector de Si (Li) de rayos X por dispersibn de



Tabla V. Microscopfa electrénica (MEB y MET) (MEB y AXDE) de las
muestras del campo primario de cristalizacién de la sflice.
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Tabla VI. Microscopfa Electrdnica (MEB y MET) y Microanﬂfsis AXDE para muestras
del campo primario de cristalizacidn de los silicatos de cadmio.
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energias AXDE Kevex con un multicanal y microordenador 7077. Este equipo
1leva 1ncorporédo como periféricos un “plotter” Hewlett-Packard tipo

7475-A y un teletipo Kevex mod. 43.

Los calculos de analisis semicuantitativo se han realizado con el
programa Quantex de la firma Kevex. Este programa elaborado por Colby
tiene en cuenta las correcciones ZAF de nilmero atdmico, absorcidon y
fluorescencia. Sin usar patrones puede usarse el subprograma APP que
considera las correcciones ZAF sobre Tlos picos sintetizados y

deconvolucionados de emision de cada elemento presente en la muestra.

Los resultados obtenidos se pueden resumir en las tablas V, VI y VII
en donde se presentan las microfotografias (MEB/MET) y espectros (MEB/AXDE)
de las muestras situadas en los campos primarios de cristalizacion de la
silice, cadmio y sodio respectivamente. Por otro lado, en el siguiente
capitulo se presentan también microfotografias del cambio microestructural
ocasionado al variar la forma en que se alimenta el dxido de cadmio a la

mezcla de materias primas.

IV.1.4) Difraccion de Rayos X (DRX).

E1 analisis de las fases cristalinas presentes en estos vidrios, se ha
1levado a cabo por el mBtodo del polvo. Para ello se ha usado un
difractdmetro PHILLIPS con contador GEIGER-MULLER usando radiacion Ke<de Cu
y registro grafico con unas condiciones de 40 KV y 20 mA. La velocidad de

barrido ha sido de 2°/min.
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Para detectar la evolucidon de 1las principales fases cristalinas
formadas en los vidrios moldeados (enfriamiento rapido) y los vidrios
enfriados Tlentamente (200 °C/hr.) se ha vrealizado un analisis por

DRX en las muestras indicadas en la Fig. 7.

VaVi
BB

8 i20 CdO

FIGURA 7. Muestras seleccionadas para realizar el analisis de fases
cristalinas en los materiales vitreos del sistema

Na20-Cd0-Si02-
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Muestra fases cristalinas presentes Difractogramas
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FIGURA 8. Resultados DRX de Tos vidrios con alto contenido de Si02 del
sistema Nap0-Cd0-Si02 (Fase primaria de cristalizacion de Ta
silice).
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Muestra fases cristalinas presentes Difractogramas
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B2° 20 10°
o MUESTRA IIL
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r\ | 4|
o i
aq° 2@ .2

FIGURA 9. Resultado DRX de los vidrios con alto contenido de Cd0 del
sistema Nap0-Cd0-Si02 (Fase de cristalizacion de los
metasilicatos de Cadmio).
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Muestra fases cristalinas presentes Difractogramas
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FIGURA 10. Resultado DRX de los vidrios con alto contenido de Nap0 del
sistema Na20-Cd0-Si02-
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Tabla VIII. Estudios DRX para vidrios del sistema Cd0-SiO2 a diferentes

temperaturas.
BINARTIO Cd0-Si02
MUESTRAS  TEMP. °C FASES CRISTALINAS PRESENTES
CS No. 1 1100 CdSi03 + CdpSi0g CdSi04q es muy escaso, picos de

L. Amorfo menor intensidad.

CS No. 2 1100 Cd3Si05 + CdSi03 Los picos de mayor intensidad
son de Cd3SiOs.

L Cd3Si0g + CdSiO3 Los picos de mayor intensidad
son de Cd3Si05 pero mas intensos
que los observados en la muestra
a 1100°c,

CS No. 3 1100 Crist. + CdSi03 Son predominantes los picos de
CdSi03.
1350 cristobalita Desaparecen los picos de CdSi03.
1450 Crist. + CdSiO3 Los picos crist. son predominan-
tes pero de menor intensidad
existen los de CdSi03 y van
decreciendo.

E CdSi03 + crist. Los picos de mayor intensidad
son los de CdSi03 y escasos de
cristobalita aiin existen.

CS No. 4 1100 crist. CdSiO3 Predominan las cristalizaciones
de cristobalita.
1350 Crist. CdSiO3 Predominan los picos de cristoba-
‘ Tita cobran mayor intensidad los
CdSi03.
1450 CdSi03 crist. Predominan los picos CdSi03 y son
mas fuertes que los anteriores.

L CdSi03 + Crist. Predominan los picos CdSi03 y son
mas fuertes que los anteriores.

CS No. 5 L Cristobalita No existen silicatos de Cadmio
; cristalizados.
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Tabla IX. Estudios DRX para vidrios del sistema Cd0-Naz0 a diferentes

temperaturas.
BINARTIDO Cd0-Nap0
MUESTRAS  TEMP. °C FASES CRISTALINAS PRESENTES
CN No. 1 1350 Amorfo No existen cristalizaciones solo
‘ hay picos de compuestos de
Cadmio y Sodio.
CN No. 2 1100 Cd0 Solo aparecen cristalizaciones
de oxido de cadmio.
1350 NapA14S14017 Los compuestos de silicato de
aluminio y sodio, poseen los
1450 NagA14Si4017 picos de menor intensidad.
L NapSi03
CN No. 3 1350 NaA1Si0g Picos de mayor intensidad.
140 NaA1Si0g
L Cd0 + NaA15i0g Cantidades similares de ambas
cristalizaciones.
ROJO
A NaA1SiO0q Son picos de mas baja intensidad
que en las muestras anteriores
de este grupo.
CN No. 4 1100 Cd0 + Na2Si03 Cd0 estda en mayor cantidad.
1350 NaAl1Si04 Picos de alta intensidad.
L cristobalita cristobalita esta en pequenas
cantidades, predominando 1o0s
NagA14Si0q picos mas intensos de NagA14Si04.
CN No. 5 1100
1350 Todas con com- No existen picos caracteristicos
pletamente a-- de alguna cristalizacion.
1450
L
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Los difractogramas obtenidos se pueden resumir en las Figs. 8, 9y 10
en donde se observan evidencias del estado amorfo de Jlas muestras
moldeadas (enfriamiento rapido) y las cristalizaciones presentes
(Rivera, 1987) en 1los vidrios opales y vitroceramicos obtenidos por

enfriamiento lento.

Por otro lado, los estudios de DRX para los binarios Cd0-Si0p y
Cd0-Na20 se llevaron a cabo para las composiciones mostradas en las Tablas
I y II. Durante la fusion de cada una de estas composiciones, se tomaron
muestras a diferentes temperaturas (1100°C, 1350°C y 1450°C) y parte del
fundido se dejo enfriar Tlentamente (200°C/hr) para obtener una cuarta
muestra. Este muestreo se realizd con la finalidad de estudiar la evolucion
de las fases cristalinas en funcidn de la temperatura y poder establecer

las isotermas del diagrama de fases.

La lectura de los picos caracteristicos de las fases cristalinas
presentes en los difractogramas (DRX) para ambos binarios se muestran en

las Tablas VIII y IX.

IV.1.5) Espectroscopia de Infrarrojo.

Los espectros se obtuvieron en un espectrofotometro infrarrojo
PERKIN-ELMER 580 B, acoplado a una estacion de datos PERKIN-ELMER 3,600 que
a su vez presenta una configuracion serial de un microordenador OLIVETTI

P60 66.

Cada una de las muestras de vidrio se han pulverizado (aprox. 0.25 gr)
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y mezclado con sal de Bromuro de Potasio Anhidro (aprox. 300 mgr.); esta
mezcla se transfiere a un troquel con camara de vacio que permite eliminar

el aire ocluido entre granos y obtener una probeta transparente comprimida

entre 500-1,000 kg/cm2.

Hasta la fecha no existe un campo tedrico suficientemente elaborado de
la espectroscopia infrarroja de los vidrios inorganicos puesto que, debido
a la naturaleza del estado vitreo es dificil explicar, con los métodos
propios del analisis del espectro de redes cristalinas ordenadas o
periodicos, el desorden de la red vitrea, o "reticulo al azar", de los

vidrios.

Existen dos teorias para la interpretacidn del espectro infrarrojo de
los cristales: la de Born, denominada "Teoria de la red dinamica“ y la de
Raman que supone que las amplitudes de 1las vibraciones de atomos
equivalentes en diferentes celdas son las mismas e idénticas en fase o en
oposicion de fase en las sucesivas celdas a 1o largo de los tres ejes de la

red.

En la region del espectro IR comprendida entre 2,000 y 4,000 cm-1, que
es la de mayor intergs, la silice vitrea solo presenta tres bandas
fundamentales de vibracidon, localizadas entre 1100, 800 y 470 cm-1 que
corresponden a la tensidn asimétrica 4+-—Si0+—Si, tensidn simBtrica

= Si0Si~—> y flexidon (Si0Si - 0Si0), respectivamente.

Ademas de estas tres bandas, el cuarzo presenta otras dos de una

relativa intensidad a wunos 1170 cm'l, correspondientes a la tension
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asimétrica +—Si0e— y a la simétrica +—Si0Si-——». Estas dos bandas se
encuentran también en los vidrios con alto contenido de Si0p, 1o que indica
que existe una ordenacidon de corto alcance preorientada hacia la formacion

de esta fase cristalina.

Si el cuarzo tiene un cierto grado de cristalinidad, la banda de 800
cm-1, correspondiente a la tensidn simétrica «—Si0Si-—», se desdobla en
dos, localizadas hacia los 790 y 770 cm-1 respectivamente. La dependencia
de 1a intensidad relativa de las bandas que componen dicho doblete, con el
tamafio de particula del cuarzo, observando que 1a banda a 790 cm~l es mucho
mas intensa cuanto menor es el tamafio de la particula, llegando casi a

desaparecer cuando se trabaja con particulas superiores a 12 pum.

Cuando por efecto del tratamiento té&rmico, o por otras razones, en los
vidrios de silicato se producen devitrificaciones de cuarzo o
preorientaciones hacia dicha fase, se detecta el desdoblamiento de la banda
de 800 cm-1 en las dos antes descritas. De forma analoga, se encuentra una
banda de absorcion IR sobre 1los 620 cm-l siempre que se producen

devitrificaciones de cristobalita o tridimita.

Por otro lado, se ha verificado que en los vidrios de silicato, las
bandas correspondientes a las tensiones de enlace, Esto es, las de 1100 y
800 cm-1 respectivamente, aparecen a menores frecuencias cuanto mayor es la
relacign Naz0 / Si0p, To que se explica por la disminucidn de la constante
de fuerza del enlace (Si-0). Sin embargo, la frecuencia de la banda de 464
cm-1 correspondiente a las variaciones del angulo (Si~0~Si), se mantiene

constante e independientemente de la relacion Nap0 / Si02 existente en el
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vidrio.

En estos vidrios se detecta una nueva banda de vibracidn a la
frecuencia de 960 cm-l que es atribuible a vibraciones (Si-0) en las que el
oxigeno es un "oxigeno no puente". Otros autores asignan esta {iltima banda
a vibracidn (Si-0) a otro tipo de tetraedros algo diferentes de los que
forman la estructura del cuarzo, que estan deformados por encontrarse en

zonas mas enriquecidas en alcalinos.

A pesar de que aparentemente no existe acuerdo en la asignacidn de
esta banda, si se analiza el problema con cuidado, podemos concluir que
ambas explicaciones estdn en concordancia, ya que tanto la existencia de
"oxigenos no puentes" como postulan diversos autores, como las de
tetraedros mas o menos distorsionados deben ser debidos a enriquecimientos
en alcalinos, por lo que la presencia de la banda de 960 em-1 indica, en
definitiva, la existencia en el vidrio de zonas mas enriquecidas en 0xido

alcalino.

En cualquier caso, hay que tener en cuenta esta banda solo cuando los
contenidos de oxido alcalino son altos. De acuerdo con Simdon (1953), en los
silicatos alcalinos comienza a aparecer la banda a la frecuencia aproximada
de 950 cm-1l en 1os_v1drios con contenido de bxido alcalino superiores al
25% molar, por lo que, en los vidrios objeto de este trabajo es previsible

que se encuentre dicha banda de vibracion.

Por otro lado, debemos considerar las bandas caracteristicas de

vibracidon de allmina, ya que existe una contribucitn de Al203 proveniente
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de las paredes del crisol de fundicion. Hanna (1964) observa las diferentes
bandas de absorcidon correspondientes a los diferentes nimeros de
coordinacion de 1la allmina (alimina con coordinacion octaédrica Al10g
tetraedras A10g4) que poseen una serie de bandas intensas a 650 cm-1 y 950

cm~-1 respectivamente (ver Fig. 11).

Para analizar las variaciones estructurales del reticulo vitreo en
funcion de la composicion quimica se seleccionaron las muestras 3R, 23R y
37R por Tlocalizarse en zonas de alto contenido de SiOz, Nap0 y CdO

respectivamente.

En Tas Figs. 12, 13 y 14 se muestran Tos espectros obtenidos y en la
Tabla X se describen las vibraciones caracteristicas para cada una de las

bandas de absorcidon presentes.

La muestra 3R presenta fuertes vibraciones a 1040, 780 y 480 cm-l que
corresponden a 1os enlaces Si0-Si, Si0 y Si0Si-0Si0 respectivamente, que es
debido al alto contenido de ©xido de silicio presente en su composicion

quimica.

A medida que nos desplazamos a composiciones con mayores
concentraciones de dxido de sodio en el 1imite de la zona de formacion de
vidrios (muestra 23R) se observa que las vibraciones correspondientes a los
enlaces de silicio disminuyen y aparecen bandas caracteristicas de
vibracion de ec-Alp03 y (-M203 que son debidas a la incorporacibn de
aliimina proveniente de la accidbn corrosiva de estas composiciones a las

paredes del crisol silico-aluminoso.
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Tabla X. Vibraciones caracteristicas de los vidrios del
sistema Na20-Cd0-Si02-

No. de onda cm-1 Asignacidn de la banda
3450 - 3410 Tensibn de enlace 0-H en H20
1640 - 1600 Flexion de enlace 0-H en Ho0
900 - 950 ° Vibracidon del grupo Al0g+A10g
650 Vibracion del grupo Al0g

480 Flexidn de enlace Si0Si - 0Si0
1020 - 1100 Tensidbn asimétrica Si0-Si

1450 Vibracion del grupo CO03

Por otro lado, si el desplazamiento es a composiciones con altas
concentraciones de dxido de cadmio en el limite de la zona de formacidn de
vidrios (muestra 37R) desaparecen 1las vibraciones de Tlas bandas
correspondientes a los enlaces de silicio y se atenilan las correspondientes

a los enlaces Al0g *A104.

En general, vemos que las composiciones ricas en 0Oxido de silicio
presentan mayor nimero de bandas fuertes de vibracidon que implican
determinado grado de ordenamiento del reticulo vitreo; contrariamente a
menores concentraciones de dxido de silicio, las bandas de vibraciones se

ensanchan o aplanan porgue aumenta el desorden de la red.

Por otro lado, a medida que se incrementa el Oxido de cadmio en los
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vidrios y disminuye el Oxido de silicio se observa que el Oxido de aluminio
proveniente de los crisoles actiia posiblemente como formador de red; ya que

las vibraciones de los enlaces de Si desaparecen.
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FIGURA 11. Bandas de absorcion correspondientes a diferentes
cristalizaciones Al1203 (Simon J., 1953).
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IV.2) Propiedades Opticas.

1Iv.2.1.) Indice de refraccion y dispersion.

Para determinar el indice de refraccidon de los vidrios obtenidos en el
sistema Nap0-Cd0-Si0p y Cd0-Si02 se fabricaron placas de 10 x 10 x 4mm. las
cuales fueron pulidas con técnicas Opticas convencionales a una planicidad
de N2. Las placas obtenidas fueron recocidas a 550°C/12 hrs. para

eliminar esfuerzos.,

Los métodos utilizados para medir el Tndice de refraccion fueron:

- Refractometro de Abbe (Bausch an Lomb, 1975).- Las mediciones del
indice de refraccion de las muestras con valores menores de 1.7 se
realizaron en un vrefractometro de Abbe marca Bausch & Lomb. Este
dispositivo trabaja con luz blanca centrada a la longitud de onda de la
1inea D del sodio (589.3 nm) y basa su funcionamiento en la medicibn del
angulo critico entre la muestra y un prisma de alto indice de refraccion.
Como el indice de refraccidn y el angulo critico varian con la longitud de
onda, se wutilizan prismas Amici para dispersar los otros colores. Lla
posicidbn de estos prismas se controla con la escala compensadora y @sto
permite obtener el valor de la dispersion de la muestra. La precision de

este dispositivo es ¥ 0.0001,

- Refractometro Digital.- Los vidrios con indices de refraccion mayor
que 1.7, fueron medidos con una precisidn a la cuarta cifra decimal en el
rahgo de longitudes de onda de 0.4 a 0.7 nm utilizando un sistema

optoelectrbnico 1lamado refractdmetro digital (Collet, 1987) (ver Fig. 15)
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que consiste de un elipsbmetro Gaeter con autocolimador, cuya precision es
de 1" de arco, un monocromador Bausch & Lomb con fuente de wolframio,

detector Oriel 7077 con fuente de voltaje estabilizada.

LENTE 5 MUESTRA
FUENTE |, IMONOCROMADOR], JCOLIMADORA |, |FionaaOR R, | ADA
LINEAL K(
45
ase|
——7_1 '—-——_
/
DETECTOR
DE
SILICIO

FIGURA 15.- Refractbmetro digital utilizado para medir el indice de
refraccion de las muestras de alto indice.

Los valores obtenidos del findice de refraccitn (n,) y dispersidn
(ne-n.) para los vidrios del sistema Nap0-Cd0-Si02, utilizando los métodos

descritos anteriormente se muestran en la Tabla XI.

Estos parametros no se determinaron en los vidrios con composiciones
tedbricas superiores al 40% de Nap0 por ser altamente hidroscdpicos (en
condiciones ambientales se les forma una pelicula superficial de color

‘blanco).

Utilizando los mismos métodos de caracterizacion en el rango de
longitudes de onda de 0.4 - 0.7 nm, se determind el indice de refraccion de

las muestras 1CS, 4CS, 6CS y 7CS del binario Cd0O-Si0Op,
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Tabla XI. Indice de refraccidon y dispersibn en vidrios del sistema
Na20-Cd0-Si02
Muestra [Indice de Refraccion (ny)| Nimero de Abbe(¥)|Dispersion (n.-nc)
No. ‘A = 587 nm. wo M-l ng= A= 486 nm.
1inea D del sodio " Ne-ng ne = A = 656 nm.

1 1.4975 50.30 9.89 x 10-3

2 1.5293 49.10 .010780

3 1.5410 4770 01134

4 1.5846 46,40 011661

5 1.6546 30.40 021532

6 1.6837 21.89 .031233

7 1.8834 21.59 040917

8 1.9466 20.88 045320

37 1.9624 20.056 .0480

9 1.4990 49.10 .01016

10 1.5350 45,18 .01184

11 1.5559 43,20 .01286

12 1.5855 38.90 .01505

13 1.6547 30.18 .02169

14 1.7030 23.09 .03044

15 1.8943 20.18 .04431

16 1.5185 49,10 .01056

17 1.5405 49,05 .011019

18 1.5575 47.72 .01168

19 1.5584 45,12 01237

20 1.6590 32.18 .02049

21 1.7110 21.45 .03314

22 1.5360 47.95 01117

23 1.5470 46.70 01171
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Los resultados se muestran en la Tabla XII.

Tabla XII.~ Indice de refraccidon y dispersidon en vidrios del sistema
Cd0-Si0p.

l | . [
Muestra |Indice de Refraccidn (ny)| Niimero de Abbe(v)|[Dispersion (n.-n.)

.042019

No. A= 587 nm. e o=l ne = A= 487 nm.

1inea D sodio " Ne-ne n. =A= 656 nm.
| | ! | |
| 4 CS l 1.5293 | 49.30 | .01073 |
| 6 CS | 1.7824 | 26.50 | .02952 |
| 1cCS | 1.8410 | 23.18 | .03628 |
| 7¢CS 1 1.8824 | 21 | |
| | | I |

IV.2.2.) Transmistancia Espectral.

La transmitancia espectral fu@ medida en el rango de longitudes de

onda de 0.2 - 2.6 nm usando un espectrofotometro modelo 330 Perkin Elmer.

Las muestras utilizadas fueron placas de 4mm de espesor pulidas a una
planicidad de W2. Las composiciones seleccionadas y Jlos resultados

obtenidos para los sistemas Nap0-Cd0-Si02 y Cd0-Si02 se muestran en Tlas

tablas 13 y 14 respectivamente.



Tabla XIII.
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Transmitancia espectral en vidrio del sistema Nap0-Cd0-Si02.

% Transmision a diferentes longitudes de onda (X nm).
Muestra No.

400 600 800 1200 1800 2600

2R 76 82 83 85 85 85

3R 54 67 70 60 62 62

5R 20 72 74 68 12 72

9R 48 51 52 57 56 56
10R 80 85 85 77 76 76
11R 60 75 73 78 83 83
13R 10 58 58 41 47 49
16R 76 76 67 72 81 81
17R 63 75 71 87 95 95
18R 30 64 53 58 71 71
19R 30 62 - 52 63 73 73
22R 80 86 82 94 97 97
23R 58 13 74 63 65 65

Tabla XIV. Transmision espectral en vidrios del sistema Cd0-SiOp,

% Transmision a diferentes longitudes de onda () nm).
Muestra No.
400 600 800 1200 1800 2600
3CS 56 78 75 76 78 82
4CS 54 62 65 75 78 80
5CS 22 57 66 64 12 78




IV.3) Propiedades Tecnolbgicas.

1V.3.1.) Microdureza.

Para los ensayos de dureza

s
-

(Robredo y col.,

1970},
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se utilizo un

microdurometro El1liots tipo GKN Micro Hardness Tester. Las cargas aplicadas

han sido de 100 y 200 gr.; la duracion del mantenimiento de la carga fu@ de

15 s, en serie de 5 huellas por muestra. E1 indenta-dor es de diamante con

punta piramidal de secciones cuadradas (136°).

Para estos ensayos se seleccionaron las muestra 5R, 6R, 8R, 9R, 13R y

15R, dado que todas ellas estan dentro de la zona de formacion de vidrios.

Los valores obtenidos para cada una de Tas muestras se ilustran en la

Tabla XV.

Tabla XV. Dureza Vickers de vidrios del sistema Nap0-Cd0-Si02.

172

Muestra No. % Cd0 | DUREZA VICKERS Kp/mm2 MOHS | Ky MBmw
5R 50 b32.7 5.67 1.01
6R 60 503.3 5,56 0.67
8R 80 438.9 5.54 0.57
9R 10 510.4 5.59 0.71
. 13R 50 482.4 5.49 1.40
| 15R 70 496.3 5,31 0.68
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I¥.3.2.) Densidad.

La densidad se determind por el método de la balanza hidrostatica
sobre probetas de vidrios. Las muestras seleccionadas se indican en 1la
Fig. 16. Las flechas indican el desplazamiento de 1a composicidn tebrica a

la composicion experimental.

Cd0

Fig. 16. Muestras seleccionadas en el diagrama Na20-Cd0-SiQ2 para
determinar la densidad (La flecha 1nd1caﬂel desplazamiento
de la composicion tedrica a 1a composicidn experimental).
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Los resultados de las muestras seleccionadas se resumen en la Tabla XVI.

Tabla XVI. Densidad (g/cm3) para diferentes composiciones de vidrios del
sistema Na20-Cd0-Si02.

Densidad () g/cm3

| | |
I Muestra | |
I No. | Experimental |
, | (Metodo de Arquimides) |
— ! |
] 3 | 2.868 |
| 4 | 3.254 |
| 5| 3.462 |
| 7 | 3.511 |
| 8 | 3.571 |
| 13 | 3.249 |
| 20 | 2,930 |
| 26 | 3.150 |
| 30 | 3.117 |
| 37 | 4,535 |
| I I




1¥.3.3.) Analisis Térmico Diferencial (ATD).
La técnica de analisis térmico diferencial (ATD)(Sholze, 1969), ha
sido utilizada para determinar los cambios fisico-quimicos que ocurren en

la masa vitrea en funcion de la temperatura (25 - 1,300°C).

Los puntos caracteristicos de.cualquier sistema de vidrio son:

Tr Temperatura de recocido (logll 13,00)
Tg Temperatura de transformacion {logvt 13.3}
Td Temperatura de deformacion (1091\ 11.00)

Ttdv  Temperatura de tendencia a la devitrificacion

Tdv Temperatura de devitrificacion

Para. definir estos parametros caracteristicos las pruebas de ATD se
realizaron en un equipo METTLER modelo TAZ empleando crisoles de platino en
un horno BT en atmosfera de aire seco, con un flujo de 7 1ts/hrs., siendo
la velocidad de calentamiento de 10°C/min. y la temperatura final de

1,300°C. La sensibilidad ha sido de 200 mV en toda la escala.

Las muestras 4R, 4L, 6R, 6L, 7R y 7L se seleccionaron para este

analisis, obteniéndose las graficas mostradas en la Fig. 17.

1V.3.4.) Microscopia Optica de Alta Temperatura.

Se utilizd un equipo de la firma LEITZ, para determinar los puntos de

sinterizacidn, reblandecimiento, conformado y fluidez. Las muestras de

vidrio fueron pulverizadas hasta 0.063 mm y preparadas en pastillas ciibicas
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FIGURA 17. Analisis Térmico Diferencial (ATD) para vidrios del sistema
Na20-Cd0-Si02.
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de 2 x 2 x 3 mm. La velocidad de calentamiento es de 10°C/min. entre 25° y
1500°C. Las variaciones de la forma de la muestra durante el calentamiento
se observan directamente a través del sistema optico cuya amplificacion

total es de X10, acoplado a una camara fotografica.

El estudio de microscopia Optica de calefaccidon (Sholze, 1962) se
realizd sobre muestras seleccionadas en 1la parte inferior, central y

superior de la zona de formacibn de vidrio,

lLos valores de las viscosidades para los diferentes puntos
qaracter?sticos de los vidrios en general se muestran en la Tabla XVII.
Tomando como base estos valores y los datos experimentales obtenidos en la
observacion de las muestras, (Fig. 18), se han obtenido los resultados
mostrados en la Tabla XVIII.

Tabla XVII. Viscosidad estandar (poises) de los puntos caracteristicos de
los vidrios en general.

PUNTO CARACTERISTICO VISCOSIDAD ESTANDAR (POISES)

1010
REBLANDECIMIENTO
CONFORMADO 104.5
FLUIDEZ 104.2

I
|
|
I
| SINTERIZACION
|
|
|
|

l
|
|
|
106.0 ,
|
|
I
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Fig. 18. Fotografias del proceso de calentamiento (25-1500°C) obtenidas
por microscopia Optica de alta temperatura (muestra 15R).

Tabla XVIII. Temperaturas (°C) de los diferentes puntos caracteristicos
(Tog ? poises) para diversas muestras de vidrio del sistema
Na20-Cd0-Si02.

Temperatura °C

Tog h (poises) muestras

Puntos

Caracteristicos Zona Inferior Zona Central Zona Superior

5R 6R 10R 13R 15R 23R 37R

10 600 700 700 | 560 | 880 620 740
6.0 920 960 940 680 [1060 680 800
4.5 940 | 1020 1060 | 800 {1100 780 950
4.2 1050 1100 1260 |[1000 {1240 1020 | 1030
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V. RESULTADOS Y DISCUSION.

V.1) Determinacion del area de formacion de vidrio en el ternario
Na20-Cd0-Si02 como una seccion del sistema cuaternario

Na20-Cd0-A1203-Si02.

Las muestras de vidrio obtenidas del amplio rango de composiciones (37
corridas experﬁmenta}es) fohmu1adas en el diagrama Nap0-Cd0-Si02, se
ilustran en las Figs. 19 y 20. Notese el 1imite de formacidon de vidrio

reportado por Melnik en el sistemaSiO2-Cd0.

Los analisis quimicos completos de algunos de estos vidrios (Ver Tabla
IV) obtenidos por enfriamiento rapido, indican que existe una gran
desviacion de las composiciones teoricas formuladas. Existen bajos
contenidos de Nap0 y CdO y consecuentemente altas concentraciones de Si0p
en todos los productos y en términos generales importantes adiciones de
A1203. También se han detectado pequefias contaminaciones de Fe203 en un
rango de 0,26-0.53 % peso; Mg0 en el rango de 0.07-0.12 % peso; Ca0 en el
rango de 0.24-0.38 % peso. Los contaminantes de Al203 y el incremento de
Si02 pueden provenir de Tos crisoles silicoaluminosos usados durante Ta
fusion de Ta mezcla de materias primas iniciales. La contaminacion de Kp0
se incorpora al mismo tiempo que la allmina, indicando que existen
diferentes grados de corrosion sobre Tlas paredes del crisol por Tlas
diferentes composiciones de Nap0-Cd0-Si02. Por otro lado, puede decirse que
la disminucion de la concentracion de Nap0 y Cd0 es debido a la alta

volatizacion de estos elementos. E1 mismo efecto ha sido observado en

fusiones de vidrios similares en el sistema Lip0-Cd0-Si02 (Rincon y
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Fig. 19. Materiales obtenidos por enfriamiento rapido (moldeados) de las
composiciones formuladas en el sistema Nap0-Cd0-Si02-
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Fig. 20. Materiales obtenidos por enfriamiento lento (200°C/Hr) de las
composiciones formuladas en el sistema Nap0-Cd0-Si07.
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col, 1979).

Si consideramos sbdlo los contenidos de Na20, Cd0 & Si02 obtenidos por,
los analisis quimicos, la Fig. 21 muestra las composiciones reales de los
vidrios indicados en la Fig. 19.

\

Las composiciones en las que se obtienen vidrios transparentes, estan
indicadas con un circulo blanco y el area de formacion de vidrio de esta
seccion del sistema Nap0-Cd0-AT1203-Si02 con 17nea punteada. Puede verse que
las composiciones finales de los vidrios muestran un gran desplazamiento
con respecto a los vidrios originales. La zona de formacion de vidrio esta
desviada al vértice del Si02. Considerando que los diferentes contenidos de
A1203 encontrados en el area de formacidn de vidrio cubren un rango entre
2.25 y 18.25% peso, el drea de formacidon de vidrio del sistema cuaternario
NagO-CdO-A1203-Si02'es de la forma indicada en la Fig. 22. Para delimitar
la extension del area de formacion de vidrio en el sistema binario Cd0-Si0?
se determind experimentalmente el contenido minimo requerido de Si0p para
formar vidrio. Los resultados experimentales muestran que se pueden
fabricar vidrios con un contenido del 97% Cd0 (formulacion teorica),
observandose una temperatura de formacion de 1100°C y que las
concentraciones superiores al 95% Cd0 forman vidrios altamente tensionados
fVer Tabla XIX). Asumiendo volatizaciones similares del Cd0 y que 1la
muestra 37 contiene el 64.12 % peso Cd0, puede asegurarse que el 1imite de
formacion de vidrio dado por Melnick (1951) para el sistema Cd0-Si02 se
incrementa a valores mas altos de Cd0 favorecidos por la adicion de Al203

de las paredes del crisol.
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FIGURA 22. Localizacion del drea de formacidon de vidrio (17neas paralelas)
en la seccion ternaria Nap0-Cd0-Si0p del sistema cuaternario
Nap0-Cd0-A1203-Si02. Las lineas punteadas indican la posible

area de formacion de vidrios en el cuaternario.

Tabla XIX. Formulaciones teoricas del binario Cd0-Si02 fundidas en crisoles
silico-aluminosos para delimitar la zona de formacion de vidrio.

MATERIAL OBTENIDO

Composicion
Quimica
% Peso

Cd0 Si0p
80 20
85 15
90 10
95 5
97 3
98 2

vidrio
vidrio
vidrio
vidrio
vidrio
infundido
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V.2.) Vidrios y vitroceramicos del campo primario de cristalizacion de

la silice en el diagrama Nap0-Cd0-A1203-Si02.

E1 analisis quimico de los vidrios y vitroceramicos del campo primario
de cristalizacion de la silice indica que la volatizacidon del cadmio, no es
relevante, teniendo una mayor volatizacion de Nap0 y un incremento de Si0p

y A1203 provenientes de las paredes del crisol gue se han incorporado a la

matriz del vidrio.

Los difractogramas obtenidos por DRX (ver Fig. 8) proporcionan
evidencias de que las muestras con enfriamiento rapido son amorfas, las
cuales presentan devitrificaciones de cristalizaciones de silice en forma
de cristobalita y tridimita al ser sometidas a un enfriémiento lento

(200°C/hr.).

Las observaciones al microscopio de transmisidn por réplica nos
muestran una separacion de fases en gotitas muy desarrolladas con un radio
medio real (¥) de 73 nm medido con el método de Fullman utilizando un
microdensitometro para medir. el valor medio de los diametros aparentes
reciprocos de las gotas. Esta separacidon de fases tan grande es confirmada
por 1as observaciones de microscopia electrdonica de hérrido (ver Fig. 23)
y es debida a que el Cd0 tiene una intensidad de campo ioOnico (2/r2) muy

grande, similar al Ba0 y Pb0 (Rincén y Duran, 1982).

La diferencia de concentracion entre las gotas y la matriz no puede
ser detectado por falta de resolucion analitica del sistema MEB/AXDE. Sin

embargo, la muestra al atacarse con HF al 2%, presenta una lixiviacion



FIG. 23. a) Microfotografia del vidrio opal por MET (X 18000 y X 23000)

b) Microfotografia del vidrio opal por MEB (X 17000 y X 25000)
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FIG. 24.&) Microfotograffa del vidrio opal lixiviado con HF al 2%
(X 6400)

b) Espectros MEB/AXDE promedio y dentro de las zonas lixiviadas.
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7l-5iG.7_25._5) Espectro (MEB/AXDE) obtenido en la matriz

b) Espectro (MEB/AXDE) obtenido en las gotas.
Ambos espectros fueron obtenidos dentro del dominio.
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preferencial de sodio y silice, dando lugar a recintos o zonas de ataque
como se ilustran en la Fig. 24. Dentro de los dominios es posible detectar
los cambios de concentracidn entre las gotas y la matriz, debido a que la
lixiviac{ﬁn remueve algunas de las gotas ricas en silice, generando zonas
mas grandes para el analisis. Analizando las gotas y 1a‘matriz dentro del
dominio, se puede apreciar una diferencia de concentracion entre ambas
fases vitreas, indicada en los espectros de la Fig. 25 gue muestran un

enriguecimiento de cadmio en Ta matriz y de silice en las gotas.

Es de preveer que este tipo de vidrios presenta una amplia zona de
inmisibilidad 17quido-17quido que se estd estudiando actualmente por MET y
MEB. Asimismo, en un futuro prdoximo se haran determinaciones por
microscopia electronica analitica con un mayor poder de resolucidn
(MET/AXDE) con objeto de determinar Tla participacion de los elementos

presentes en Ta muestra en sus diferentes fases separadas.

V.3.) Vidrios y vitroceramicos del campo primario de cristalizacion de

los silicatos de Cadmio.

Los resultados analiticos de los vidrios y vitroceramicos del campo
primario de cristalizaciones de los silicatos de cadmio, indican que
existen una disminucidon considerable en las concentraciones de Cd0 y Nap0
que es debida a la alta volatizacidn de estos elementos cuando se utilizan
en concentraciones elevadas, ocasionando un aumento en las concentraciones
de silice e importantes adiciones de A1p203 provenientes del efecto

corrosivo del vidrio sobre las paredes del crisol silicoaluminoso.



Los difractogramas obtenidos por DRX (Ver Fig. 9) muestran evidencias
de que los vidrios con enfriamiento rapido son generalmente amorfos,
presentando devitrificaciones de silicatos de cadmio (CdSi03, CdpSiOa,
Cd3Si05) al ser sometidos a un enfriamiento lento (200°C/hr). Cabe
mencionar que cuando el CdO es alimentado a la mezcla de materias primas
como CdS04, ademas de las cristalizaciones de silicatos de cadmio aparecen

cristalizaciones de compuestos de azufre.

Las observaciones al microscopio electronico nos muestran Ta
existencia de vidrios opales con ligeras cristalizaciones de silice, con
zonas de diferentes composiciones auimicas debido a la separacion de fases,
las cuales son atacadas selectivamente por el HF al 2%, generando regiones
con diferentes concentraciones de cadmio. Un analisis mas detallado de las
cristalizaciones presentes en esta zona del diagrama triaxial, se hace en
el inciso b.e) dado que las muestras de altas concentraciones de cadmio
fueron fabricadas con diferentes compuestos de cadmio, con la finalidad de
estudiar el efectos de &stos sobre Ta microestructura de Tos vidrios y

vitroceramicos obtenidos.

V.4,) Vidrios y vitrocerdmicos ricos en Map0: Campos de cristalizacion

de los silicatos de sodio y/o feldespatos de cadmio.

Los andlisis quimicos de los vidrios y vitroceramicos formulados con
altas concentraciones de oxido de sodio (Nap0) indican que existe una mayor
volatizacion de Na20 comparada con el Cd0. La disminucion de 1la
concentracidn de estos Oxidos provoca que Tla concentracion de Si02 sea

mayor que las formuladas inicialmente, notdndose ademas fuertes adiciones
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de Al203 y K20 provenientes de las paredes del crisol.

Los resultados de DRX de los vidrios enfriados rapidamente, muestran
evidencias de que en la mayoria de las muestras existen devitrificaciones
con cristalizaciones de silicatos de sodio (ver Fig. 10). Por otro lado, en
las muestras enfriadas Tlentamente se presentan diversos tipos de
cristalizaciones de compuestos de cadmio y sodio (NapCd07), silicatos de
sodio (NapSi03) y metasilicatos de cadmio (Cd0 Si02), pero a medida que
aumenta la concentracion de Nap0 predominan las devitrificaciones con
cristalizaciones de aluminosilicatos de sodio y potasio (NagA14Sig017,

K20.A1203.5102).

Las observaciones por microscopia electronica (MET) de las muestras
enfriadas rapidamente confirman la existencia de cristalizaciones de
silicato de sodio (Figq. 26a). Los espectros MEB/AXDE de 1las muestras
enfriadas Tlentamente indican que Ta matriz y los cristales presentan
iguales concentraciones de silice, incorporando Ta matriz altos contenidos
de allmina y mayores proporciones de cadmio y sodio que los cristales

(Fig. 26b, c y d).

Como era de esperar, este tipo de vidrios son altamente hidroscopicos,
observandose por microscopia electronica figuras de corrosidn provocadas
por humedad atmosférica. Esta propiedad practicamente inutiliza estos

vidrios para aplicaciones opticas.
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FIG. 26.4a) Microfotograffa muestra 30R (cristalizacién de silicatos de

sodio X720)
b) Microfotograffa MEB del vidrio opal 33L.

c) Espectro MEB/AXDE obtenido en Ta matriz muestra 33L.
d) Espectro MEB/AXDE obtenido en el cristal muestra 33L.
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V.5.) Efecto de Tos Compuestos de Cadmio (Cd0, CdCO3, Cd(NOD3)2 y
CdS04) sobre 1a Microestructura de Vidrios y Vitroceramicos del

Sistema Map0-Cd0-A1203-Si02.

Para estudiar el efecto de 7Tos compuestos de cadmio sobre Tla
microestructura se formularon una serie de muestras en la zona de formacion
de vidrio del sistema Nap0-Cd0-Si0p, en Tos cuales el contenido de cadmio
(ver Tabla I1I) se dintrodujo en la.mezc1a de materias primas en diversas

formas: 0xido, carbonato, nitrato y sulfato de cadmio.

Los resultados de (MEB/AXDE) muestran que si el cadmio es introducido
como oxido, carbonato o nitrato, las muestras enfriadas rapidamente (R) son
vidrios transparentes y homogéneos con escasas cristalizaciones de
cristobalita en 1as‘composiciones con altos contenidos de Si02 ( 60% peso)
{ver Fig. 27). Las muestras obtenidas por enfriamento lento son vidrios
opales con alto grado de separacion de fases del tipo espinodal, en donde
la matriz vitrea es rica en cadmio y las fases interconectadas en silicio

(ver Fig. 28).

Cuando el cadmio es introducido a la mezcla de materias primas como
sulfato (CdS04) Tlas muestras con enfriamiento rapido son vidrios
transparentes y homogéneas con escasas zonas de cristalizaciones en las
composiciones con altos contenidos de dxido de cadmio (60% peso CdD) y una
mayor tendencia a la separacion de fases en las muestras fabricadas con
conceﬁtraciones superiores al 10% peso de oxido de sodio. Esto 1timo es
debido a 1a formacion de NapS04 durante la fusion, el cual es inmisible en

la fase vitrea (Martinez Palazon, 1973). Las muestras enfriadas
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Tentamente (200°C/hr) con concentraciones menores del 10% de Nap0 son
vidrios opalos y a medida que se aumenta el contenido de Nap0 (Muestras
11L, 12L, 14L, 19L) se forman vitroceramicos. En 1a Fig. 29a se muestra la
microestructura MEB de los cristales precipitados. Son cristales alargados
y prismaticos (aprox. 5-7 m) orientados aleatoriamente. La Fig. 2%
muestra el espectro de rayos X obtenidos = 45°, Los picos principales
detectados estan en las energias del Na(1.10 keV), S(2.30 keV) y Cd(3.30
keV). Estos espectros se obtuvieron recubriendo las muestras con una
pelicula delgada de oro para facilitar la observacidbn. Para verificar si el
pico de S(2.30 KeV) es afectado por el depdsito de oro colocado sobre las
muestras, se obtuvo el espectro de 1a muestra sin recubrimiento (12L) (Ver

Fig. 30a) y el espectro promedio de la muestra de vidrio original (12R).
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FIGURA 27. a) Microfotografia (MEB) vidrio 2R enfriado rapidamente (7200X)
b) Difraccion de rayos X (DRX), muestra 2R ( 60% SiOp).
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FIG. 28.a) Microfotograffa (MEB) de vidrio 6pal obtenido por
' enfriamiento lento (10000X)(muestra 1L).

b) Espectro MEB/AXDE matriz.

c) Espectro MEB/AXDE fases interconectadas.

Los resultados cuantitativos EDX mostrados en 1a Tabla XX muestran que
existe una gran cantidad de azufre en la matriz y en los cristales de los
vitroceramicos. E1 vidrio original incorpora aitas concentraciones de Al203
provenientes de las paredes del crisol silico-aluminoso, viniendo a ser el
S03 menor que el obtenido por andlisis quimico (aprox. 25% peso). Sin
embargo, el contenido de azufre en el vitroceramico obtenido por

enfriamiento lento es el doble que el obtenido por andlisis quimico y el
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FIG. 29. a) Microfotograffa MEB obtenida en el vitrocerdmico 12L.
Cristales prismdticos y alargados (aprox. 5-7 ).
b) Espectro AXDE obtenido en el vitrocerdmico 12L con la muestra
recubierta con una pelfcula delgada de oro.
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contenido de silice y alimina en los analisis AXDE de 1los productos

cristalinos es nulo.

La mas simple discusion de estos andlisis pone de manifiesto que los
cristales de estos vitroceramicos (12L) corresponden a un sulfato doble de
cadmio y sodio con formula posible CdS04.3 NapS04. Sin embargo, es dificil
explicar la relacibn Cd0/S03 que muestra un valor inverso al esperado por
1la introduccidon de CdSOa en la formulacion del vidrio original, indicando
que existen altas volatizaciones de Cd0 con respecto al S03, Sin embargo,
se requieren estudios complementarios para explicar la existencia de picos
Tabla XX. Microanalisis (MEB/AXDE) cuantitativos del vidrio 12R y su

correspondiente vitroceramico 12L; (Composicion formulada
es 20% Nap0, 40% Cd0 y 40% Peso Si02).

Vitroceramico

I -1 l | l' - .-I = IVI
I % Peso | | I | | I
| 0x1do | Na0 | d0 | Si0p | A1203 [ S03 |
|Mater1a1 l ] | | l I
I | I | | | N
| 1 1 | I T |
| Vidrio Oriainal | 17.56 | 15,01 | 28.11 I 24,83 | 14,49 |
| I I | | | |
| Cristales del | 27.03 | 22.90 | ----- I ----- | 50,07 |
| | | |
| | I |
|- | [ o
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tan pequefios de Al203 y Si02 encontrados en la muestra, lo cual podria
estar relacionado con un efecto de canalizacion de rayos X (Spence y col.,

1983) recientemente investigados.

V.6.) Variacion de las propiedades Opticas en funcidn de l1a
composicion quimica en vidrios Opticos del sistema

Nag0-Cd0-A1203-Si02.

La variacion de las propiedas oOpticas en funcion de la composicion

quimica se determind utilizando muestras de alta homogeneidad.

E1 indice de refraccidon se midio a las diferentes longitudes de onda
indicadas en la Tabla XXI. Los resultados permitieron obtener las curvas de

dispersion de las muestras IR, 3R, 5R, 7R y 37R mostradas en Tla Fig. 3l.

Tabla XXI. Longitudes de onda seleccionadas para medir el indice de
refraccion.
Longitud Designacion Linea espectral Elemento
de onda (A) |
656 C Tinea roja hidrdgeno H
589, 3 D 1inea amarilla sodio Na
486 F 1inea azul hidrdogeno |  H

La variacion de la dispersion en funcion de la composicidn quimica de
las diferentes muestras, indica aue existen mayores variaciones del indice
de refraccion en funcion de la longitud de onda en las muestras que
contienen altas concentraciones de Cd0., Este comportamiento es
anilogo a otras familias de vidrios Opticos de alto ‘7indice de

refracciéon formulados con ©Oxidos de alto peso molecular. Notese
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gue las curvas de dispersidn de las muestras con alto contenido de cadmio
son muy similares a los vidrios comerciales tipo Flint Denso (SF Schott
Optical glass). Este tipo de vidrios con alto indice de refraccion y altas
dispersiones son amp]iaménte utilizadas en la fabricacion de elementos

(Bennet S., 1983) opticos acromaticos.
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Fig. 31. Curvas de dispersidon en vidrios del sistema Nap0-Cd0-A1203-Si07.

En 1a Fig. 32 se indica la variacidon del indice de refraccion en
funcion del contenido de &xido de cadmio, existiendo una variacidn

aproximadamente Tineal en el rango de 10-95% peso de CdO.
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Fig. 32. Variacion del Tndice de refraccidn, funcion del contenido de Cd0,
en vidrios del sistema Nap0-Cd0-Si02.

Los vidrios obtenidos presentan una variacion de los valores del indice de
indice de refraccion (n,) en el rango de 1.4975-1.9624. Por otro lado 1las
variaciones del niimero de Abbe en funcidon del contenido de cadmio son
ilustrados en 1la Fig. 33, observandose un rango de variacion entre
V= 50,3-20.05 que es muy similar a los vidrios de alto indice de

refraccion a base de Pb0 "

Las variaciones de las propiedades Opticas descritas anteriormente nos
permiten definir una nueva familia de vidrios dpticos del Tipo Flint en el
diagrama (np-Y) de vidrios opticos (Ver Fig. 34) cuya transmisidn
espectral se ilustra en la Fig. 35. Los vidrios formulados con

concentraciones mayores del 50% peso de oxido de cadmio son mejores
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transmisores en el cercano infrarrojo a diferencia de los vidrios con bajas
concentraciones de cadmio que transmiten ambas zonas del espectro (VIS,
IR). Notese que al igual que en otros sistemas vitreos, el grado de
transparencia en el espectro visible disminuye conforme aumenta el indice

de refraccion.
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Fig. 33. Variacion del niimero de Abbe en funcibn del contenido de CdO en

vidrios del sistema Nap0-Cd0-A1203-Ai02.
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Fig. 34. Localizacidn de los vidrios del sistema Nap0-Cd0-A1203-Si02 en el
diagrama de vidrios Gpticos.
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FIG. 35. Transmisitn espectral en vidrios del sistema Nap0-Cd0-A1203-Si02.

V.7.) Propiedades dpticas de vidrios del sistema Cd0-Na20 y CdD-Si02.

Las composiciones formuladas en el binario Cd0-Nap0 y fundidas en
crisoles silico-aluminosos dieron infundidos en su mayoria a excepcion de
los vidrios obtenidos con concentraciones menores de 20% Nap0, en donde se
obtienen vidrios altamente hidroscopicos. Debido a la naturaleza de las

muestras obtenidas, estos materiales no fueron caracterizados dpticamente.

E1 rango de formacifn de vidrios del sistema Cd0-Si0p estd reportado
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hasta composiciones con el 44% mol (62% peso) de dxido de cadmio (Ceramic

Source, 1987).

En el presente trabajo se reportan las variaciones del indice de
refraccion en funcidn del contenido de dxido de cadmio para cuatro muestras
de vidrios del sistema Cd0-Si02 con altos contenidos de cadmio (52-80%
'mol), asi como las variaciones del indice de refraccion y transmitancia
espectral en funcion de T1a longitud de onda en el rango 0.4 - 0.7 nm y de

2=2,6 nm respectivamente,

En los difractogramas de las muestras 2CS y 5 CS mostradas en Ta Fig.
36 se ohserva aue estos vidrios presentan poca tendencia a la
devitrificacion cuando son moldeados a 1100°C, presentando cristalizaciones
de metasilicatos de cadmio (Dent Glasser, 1964) y se vuelven completamente

amorfos al ser sometidos a un enfriamiento lento (100°C/hr).

Para conocer los tipos de enlace existentes entre los iones formadores
de 1a red vitrea y poder determinar la funcion del dxido de cadmio en estos

materiales actualmente se estdn haciendo estudios (AQEE, RPE y RMN).

Las curvas de dispersidon de los vidrios 1CS, 3CS, 4CS y 5CS (Fig. 37)
fueron determinados por 1la medicion del 7ndice de refraccion a tres
longitudes de onda (486, 587 y 658 nm) y ajustadas por la Ec. de Cauchy
(Lopez, 1983).

En general, en la mayoria de los vidrios opticos al aumentar el valor

del indice de refraccion (np), se incrementa Ta dispersion (n.-n.) y se
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tienen valores bajos del niimero de Abbe (Babcock, 1977). Sin embargo, los
vidrios de alto 7indice de refraccibn, generalmente presentan altas
dispersiones en el visible (v = 10.5). Analizando las curvas obtenidas
para los vidrios del sistema Cd0-Si02 (Fig. 37) se observan altos indices
de refraccion y relativa baja dispersion (¥ = 21) compardndolas con otros
vidrios de oxido fabricados con ifones de alto peso molecular; presentando
aplicaciones potenciales en sistemas bpticos que requieran altos Indices de
refraccion y baja cromaticidad. Por otro lado, en la Fig. 38 se muestra la
variacion del indice de refraccidon al aumentar el contenido de oxido de
cadmio, existiendo una variacidn 1ineal en el rango de 30-80% peso de Cd0 y

una ligera desviacidn a concentraciones mayores.

Los vidrios obtenidos presentan variaciones del indice de refraccion
entre 1.54 y 1.88, 1o que permite obtener una gama de vidrios Opticos con
indices que varian este rango, que es grande comparado con otros sistemas

vitreos.

En la Fig. 39 se presenta la transmitancia espectral de los vidrios
CS3 y CS4 notandose un grado de transparencia adecuada y una disminucion de

1a misma conforme aumenta el indice de refraccion.

V.8.) Propiedades térmicas y mecanicas de interés tecnoldgico en los

vidrios y vitrocerdmicos del sistema Nap0-Cd0-A1203-Si02.

La utilizacion de estos materiales en la industria dptica o nuclear
requiere la fabricacién de piezas de diversos tamafos y formas que son

logradas al someter los vidrios y vitroceramicos a diversos procesos de
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moldeado (Tooley, 1974) a altas temperaturas. En el presente trabajo se
reporta 1a variacidon de la viscosidad en funcion de 1a temperatura para
vidrios y vitroceramicos del sistema Na20-Cd0-A1203-Si02, asi como 1las
temperaturas de recocido, moldeado y temperatura critica que favorece la

tendencia a la devitrificacion (ATD).

La fabricacidon de elementos opticos (lentes, ventanas de radiacion,
prismas, etc.) requieren de procesos de corte, esmerilado y pulido
mediante técnicas de abrasidon, Se estudia tambi&n Ta microdureza Vickers de

estos materiales en funcion del contenido de dxido de cadmio.

Los resultados de microscop?a optica de alta temperatura se muestran
en la Tabla XVIII. Para graficar estos datos es necesarioc considerar los
valores de viscosidad en 1los diferentes puntos caracteristicos. Las
graficas obtenidas (Figs. 40, 41 y 42) muestran que los vidrios con mayor
contenido de 0Oxido de cadmio poseen mayor viscosidad para una misma
temperatura. Este comportamiento anomalo es debido a que la concentracidn
del dxido alcalino modificador (Cd0) excede del 40% en mol (Yun, 1947). La
exp]icaciﬁn de este hecho reside en que, cuando la red se halla fragmentada
por efecto de una elevada proporcion de iones modificadores, prevalecen Tos
enlaces Cd-0 sobre los Si-0 dando lugar a una reconstitucion del reticulo y
a un aumento de viscosidad. Asimismo, analizando estas graficas se observa
que la amplitud del intervalo térmico de moldeabilidad delimitado entre las
temperaturas de reblandecimiento y fluidez (104,2 - 106 poises) es mayor

para la composicion con bajo contenido de dxido de cadmio.

Los estudios de ATD realizados sobre los vidrios 4R, 6R y 7R, muestran
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gue - en todas las curvas obtenidas (ver Fig. 17) no existen picos
exotérmicos, ni endotérmicos fuertes, 1o que implica que las muestras

posean una fase vitrea abundante y estable.

En las muestras con tratamiento térmico ( 4R, 6R y 7R) se observa que
la altura del pico exotérmico es menor comparado con las muestras
originales, &sto es debido a l1a tendencia a la devitrificacidon es mayor en

las muestras virgenes.

La temperatura de recocido (Tr) para este tipo de vidrios oscila

dependiendo de 1a composicidn entre 525 - 600°C.

La temperatura de transformacién (Tg) oscila entre 540 - 625°C.

La temperatura de deformacidn (Td) oscila entre 570 - 710°C.

La temperatura de devitrificacion o sea la temperatura que indica 1a
formacion de una nueva fase cristalina oscila entre 750 =~ 820°C,

dependiendo de la composicidn quimica de la muestra.

La importancia de estos datos radica en que se conocen las
temperaturas de relajacidon de tensiones (Tr), la temperatura de moldeo
(900°C) y las temperaturas de formacion de nuevas fases cristalinas o sea
la temperatura critica de la formacidn de vitroceramicos (Tdv) las cuales

son de gran interés tecnoldgico.

Los estudios de microdureza se realizaron en las muestras 4R, 6R, 9R,
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13R y 15R. Como era de esperarse, al incrementar la proporcion de Oxidos
modificadores (Na20 y Cd0) en el vidrio, la microdureza disminuye como
consecuencia de las discontinuidades reticulares que &stos provocan al
introducirse cationes con mayor polarizabilidad. En 1a Fig. 43 se muestra
la variacion de la microdureza en funcion del contenido de Oxido de cadmio
en los vidrios de nuestro sistema, as? como la microdureza de un vidrio
optico comercial Flint como patrdn de comparacidon. Por {1timo, ndtese que

los vidrios del sistema Ma20-Cd0-A1203-Si02 poseen mayor microdureza.
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VI. APLICACIONES

VI.1.) Vidrios opticos de alto indice de refraccion del sistema

Na20-Cd0-A120-Si02.

De acuerdo a las clasificaciones existentes en el diagrama de vidrios
opticos (ny =¥) los vidrios de diferentes composiciones obtenidos en el
sistema Na20-Cd0-A1203-Si02 forman una nueva familia de vidrios Opticos del

Tipo Flint.

E1 6xido de cadmio (Cd0) en este sistema modifica las propiedades
opticas (indice de refraccion, dispersion y transmision) de manera similar
al 6xido de plomo (PbO) en Tos vidrios Flint del sistema K20-Pb0-Si02. En
la Tabla XXII se presenta una comparacion de la variacion de Jlas
propiedades Opticas en funcion del contenido del o6xido de alto peso
molecular, ademds de las propiedades de mayor interés tecnoldgico. Notese
la gran similitud .en las propiedades opticas y mejores propiedades de

dureza y densidad de los vidrios de silicatos de cadmio.

Las diversas aplicaciones de los diferentes tipos de vidrios. bpticos
se resumen en la Tabla XXIII. Se describen algunos ejemplos de los usos

potenciales que tienen los diveros tipos de vidrio Flint:

Fabricacidn de lentes plano convexas.- Los vidrios obtenidos del tipo
CdSSF al 1digual que los vidrios SSF pueden ser ampliamente usados en la
fabricacidn de lentes plano convexas al sustituir un vidrio de indice de

refraccion de aproximadamente 2.00 por uno de indice de 1.70, en un
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Tabla XXIII. Aplicaciones tipicas de
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los vidrios dpticos tipo Flint.

Super Denso

Tipo de Vidrio|Bajo indice de|Alto niimero
refraccion de Abbe Usos
Flint Crown 1.4370 90.70 *Instrumentacion optica en
(FK54 Schott) general (uso comiin)
Crown 1.5117 64.2
Crown Denso 1607 56.60
Altos Tndices |Bajo nimero
de refraccion | de Abbe
Flint 1.620 36.4 *Fabricacidon de lentes plano
convexos
F1int Denso 1.74 28.2 *Dobletes acromaticos
Flint Super 1.9170 20.50 *Fabricacion de lentes de ca-
Denso mara de cine de alta abertura
Cadmio Flint 1.6546 30.40 *Diseho de tripletes utiliza-
dos en lectoras de microfilms
Cadmio Flint 1.8834 21.59 *Filtros de radiacion
Denso *Fibras Opticas
Cadmio Flint 1.9624 20.05

Altos indices |[Altos nime-| Verde-Rojo
de refraccidn |meros de
Abbe Rojo-Azul
Vidrios de Sistemas Apocromaticos, que
Tierras raras corrigen la aberracion croma-
tica para 3 colores.
LaF 1.720 50.40 *Telefotos de camaras de alta
resolucion
LaK 1.79 50.15 *Objetivos de microscopios

opticos
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elemento de este tipo, la curva de la superficie convexa puede reducirse en
un 75% en el formado y mantener la misma potencia de 1a lente, logrando con

ésto una reduccion en la aberracitn esférica primaria del 80%.

Fabricacion de dobletes acromaticos.- Un doblete acromatico es la
combinacidon de elementos positivos y negativos de diferente indice de
refraccion y dispersidn. Estos elementos estin disefados para que cancelen
la aberracion cromatica. Los dobletes acromaticos positivos son usualmente
compuestos de un elemento positivo de bajo indice de refraccion (baja
dispersion) y un elemento negativo de alto indice de refraccion (alta
dispersion). En la Fig. 44 se ilustra el disefio tipico de un doblete

T -
acromatico.
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Fig. 44, Doblete acromatico para correccion de la aberracion cromatica
lonaitudinal.
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Fabricacion de lentes para camaras compactas de cine,- En la Fig. 45

se muestra el diseiio de una lente de camara para cine utilizando vidrios

opticos de alto indice de refraccidon y es comparada con otro disefio que

utiliza vidrios de bajo indice de refraccion. Ambos lentes tienen una

abertura relativa f/1.2 y son de calidad comparable. E1 uso de vidrios de

alto indice de refraccion (SSF, CdSSF, LaSF, etc.) reduce el nimero de

elementos, 1o cual acorta 1a longitud de 1a lente de 27mm a 15.

Vidrio
LASF
£l . EK911
EK911
5 Element 1/1.2 Lens LASF
LASF

a) Lens Design Dept. Kodak Corp. Dr. P. Ruben

Vidrio

EK110

AT
R

T» 6 Element /1.2 Lens EDF-4

EK-210
EK-210

b) Lens Design Dept. Kodak Corp. Dr. W. Price

6mm.

e
1.9605
2.1024
2.1024
1.9605
1.8806

o
1.6968
1.7340
1.6968
1.7506
1.7340
1.7340

v
34.9
19.4
19.4
34.9
41.0

56.2
51.0
56.2
27.8
51.0
51.0

FIG. 45. Disefio de una lente de cdmara para cine usando vidrios gpticos de

alto indice de refraccion.

a) Djseﬁo utj1izando vidrios de alto fndice de refraccidn.
b) Disefio utilizando vidrios de bajo fndice de refraccién.
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VI.2.) Vitrocerdmicos del sistema Nag0-Cd0-A1303-Si02 transmisores

del lejano infrarrojo.

Las muestras del sistema Nap0-Cd0-A1203-Si02, fabricadas utilizando el

cadmio como CdSOg, fueron sometidas a diferentes tiempos de tratamientos

térmicos a la temperatura de devitrificacion (Tdv) determinada por ATD

con el objetivo de estudiar la evolucion de la separacion de fases en

funcion del tiempo de tratamiento térmico.

Los vitroceramicos obtenidos con diferente grado de opalescencia,
fueron estudiados para conocer su transmision espectral en el lejano IR
(2500-25000nm), Togrando transmisiones hasta de un 40% en el rango de

2500-14000nm utilizando muestras de 5mm de espesor (ver Fig. 46).

[ _
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§ T e o _-_u___un.?::—-———-——--- !»- ————————— i—. "‘-!.-'m._"
2 4 6 8 10 12 3

LONGITUD DE ONDA (nm x 103)

Fig. 46, Transmision espectral de vitroceramicos (diferentes tiempos de
tratamientos térmicos) ohtenidos a partir de Ta muestra 7R del
sistema Nap0-Cd0-Al203-Si02.
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Se ha observado por MET y MEB que este tipo de materiales presenta un
alto Qrado de inmiscibilidad 1iquida o separacion de fases que evoluciona
con el tiempo de tratamiento térmico a que se somete el vidrio original.
Esta separacion de fases debe ser la responsable del aumento de la
transmision infrarroja con el tiempo de tratamiento térmico. Actualmente se
esta 1levando a cabo un estudio por MET, MEB y microanalisis para
determinar la relacidn entre la composicion quimica de las fases separadas

y la transmisibn infrarroja.

VI.3.) Ventanas de radiacion transmisoras del cercano infrarrojo y

absorbedoras de radiacion del espectro visible. (Black Glass).

Diversa instrumentacion optica (alineadores 1laser, autocolimadores,
dispositivos de polarizacion de alta energia, etc.) utilizan placas de
vidrio negro de 2mm de espesor como ventanas de radiacion transmisoras del
cercano infrarrojo y absorbedoras del espectro visible. Estos vidrios se
utilizan en dispositivos oOpticos disefiados para aplicaciones de alta
energia en los que los recubrimientos y adhesivos convencionales no

resisten las altas temperaturas (Fig. 47).

Los vidrios comerciales CGWB463 (Corning glass), RGLODD (Schott
glass), presentan estas caracteristicas pero su costo es muy elevado,
porque los vidrios de matrices convencionales (Crown, Flint, Borosilicatos,
etc.) requieren de tres © mas iones colorantes para lograr estas

transmisiones.

Para simplifar la formulacidon de estos vidrios especiales se decidid
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Fig. 47. Aplicaciones tipicas de vidrios negros en instrumentacidn dptica.

estudiar nuevas matrices vitreas para obtener estas propiedades con adicion

como maximo de dos iones colorantes.(Ver Tabla XXIV).

Las matrices e iones colorantes estudiados se muestran en la Tabla

XXTV.,

Tabla XXIV. Iones responsables de la coloracidn negra en vidrios de
. silicatos de cadmio.

Muestra | Matriz Vitrea | Ton colorante __
£SC901025 Cd0-S$i0 Cu®
£SC901050 £d0-Si0 Cu®
£SC901075 £d0-Si07 Cu®
€SC901010 Cd0-Si02 Cu®
£52901010 Cd0-Zn02-Si02 Cu®,Mn®

CSCS76959548 | Cd0-Si02 . | . . Cu’,Se’  _
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Las curvas de transmision espectral obtenidas en cada una de estas

formulaciones se muestran en la Fig. 48. Observar que la muestra que

presenta mayor ancho espectral de absorcion es la CSCS76959548, l1a cual fué
enviada para su evaluacion a los laboratorios de Melles Griot Corp. y

aceptada para utilizarse en dispositivos de polarizacion de alta energia.
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Fig. 48. Transmitancia espectral de diversos filtros de vidrio negro
obtenidos en vidrios de silicatos de cadmio.



97

VI  CONCLUSIONES.

VIiI.1) Logros.

- Se obtuvo una nueva familia-de vidrios dpticos a base de dxido de

cadmio del tipo Flint con ventajas en el proceso de fabricacidn con

respecto a las ya existentes. Menor temperatura de fusidn (1250°C) .

- Se determind el area de formacidn de vidrio del ternario
Nap0-Cd0-Si02 como una seccidon del sistema cuaternario Na20-Cd0-A1203-Si02,
encontrandose que Tlas composiciones sufren un desplazamiento hacia el
vértice del Si02 debido a las altas volatizaciones del 6xido de sodio y

oxido de cadmio.

- Se determinaron las condiciones de fabricacidn para los vidrios y

vitroceramicos del sistema Nap0-Cd0-A1203-Si02.

- Las muestras obtenidas en 1a zona de formacion del vidrio presentan
baja tendencia a 1la devitrificacion cuando son moldeados a altas
temperaturas (1250°C) y aparecen cristalizaciones diversas (dependiendo de

la composicidn quimica) cuando son enfriadas Tlentamente (200°C/hr) o

sometidas a tratamientos térmicos posteriores.

- Se determinaron Tlas cristalizaciones de los campos primarios de
cristalizacidon de la silice (cristobalita y tridimita), cadmio (silicatos
de cadmio: CdSi03, Cd2Si0a, Cd3Si05) y sodio (Na2Si03, Na2Cd02,

NagA14Si4017). As? como el efecto sobre 1a microestructura de los vidrios y
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vitroceramicos al fintroducir sulfatos (CdSO4), encontrindose que se
favorece la formacion de Na2S04 para muestras ricas en Na20 (10% peso) y
cristalizaciones de sulfatos dobles de sodio y cadmio con formula posible
CdS04.3Na2S04 para muestras ricas en Cd0 y con contenidos bajos de Na20

(10% peso), lo cual indica mayor volatizacion del Cd0 con respecto al Nap(Q,

- Se logrd definir la variacidn de las propiedades Opticas en funcion
de la composicion quimica en los vidrios opticos obtenidos, encontrindose
una variacion lineal del indice de refraccion en funcidn del contenido de

oxido de cadmio (intervalo 1.4975-1.9624) y valores del nimero de Abbe

desde 20.5 hasta 50.0, 1o cual define perfectamente estos vidrios en el

diagrama (n,-v) de vidrios Opticos.

- Se determinaron las propiedades t&rmicas y mecanicas de interés
tecnoldgico en los vidrios con composiciones auimicas que presentan mayor
potencial de aplicaciones en optica, encontrandose aque los vidrios de
silicatos de cadmio poseen menor densidad y mayor dureza que los vidrios

Flint e intervalos de trabajo similares.

- Se definieron tres aplicaciones potenciales de estos materiales. Las
muestras de vidrio negro fueron evaluadas y aceptadas por una compania
extranjera (Melles Griot) para su wutilizacidon en dispositivos de

polarizacion de alta energia.
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VII.2. Futuras lineas de investigacion.

- Dado que en este trabajo se ha detectado que el o6xido de cadmio
ocasiona grandes variaciones en las propiedades dpticas de los vidrios y
que en el CICESE se cuenta con la infraestructura para fabricar a nivel
laboratorio este tipo de materiales, se iniciaran estudios para definir la
zona de formacion de vidrios del sistema Cd0-Zn0-Si02, con el objetivo de
fabricar vitroceramicos con abundante cristalizaciones de CdS y ZnS que
optimizarian las transmisiones en el lejano infrarrojo encontradas en los
vitroceramicos del sistena Nap0-Cd0-A1203-Si02 fabricadas con CdS04.
Ademas, se obtendria una nueva familia de vidrios Opticos a base de 0Oxido

de cadmio. (Tesis Maestria Departamento Optica, CICESE).

- Terminar el estudio de analisis mediante AQEE (ESCA/XPS) de 1las
muestras de los vidrios de silicatos de cadmio para proponer "modelos
estructurales", dado aque solamente se estudido una muestra del
95%Cd0.2.5%Si02. 2.5%Na0 (% peso tedrico) y los resultados no permiten
definir como actiia el cadmio en la red vitrea. Este estudio se pretende

desarrollar entre el ICV-CICESE-IFUNAM.

- Optimizar la transmision espectral de los vidrios obtenidos en el
sistema Nap0-Cd0-A1203-Si02 y Cd0-A1203-Si02. Para ello, es necesario
realizar pruebas de fabricacidon de muestras en crisoles de platino y oro

con materiales de alta pureza y agentes quimicos decolorantes.

- PRealizar estudios sobre estas matrices vitreas novedosas para

obtener vidrios fotocromicos, dado que Meiling ha reportado que los vidrios
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de cadmio son altamente sensibles a los agentes dopantes (Cu®, Ag°) y
presentan un alto grado de separacion de fases, 1o cual es indispensable

para que se generen centros de formacion de cristales fotosensibles.

- Realizar estudios en crisoles de platino de los binarios CdO-Nap( y
Cd0-Si02 para caracterizar las muestras por diversas técnicas que nos
permitan establecer el diagrama de fases del sistema Nap0-Cd0-Si02 que era
uno de Tos objetivos de la tesis, pero debido a las altas adiciones de
Al203 proveniente de 1los crisoles silicoaluminosos utilizandos, no fué

posible.

- Estudiar las cristalizaciones que se obtienen en los vitroceramicos
fabricados con CdS04, dado que se observan efectos de deteccion AXDE no
reportadas. Los estudios actuales indican que podrian deberse a un efecto
de canalizacion de Rayos X a traves de 1Jlos cristales tubulares de
CdS04.3Na2S04 encontrados en estos materiales; sin embargo, se requiere un
estudio mas profundo para determinar estos defectos. (Trabajo aque

actualmente se esta 1levando a cabo entre ICV-CICESE).

- Estudios de Tuminiscencia en vidrios del sistema Cd0-Si0p dopados
con Oxido de neodimio (Ndp03) con aplicaciones potenciales como vidrio
laser. Trabajo de cooperacion CIFUS-CICESE. Se realizaron Tlos primeros
estudios de Tuminiscencia con muestras dopadas con 1%, 2%, 3% y b% de
Nd203, encontrandose que debido al tipo de agentes afinantes adicionados en
la matriz (Asp03 y Sb203) se favorece el fendmeno de luminiscencia del tipo
no radiativo que es el mas eficiente para lograr el efecto laseres en

vidrios.
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