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Se estudia una nueva familia de vidrios d6pticos con alto
contenido de cadmio. Se define el area de formacion del sistema
ZnO-CdO-Si0Oz empleando crisoles de platino y silicoaluminosos.
Se determinan las Propiedades Microestructurales,
Microanaliticas, Propiedades Opticas y Tecnoldégicas de este
sistema.

Se analizan las interrelaciones entre la composici6én quimica,
la microestructura y las principales propiedades 6pticas (indice
de refraccion, dispersion y transmisioén espectral) . Considerando
los valores de indice de refracci6én (1.6315-2.0324) y dispersioén
(12.78-46.5) que varian en funcién del contenido de 6xido de
cadmio. Se presentan las aplicaciones de este material d6ptico.
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VIDRIOS OPTICOS DE ALTO INDICE DE REFRACCION Y BAJA

DISPERSION DEL SISTEMA ZnO-Cd0O-S8i0>

I. INTRODUCCION

El enorme desarrollo que ha experimentado en estos wltimos

anos la ciencia de los materiales ha renovado el interés por

el vidrio y ha impulsado de forma significativa su investigacion.

Hoy, mas que nunca, resulta incuestionable la importancia que

ha adquirido este material por las miltiples aplicaciones que

ofrece la cada vez mayor variedad de productos vitreos

especiales.

El objetivo del trabajo en la presente tesis de maestria es

investigar la relaci6én en la composicién quimica y las

propiedades d6pticas de un nuevo sistema de vidrios é6pticos con

alto indice de refraccién (ZnO-CdO-Si0j) llevandose a cabo una

correlacién entre la composicién quimica, la microestructura y

las propiedades dépticas. Dado que esta tesis surge a raiz de

investigaciones previas (tesis Doctoral E.Rivera, 1988) esta

también enmarcada dentro del proyecto de colaboraci6én cientifica

entre el Instituto de Ceradmica y vidrio (ICV) del Consejo Superior

de Investigacion Cientifica de Espafia (CSIC) y el Centro de

Investigacion Cientifica y de Educacio6n Superior de Ensenada

(CICESE, MEXICO).

En el primer capitulo se hace una revisién bibliografica

sobre vidrios (de 6xidos, halogenuros y calcogenuros) d6pticos

con alto indice de refraccién que transmiten en el infrarrojo,



ademas se presenta también otra revisidén bibliografica sobre

la obtenci6én y caracterizacién de vidrios y vitrocerdmicos

especiales que contienen CdO y ZnO.

En el segundo capitulo que corresponde a la parte experimental

se indica como se formularon las composiciones quimicas tedricas

de los vidrios estudiados en los sistemas ZnO-CdO-Si02,

ZnO-CdO-A1203-Si02 (adicionando iones colorantes como selenio

manganeso y cobre) , ZnO-CdO-Ti0j, ZnO-CdO-TeOg y ZnO-CdO-Bi203.

Haciéndose una breve descripcidén del proceso de fabricacion de

muestras a nivel laboratorio. Ademas se presentan los diversos

métodos de caracterizacién fisicoquimicos como son: Propiedades

Estructurales, Propiedades Quimicas, Propiedades Opticas y

Propiedades Tecnoldégicas.

Para la caracterizacion estructural se emplearon las técnicas

de Difracci6n de rayos X (DRX), Microscopia Electrdénica de

Transmision (MET), Microscopia Electronica de Barrido (MEB),

Microandlisis por Dispersion de Energias de Rayos X (MEB/AXDE)

y Analisis Quimico (determinado por; Gravimetria, Absorcion

Atémica, Fotometria de Flama, Complexometria y

Fotocolorimetria). En la caracterizacién é6ptica de los vidrios .

se midié6 Indice de Refraccién y Dispersién, Transmision

Espectral, Luminiscencia, y Coordenadas Cromaticas. Finalmente

en el estudio de Propiedades Tecnolégicas se describen los

métodos de Microdureza Vicker, Densidad, Analisis Térmico

Diferencial (ATD) y Microscopia Optica de Alta Temperatura.



En el tercer capitulo se exponen los resultados y la discusi6n

de los mismos. Iniciando por la determinacién de la zona de

formaci6én de vidrio del sistema ZnO-CdO-Si0g en crisoles de

platino y silico-aluminosos.

Las propiedades microestructurales y microanaliticas de los

vidrios del sistema ZnO-CdO-Si0z en crisoles de platino y

silico-aluminosos tienen importantes diferencias entre ellos

como se comprueba en los andalisis MET y MEB al observarse que

los vidrios fundidos en platino, presentan separacion de fase

o inmiscibilidad liquido-liquido, existiendo pequefias zonas de

inmiscibilidad uniforme tipo mosaico. En los vidrios fundidos

en crisol silico-aluminoso, la separacién de fase disminuye por

efectos de Alj03.

Los estudios de microanalisis por MEB/AXDE denotan una fuerte

disminucion del contenido de cadmio frente al contenido tedrico

introducido, tanto en crisol de platino y silico-aluminoso, en

cambio el contenido de ZnO se aproxima bastante al adicionado

a las muestras. Por otro lado los espectros DRX demuestran la

existencia de fases cristalinas que estan constituidas por

cristales de metasilicato de cadmio y silicato de zinc.

Las muestras de mayor homogeneidad se seleccionaron para

medir las propiedades dopticas en los vidrios del sistema

ZnO-CdO-Si0y y ZnO-CdO-A1l203-Si0g. Se presenta un andalisis

tedrico del indice de refraccién y dispersién de los vidrios

con alto contenido de cadmio segin Appen. Mediciones de la

variacioén del indice de refraccion en funcidén del contenido de



6xido de cadmio, asi como la variaci6én del indice de refracci6on

y transmision espectral en funcidén de la longitud de onda en

el intervalo 0.2-2.6 jm.

La variacio6n de la viscosidad en funcién de la temperatura

se ha detectado por microscopia o6ptica de alta temperatura

también se muestran resultados de analisis térmico diferencial,

densidad, microdureza y fractografia que son propiedades fisicas

de gran interés tecnoldégico.

En el capitulo IV se presentan dos aplicaciones de los vidrios.

Primeramente se discuten los filtros de vidrio negro transmisores

del espectro infrarrojo y posteriormente los vidrios laser.

El capitulo quinto describe a manera de conclusion los logros

obtenidos y las futuras lineas de investigacidén a las que dara

origen el presente trabajo.



II. VIDRIOS OPTICOS DE ALTO INDICE DE REFRACCION QUE TRANSMITEN

EN EL INFRARROJO.

Los vidrios que presentan alto indice de refraccién y buena

transmitancia en el Infrarrojo han sido ampliamente estudiados

en la ultima decada.

Las propiedades opticas de algunos materiales vitreos

(vidrios de 6xidos, halogenuros y calcogenuros), con alto indice

de refraccio6n y aplicaciones potenciales en el espectro I.R.,

se resumen en la tabla I (Dubois B. y Portier J., 1985).

Al hacer un andlisis se observa que los vidrios de 6xidos

poseen generalmente una transparencia del orden de Sim y un

indice de refraccion de 1.9(5.51m)-2.5(7.51m). La transparencia

a la radiaci6n I.R. puede ampliarse introduciendo cationes mas

pesados en sus composiciones con ligaduras débiles de oxigeno

que tendrdan sus bordes de absorcidén en longitudes de onda mas

largas, debido a que al intervenir atomos de mayor masa disminuye

la frecuencia de vibracion y por lo tanto se desplaza el borde

de absorcion espectral del oxigeno hacia longitudes de onda mas

largas. O mejor aun se puede recurrir a estructuras constituidas

por elementos formadores de mayor peso atémico, como el Titanio,

Germanio y Teluros.

Como los aniones son normalmente mas deformables que los

cationes son los iones oxigenos los que ejercen la mayor

influencia sobre la refraccién molar y sobre el indice de

refracci6n de los vidrios.



Tabla I. Revision de vidrios é6pticos que transmiten en el espectro Infrarrojo.

 

 

 

 

 

 

 

 

COMPOSICION DE LOS VIDRIOS ESPESOR (mm) BORDE DE ABSORCION INDICE DE

pm REFRACCION

Vidrios de Oxidos

Ge02-PbO 2.1 5S 1.91
Ga203-Sn0-PbO - 6 1.17 -1.82
WOz-Mo03z-BaO 2 5 -
Te02-Bi 203 1 6.3 :
GeO02-Bi203-Tl20 0.5 6.5 2.1
As203-Pb0-Bi 203 2 Saf -
Bi203-Pb0-BaO 1 7.5 2.5
Li20-Cdo-sio2 1 5.0 2.1
Nag0-Cd0-Si02 1 5.0 1.96
Cd0-Bi203-Si02 1 5.0 1.98

Vidrios de Halogenuros

ZrF4-BaFo-ThF4 7 1.53¢nq)
ZrF4-BaFo-GdF3 3.6 7.5 1.52(0.63pm)
ZrF4-BaF2-YbF3 2 8 1.52(0.63,.m)
ZrF4-ThF4-LaF3 2 7.5 1.55(nq)
ZrF4-BaFo-LaF3 4 f.0 1.52(¢ng)
ThF4-BaFo-LiF 4 7.5 1.49(ng)
ThF4-BaF2-YbF3-ZnF2 2.4 9 =
ThF4-BaFo-YF3-AlLF3 4 7.2 1.49(ng)
HfF4-BaFo-LaF3 3 8.5 -
HfF4-BaFo-ThFy 0.85 8 -
AlLF3-BaFo-CaFa-YF3 Jue 5.2 1.44(ng)
ALF3-BaFo-CaFo - 8 =
GaF3-NaF-PbF9 2 8.5 -
GaF3-NaF-PbF2 1 12 1.67(nq)
FeF3 1
CrFz
InF3-BaF2-YF3-PbF2 2 13 -
GaF3-MnF2-PbF2 3 7.5 1.58-1.63(nq)
FeF3

LnF3-BaFo-MnFa 0.4 9.5 -
ZnF2
SeF3-YF3-BaFo 2.2 8 1.5(ng)
CdF2~-BaFo-ZnF2 0.4 8.5 :
ZnClo 12 1.7(nq)
BiCl3-KCl 1.2 15 1.91(nq)
ThCl4-NaCl-KCl 1.1 14 =
CdCl o-BaClo-KCl 0.4 25
ZnBr2 0.5 23 =
CdI9-CsI-TUl 1.2 28.3 -
CdFo-CdClo-BClo 1.3 12 -

Vidrios de Calcégenuro

As283 5 12 =
GeAsS 2 12 -
GeSz 2 11 2.11(ng)
GeSe 15 12 2.40 a 10 pm
As2Sez 15 13 2.78 a 10 jm
GeBiSe 9 17 2.61 a 10 pm

GeSbSe 8 15 2.62 a 6 ppm

GeAsSe 6.6 16 2.5-2.8 a 101m
ZnSe 5 20 é
LaGaGeSe 0.4 18 -
GeAsTe 2 16 3.8 a6 pm
 



Sin embargo en vidrios mas complejos, como es el caso

(nuestro), se recurre a la introduccién de 6xidos de cationes

muy voluminosos y fuertemente polarizables tales como Oxido de

Plomo II, Oxido de Cadmio, Oxido de Lantano II, Oxido de Tantalio

II, Oxido de Torio, para conseguir indices de refraccidén elevados

(Fernandez Navarro J. Ma., 1985).

Los vidrios de halogenuros mas importantes son los fluoruros.

El fluor por su radio idénico semejante al del Oxigeno puede

reemplazar parcialmente a éste en algunos vidrios de 6xidos.

Los halogenuros por si solos, forman también vidrios aunque

de escaso interés. Sus fuerzas de atraccidén son débiles lo que

da lugar a productos de poca dureza con bajo indice de refraccion

y alta transmitancia en el I.R.. Los vidrios de cloruro son

solubles en agua y sensibles a la humedad atmdosferica

(hidroscopicos) pero la introducci6n de fluoruros previene dahos

por humedad. Aunque causa decrecimiento del indice de refraccio6n

y cambia el borde de absorcioén a longitudes de onda mas cortas,

permitiendo mayor transparencia en el I.R.; sin embargo, para

conseguir un ensanchamiento espectral verdaderamente importante

hay que recurrir a los vidrios de Calcogenuros. El término vidrio

de Calcogenuro es cominmente usado para denotar aquellos vidrios

semiconductores (por sus propiedades eléctricas) que presentan

uniones covalentes de elementos que contienen Azufre, Selenio

Oo Teluro.



Puede decirse que el limite de la transmision espectral de

los vidrios de Calcogenuro se va aumentando en el orden creciente

de sus pesos atomicos, desde 1011m en los vidrios de Sulfuro

hasta 20m en los de Teluros y Seleniuros, observandose un

comportamiento similar para el indice de refracci6n que oscila

desde un rango de 2.11(llum)-3.8(6um).

Desde 1985 el departamento de optica del CICESE ha venido

desarrollando estudios de vidrio doptico de alto indice de

refracci6én y en particular en el sistema Naz0-CdO-SiOz . Uno

de los principales resultados obtenidos es el desarrollo de

una metodologia de caracterizaci6én que permite conocer la

relacién entre las  propiedades opticas/microestructura,

propiedades o6pticas/composicién quimica, encontrandose que los

sistemas a base de CdO presentan aplicaciones potenciales de

vidrios transmitiendo en I.R. con alto indice de refraccion.

Razon por la cual se esta realizando este trabajo en el sistema

ZnO-CdO-SiOz, para definir su zona de formacion de vidrio y

estudiar sus propiedades estructurales y opticas, incluyendo

el efecto de la coloraci6n ocasionada por diversos iones (Cu,Mn

y Se) detectada previamente en matrices con alto contenido de

Oxido de Cadmio (Rivera E., 1988).

Estos estudios preliminares son la base para analizar el

comportamiento de las propiedades 6pticas con diferentes 6xidos

formadores de la red vitrea (Oxido de Titanio, Oxido de Teluro

y Oxido de Bismuto) mostrados en la Fig.1. Para lograr desplazar



hacia longitudes de onda mayores (>6.500y.m) el borde de absorcion

de la transmisién espectral y con la introduccién del s6xido

formador que se obtengan mejores resultados, formar un sistema

vitreo de Oxicalcogenuros a base de ZnS-CdS-X,0p con alto indice

de refraccio6n y transmision en el lejano I.R. (déptica del laser

de COs), debida a la formacién de pequenos cristales de ZnS y

cds.

ZnO

 CdO

 

BinO03

Figura 1. Diferentes oxidos formadores para constituir el
ternario ZnO-Cd0-Si0,

II.1 REVISION DE VIDRIOS CON cdo.

Los vidrios y materiales Vitrocerdmicos que contienen como

constituyente al Oxido de Cadmio se han estudiado en la siguiente

forma:
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Melnick y Col (1951) determinaron la zona de formaci6én del

vidrio enel sistema B203-CdO-Si09. Usando en pequefias cantidades

como fundente CaFj2 y homogenizante Al203. Obteniéndose

materiales estables con aplicaciones a la industria nuclear.

El sistema ternario K20-CdO-Si0z fué estudiado primeramente

por Appen y Bresker (1952), midieron la tension superficial y

el pardmetro dieléctrico. Posteriormente se determinaron: valor

del paradmetro eladstico. Appen et al. (1961), microdureza (Totesh

et al., 1961), viscosidad (Tret'yakova, 1969).

Janakirama (1962) hace énfasis en la separacion de fases al

estudiar los sistemas Biz03-CdO-Si07, Biz03-CdO-B203° y

Biz203-CdO-Ged>.

Mc Millan y Hodgson (1964) han estudiado vidrios del sistema

CdO-In703-Si0g y CdO-In203-GeOz como materiales vitroceramicos

utiles para la absorcién de neutrones lentos para la industria

nuclear.

Izumitami y Asahara (1968) estudiaron la influencia del TiO,

en el fendomeno de separacion de fases del sistema binario CdO-B203

encontrandose que estos vidrios son inestables al exponerse a

la intemperie pero al adicionar SiOz se logra la estabilidad.

Aleinikov (1970) concluye que el sistema Cd0-PbO-Si0O9

presenta buenas propiedades de conductividad eléctrica.

Kunetsova (1972) determina en el triaxial CdO-Mn02-Si09:

conductividad eléctrica, pardmetro dieléctrico, coeficiente de

expansion térmica y densidad.
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Meiling (1973) logra vidrios fotocrémicos con pequefas

adiciones de cobre en el sistema Si02-CdO-B203. El cadmio puede

favorecer la absorcioén o6ptica en estos vidrios. Sin embargo sus

mecanismos de obscurecimiento atin no son bien conocidos.

Tarlakov et. al. (1980) caracterizan el sistema binario

CdO-Si027 y obtienen valores de: densidad, coeficiente de

expansion térmica y conductividad eléctrica.

J. Ma. Rincon (1982) con el fin de constituir materiales

vitroceramicos estudi6 el sistema LizO-CdO-Si0z con aplicaciones

potenciales en la industria nuclear.

Caslavska y Col (1983) estudiar6én los sistemas Gez,0-Cd0-B203

y PbO- CdO-B203 con adiciones de TiOy y ZnO cuya aplicacion es:

absorber neutrones, rayos X, 6 rayos gamma. Vidrios del sistema

PbO-Cd0-B303, Ca0O-Gd203-CdO-B203, CdO-Bz03 han sido utilizados

como fase dispersa en los componentes metalicos de control de

reactores nucleares (Drield y Hensler, 1958).

Matecki y Col (1983) definieron la zona de formacidén de

vidrio en sistemas que involucra CdFz y CdCly en los siguientes

ternarios: CdF2-BaF)-ZnF2, CdCl2-CdF2-BaF2. Estos vidrios de

haluros de cadmio tienen la desventaja de ser altamente

higroscépicos; pero, poseen aplicaciones potenciales para el

I.R.
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II.2 REVISION DE SISTEMAS VITREOS QUE CONTIENEN ZnO.

La adicion de Oxido de Zinc en proporciones hasta el 5%

resulta generalmente favorable a la mayoria de los vidrios

comunes. Este componente actua mejorando la resistencia quimica

del vidrio, elevando el indice de refraccidén etc., por lo que

a través del tiempo ha sido de interés (en vidrios dépticos).

Russ (1928) empieza a analizar el sistema Na,0-Zn0O-Si02

determinando su coeficiente térmico. Posteriormente (Appen et

al., 1952) miden la tension superficial y en ese mismo ano Appen

y Bresker encuentran el pardmetro dieléctrico y Hoffman et al.

obtienen el resultado de viscosidad. Mazurin y Brailovskaya

(1960) dan a conocer valores de conductividad eléctrica y energia

de activacién de Arrhenius. Appen et al. (1961) cuantifican el

parametro elastico. También Malkin y Mogutnov (1961) determinan

difusio6n idnica. El mddulo de Young, la razén de Poisson y

microdureza son aportados por Aleinkov (1962, 1963). Hurt y

Phillips (1970) presentan cantidades sobre indices de

refraccio6n, coeficiente de expansidén térmica y densidad.

E.N. Bunting (1930) estudidé el diagrama de fases del sistema

binario ZnO-Si0g. Asi mismo Y. Syono y S. Akimoto (1971) obtienen

los diagramas (P - T) para Zn2Si04 y ZnSi03. Dentro de los

sistemas binarios del ZnO se han determinado los diagramas de

fases de los sistemas: ZnO-P20,5 Katnack y Hummel (1958), ZnO-TiO2

Dulin y Rose (1960) y ZnO-Nb20s5 Pollard (1961).
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El sistema K20-Zn0-Si09 empezo a ser investigado por Appen

y Bresker (1952) al medir el pardmetro dieléctrico y la tensi6én

superficial y hasta 1960 Makarova et al. reinician el analisis

de este sistema al obtener la constante eléctrica. Asi mismo

se cuantifican otras propiedades de este sistema en el orden

Siguiente: Appen y Totesh (1961) dan a conocer los resultados

del parametro eldastico y la microdureza respectivamente.

Tret'yakova (1969) aporta el valor de viscosidad. Vargin et al.

(1972) obtuvieron la densidad, coeficiente de expansion térmico

e indice de refraccié6n.

Hamilton et al. (1959) estudiaron el coeficiente de expansién

térmica, parametro elastico e indige de refraccion del sistema

ternario ZnO-B203-Si0>.

Appen y Bresker (1952) determinan las propiedades

dieléctricas del sistema Liz0-Zn0-Si0> y en estudios posteriores

en colaboracié6n con Kayalova (1953) dan a conocer la tension

superficial. De igual forma se cuantificaron otras propiedades

de este sistema en el orden siguiente. Totes et al. (1965) hacen

énfasis sobre el médulo de Young y la microdureza. Leko (1970)

mide la constante eléctrica. Vargin et al. (1972) solucionan

los problemas para encontrar la cuantificacioén de la densidad,

coeficiente de expansion térmico e indice de refraccién. Ammar

et al. (1982, 1983) publican sobre la conductividad térmica e

indice de refraccion.
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Sheludyakov (1967) da a conocer la viscosidad del sistema

ZnO-A1l303-Si09. Varshal (1972) reestudia el sistema pero se

enfoca en densidades e indice de refraccion. Matusita y Mackenzie

(1979) publican resultados sobre coeficiente de expansion

térmica. Masaru (1986) determinan la regién de formacidén de

vidrio del sistema y miden la resistividad al ataque acido

adicionando Pbo.

Sack et al. (1968) observan el coeficiente de expansion

térmica del sistema ZnO-PbO-Si0z. Abou-El-Azm y El Batal (1969)

determinan la viscosidad. Aleinikov (1970) se interesa en la

constante eléctrica. El Batal et al. (1980, 1982) desarrollan

la microdureza Vickers. |

Cleek and Babcock (1973) hicieron estudios del indice de

refraccion, dispersién y coeficiente de expansion térmica del

sistema BaO-ZnO-SiOj. Sumita et al. (1982) presentan la

viscosidad en el sistema CaO-ZnO-Si0>.

Hogarth y Ghauri (1979) obtienen muestras del sistema

CdO-ZnO-P205 para estudiar sus propiedades d6pticas y eléctricas.

Ghauri et al. (1981) en este mismo sistema investigan efectos

de absorcion.

Keiji Kobayashi (1984) realiza un estudio sobre la viscosidad

y el desplazamiento de los picos de absorcién de los radicales

OH en vidrios del sistema ZnO-B20-PbO-Si02.
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Y. Misawa (1984) estudia el efecto de aditivos sobre el

ternario ZnO-Bj203 -Si0Og. S. Murakami (1985) realiza una

investigacion sobre las propiedades eléctricas en vidrios de

Borosilicato de Zinc.

Clinton y Coffeen (1984) determinan los puntos de fusion en

el sistema cuaternario B203-Zn0-CaO-P205.
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IIIT. PARTE EXPERIMENTAL: COMPOSICIONES FORMULADAS, FABRICACION

DE MUESTRAS Y METODOS DE CARACTERIZACION.

IILT.1 COMPOSICIONES FORMULADAS.

Se inicia el estudio con formulaciones teéricas haciendo una

revision de composiciones en el sistema ternario ZnO-CdO-Si092

para determinar la zona de formacioén de vidrio ( ver fig.2).

Las muestras se formulan con variaciones grandes (de los

diferentes 6xidos introducidos) en su composicién definiéndose

un total de 38 mezclas cuya composicién tedrica se muestra en

la tabla II.

Tabla II.Formulaciones experimentales realizadas

en el sistema ZnO-CdO-Si0>.

 

 

 

% PESO % PESO

N°. SiOz Cdo ZnO N°. SiOz Cdo Zno
MUESTRA MUESTRA

5 80 10 10 26 20 50 30
6 70 20 10 ay 10 60 30
7 60 30 10 29 50 10 40
8 50 40 10 30 40 20 40
9 40 50 10 31 30 30 40
10 30 60 10 32 20 40 40
11 20 70 10 33 10 50 40
12 10 80 10 35 40 10 50
14 70 10 20 36 30 20 50
15 60 20 20 37 20 30 50
16 50 30 20 38 10 40 50
17 40 40 20 40 30 10 60
18 30 50 20 41 20 20 60
19 20 60 20 42 10 30 60
20 10 70 20 44 20 10 70
22 60 10 30 45 10 20 70
23 50 20 30 47 10 10 80
24 40 30 30 49 15 80 5
25 30 40 30 50 5 90 5
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ZnO

 

 

  
Figura 2.Formulaciones experimentales realizadas en el sistema

ZnO-CdO-SiO>.

Para realizar una investigaci6én completa sobre el efecto de

la coloraci6n ocasionada por diversos iones sobre matrices con

alto contenido de cadmio que es reportada en trabajos anteriores

(Rivera E., 1988), se seleccionaron diferentes composiciones

del sistema ZnO-CdO-Al1203-Si0, ( ver tabla III) a las que se

les adicionaron iguales concentraciones de iones colorantes de

cobre, manganeso, y selenio para investigar el efecto de la

matriz sobre las propiedades de transmisidon espectral.
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Tabla III. Formulaciones experimentales
para ver el efecto de la matriz
vitrea al adicionar iones
colorantes. (crisol de alta
alumina)
 

MATRIZ VITREA ION COLORANTE

% PESO % PESO

MUESTRA ZnO CdO SiOz CuO MnOz Se

BG-3 20 60 20

BG-4 20 50 30

BG-5 20 30 50

BG-6 10 40 50

BG-7 10 50 40

BG-8 10 60 30

BG-9 30 40 30
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Posteriormente para ver el efecto de cada uno de estos iones

por separado se seleccion6o, dadas sus propiedades’ de

moldeabilidad la composicio6n N°18, las concentraciones de cada

una de los iones colorantes en estas muestras se ilustran en

la tabla IV.

Tabla IV. Formulaciones experimentales
para ver el efecto del ion
colorante ante la matriz.
(crisol de alta alumina)
 

MATRIZ VITREA ION COLORANTE
 

 

 

% PESO % PESO

MUESTRA ZnO CdO SiOz CuO MnOz Se

BGICE1L 20 50 30 5 a

BGICE2 20 50 30 =

BGICE3 20 50 30

BGICE4 20 50 30

BGICE5 20 50 30

BGICE6 20 50 30 r
o
o

ti

a
n
t
i

a
o

i
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Por otro lado para analizar el comportamiento de las

propiedades opticas con diferentes o6xidos formadores como

Titanio, Teluro y Bismuto. Se han formulado tedéricamente las

siguientes mezclas (ver tabla V, VI y VII).

Tabla V. Formulaciones

realizadas en el

sistema

ZnO-CdO-Ti02.
 

% PESO
 

MUESTRA TiOj CdO ZnO
 

11Ti 20 70 10

18Ti 30 50 20

24Ti 40 30 30

31Ti 30 30 40
 

Tabla VI. Composiciones
Tedorica en
ZnO-CdO0-Te04
 

% PESO
 

MUESTRA TeOp7 CdO Zn
 

11Te 20 70 10

18Te 30 50 20

24Te 40 30 30

31Te 30 30 40
 

Tabla VII. Formulaciones

experimentales en el

sistema

ZnO-CdO-Bi7z03
 

o
e PESO
 

MUESTRA Biz03 CdO ZnO
 

11Bi 20 70 10

18Bi 30 50 20

24Bi 40 30 30

31Bi 30 30 40
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Debido a que el trabajo experimental requerido para cumplir

totalmente lo planeado (por nosotros) es amplio (muestras en

los sistemas ZnO-CdO-Si09, ZnO-CdO-Al203-Si03g, ZnO-CdO-Biz03 y

ZnS-CdS-XpO0pn), se decidio concluir éste trabajo sin llevar acabo

pruebas experimentales en el sistema ZnO-CdO-X,0, (vidrios de

oxicalcogenuros) dado que requiere condiciones de fabricaci6on

diferentes al resto de los sistemas vitreos, pensando desarrollar

esta ultima etapa en trabajos posteriores.

III.2 PROCESO DE FABRICACION DE MUESTRAS A NIVEL LABORATORIO.

Las materias primas (ZnO, CdO y SiOz) lo mismo que los agentes

afinantes (As203 y Sb203) son 6xidos de alta pureza (grado

reactivo). Las cantidades de cada uno de los 6xidos que forman

la mezcla de materias primas, son pesadas en una balanza de

torsion de 400grs.. Si se emplean cantidades menores (fracciones

de grs.), se pesan en una balanza analitica con capacidad de

100grs. y una precision de 0.000l1grs.. Una vez listas todas las

materias primas se mezclan en un molino de bolas durante 30

min. con la finalidad de evitar gradientes de concentraci6én que

se traducen en estrias o cordones en el producto final.

Para la fabricacién de las muestras se realizan corridas

experimentales cuyo peso total de las materias primas es de

100grs. y se funden en crisoles de platino.

Considerando que los procesos industriales se realizan en

crisoles silico-aluminosos que incorporan Al 203 al producto

final, se llevaron a cabo pruebas experimentales en estos
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crisoles, que al igual que los de platino se colocan dentro de

un horno eléctrico de fundicién que tiene un_ espacio

aproximadamente 1.5ft3 y una temperatura maxima de 1500°C con

resistencias eléctricas como elementos de calentamiento.

Los 6xidos son adicionados en intervalos por la parte superior

del horno, ayudandose con un embudo de vidrio para evitar el

derramamiento de materias primas. Esta operaci6n se debe realizar

de tal manera que los 6xidos se alimenten en cantidades pequenas

para que no se enfrie el fundido en el crisol y la disminuci6én

de temperatura en el horno no sea apreciable. Durante el periodo

de alimentacidén la temperatura del horno debe mantenerse en un

rango de 1300°C a 1350°C, para que las reacciones sean normales,

ya que a temperaturas mas bajas éstas son muy lentas o viceversa

a temperaturas muy elevadas.

Una vez terminada la alimentacién de materias primas la

temperatura debe de elevarse a la "temperatura de acabado" que

para este tipo de vidrio es de 1400°C a 1450°C.

El proceso de elaboracion de vidrio puede considerarse en

seis etapas mas o menos diferenciadas:

1. Reaccioén de los componentes y formacién de vidrio.

2. Disoluci6én del excedente de o6xido formador- sin

reaccionar.

3. Afinado y Homogenizacion.

4. Reposo y Acondicionamiento térmico.

5. Conformacion.
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6. Enfriamiento y Recocido.

Las cuatro primeras etapas se suceden sin solucidén de

continuidad dentro del horno de acuerdo a un programa térmico

(ver Fig.3) cuidadosamente establecido que, de modo general

comprende un aumento progresivo de la temperatura hasta un maximo

de 1450°C.

El vidrio fundido es un liquido viscoso que puede

homogenizarse por agitacidén. En esta etapa se aceleran las

reacciones quimicas y se liberan burbujas de gas atrapadas en

la masa de vidrio, seguido de un enfriamiento y de un periodo

de estabilizacié6n en el que la masa vitrea debe alcanzar la

rigurosa homogeneidad térmica requerida para su inmediata

conformacién. Posteriormente el vidrio se moldea sobre placas

de bronce precalentadas a 300°C cuando asi fué requerido y en

otras ocasiones fué enfriado lentamente dentro del horno a una

velocidad de 200°C/Hr. (ver Fig.4) e inclusive algunas muestras

se enfriaron empleando nitrdégeno liquido.

III.3 METODOS DE CARACTERIZACION.

La caracterizacion fisicoquimica de las muestras es sumamente

necesaria e importante porque revela el comportamiento del vidrio

y con ello se marca la pauta a seguir para poder mejorarle.

Esta caracterizaci6n contempla el estudio de las propiedades

estructurales, propiedades quimicas, propiedades 6pticas y

propiedades tecnolégicas.
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III.3.1 PROPIEDADES ESTRUCTURALES.

Para realizar una caracterizaci6én estructural completa se

requiere conocer multiples técnicas y variados aspectos, como

son el tipo de elementos que constituyen el vidrio, el grado

de orientaci6n reticular, su estado de oxidacion, la posible

existencia de heterogeneidades y su composicién, la naturaleza

y la intensidad de su enlace, su indice de coordinaci6én, el

nivel de homogeneidad quimica, el estado de la superficie y sus

posibles alteraciones, la distribucién de los distintos

compenentes, etc.. Dada la multiplicidad de técnicas existentes,

se han seleccionado solamente las maS comunes para la

caracterizacion de materiales vitreos:
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Figura 3. Itinerario tipico realizado en la fabricacién de

muestras a nivel laboratorio (100 gr. mezcla).
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Figura 4. Velocidad de enfriamiento de las muestras elaboradas.

DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

Las muestras han sido preparadas en forma de polvo y para

ello se empleo un mortero de Molibdeno y un mortero de Agata.

El equipo usado es un difractémetro Phillips con contador

Geiger-Muller usando radiacién K, de cobre y registro grafico

con unas condiciones de 40 KV y 20 mA. La velocidad de barrido

ha sido de 2°/min.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET).

Las observaciones por microscopia electr6énica de trasmision

(MET) se efectuaron con un microscopio Jeol 100C. El estudio
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se ha llevado a cabo sobre réplicas de carbdén (Doherty y

Leombruno, 1966) de superficies frescas de fractura atacada con

HF al 2% entre 15 y 30 segundos. Se ha utilizado en algunos

casos la técnica de réplica directa y con mas frecuencia, la

réplica indirecta o doble réplica, debido a que los vidrios

estudiados presentan un volumen apreciable de cristalizacion.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

Para la observaci6én microestructural de los materiales

parcialmente o totalmente cristalizados se usd6 un equipo

Etec-Corp bajo una tension de aceleracion de 20 Kv.

MICROANALISIS POR DISPERSION DE ENERGIAS DE RAYOS X
(MEB/AXDE).

Se prepararon muestras de fractura fresca atacadas con HF

al 10% durante 10 seg. y se evaporo una pelicula delgada de oro

sobre la muestra. La evaporaci6n de oro se realiz6 por el

procedimiento de bombardeo ionico con un equipo Emscope SC-500

bajo una tensidén de 20 mA y un tiempo de 1.30 minutos.

El microanalisis de las muestras de efectu6é usando un detector

de Si(Li) de rayos X, por dispersion de energias AXDE, marca

Kevex con un multicanal y micro-ordenador 7077. Este equipo

lleva incorporado como periférico un graficador de cuatro colores

Hewlett-Packard tipo 7475A y un teletipo Kevex mod. 43. El

analisis semicuantitativo se obtuvo mediante un programa de la

firma Kevex.
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Los espectros se obtuvieron en un_- espectrofotdémetro

infrarrojo Perkin - Elmer 580 B acoplado a una estacién de datos

Perkin - Elmer 3600 que a su vez presenta una configuracion

serial de un microordenador Olivetti P60 66.

ANALISIS QUIMICO.

Las técnicas analiticas que son de uso para conocer la

composicion quimica de las muestras son Gravimetria, Absorcion

atomica y Fotometria de flama.

Los analisis quimicos de los vidrios se han llevado a cabo

por Fotometria de flama-para los elementos alcalinos, usando

un espectrofotémetro Eppendorf con llama butano-aire. La silice

se ha determinado por gravimetria previa doble insolubilizaci6on

clorhidrica y posterior purificacién fluorhidrica. Los demas

elementos han sido determinados: Hierro, Manganeso y Aluminio

por Absorcion atomica de llama usando un equipo Perkin - Elmer

modelo 305 en las condiciones indicadas en el manual del propio

equipo; Calcio y Magnesio por Complexometria; Titanio por

Fotocolorimetria

IIIT.3.2 PROPIEDADES OPTICAS

INDICE DE REFRACCION Y DISPERSION.

Desde el punto de vista d6ptico, se acostumbra caracterizar

a los vidrios por su indice de refracci6n a diferentes longitudes

de onda con el fin de definir también su dispersion. Para

determinarlo se han obtenido en el sistema ZnO-CdO-SiOz muestras

que fueron pulidas con la planicidad requerida por los métodos
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empleados:

METODO DEL PRISMA

Este método se basa en la medida de dos angulos (angulo de

desviacion minima (D) y el Angulo del vértice superior formado

por las dos caras del prisma (A) y en base a ellos se determina

el indice de refraccion.

Para medir el angulo de desviacién minima la muestra se

trabaja en forma de prisma con planicidad de A/20 (A es la

longitud de onda de la fuente de luz utilizada al probar la

planicidad de la superficie; A=0.546|l,, linea verde del mercurio) .

El prisma se coloca sobre un gonidémetro nivelado y se ilumina

con un haz colimado. Al girar el prisma el Angulo de incidencia

cambia, produciendo una variacion en la direcci6én de propagacioén

del haz emeryente transmitido a través del prisma. Este angulo

de salida se mide con respecto a la direccidén original de

propagacion en ausencia del prisma. Al girar el prisma

considerando fijo el Angulo de iluminacion se ve que existe una

orientacio6n del prisma para la cual el angulo de desviaci6én

toma un valor minimo (D).

El Angulo del vértice superior formado por las dos caras del

prisma se mide con un gonidometro (precisién de +1 seg de arco)

(Tentori D., 1990) que tiene acoplado un autocolimador. Este

método permite evaluar indices de refraccio6n mayores de 1.7.

Para medir indices de refraccién menores que 1.7 se utiliz6

un refractometro de Abbe marca Bausch & Lomb con precision

£0Q,.0001 cuyo sistema de medida consta de un prisma de vidrio de
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elevado indice de refracci6én, sobre el cual se coloca la probeta

de vidrio con su cara de apoyo pulida. Efectuadndose la medicidon

del Angulo critico entre la muestra y el prisma. Como el indice

de refraccio6én y el Angulo critico varian con la longitud de

onda (A=589.3 nm linea D del sodio), este refractometro usa

prismas Amici para dispersar los otros colores.

La posicién de estos prismas se controla con la escala

compensadora y esto permite conseguir el valor de la dispersi6n

de la muestra.

TRANSMISION ESPECTRAL

Para su determinaci6én se han preparado placas de 4mm de

espesor por embutici6n en Balsamo de Canada y montaje sobre un

porta objeto de vidrio. Las muestras fueron pulidas por ambas

caras a una planicidad de A/2 como es habitual en esta técnica.

Se elaborar6én espectros de absorcidén d6ptica de 0 a 2500 nm

con un espectrofotémetro Beckman en las siguientes condiciones:

sensibilidad 1.2, velocidad de exploracioén = 180 nm/minuto.

La transmitancia fué medida en el intervalo de longitudes

de onda de 200-2600 nm usando un espectrofotémetro modelo 330

Perkin - Elmer.

LUMINISCENCIA

Las medidas de luminiscencia se realizaron con un espectro

fluorimetro Jobin - Yvon modelo JYC3CS, que utiliza como fuente

de excitacidén una lampara de Xenoén de 150 watt de potencia. Los

espectros son producidos a temperatura ambiente y con filtros

adecuados para evitar radiaciones parasitas.
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Las muestras utilizadas son placas pulidas a espejo de 1x1

mm. Normalmente, la resolucién empleada fué de 2 nm tanto en

emisidén como en excitaci6on.

COORDENADAS CROMATICAS

Se ejecutaron medidas en un colorimetro con dos tipos de

iluminantes estandarizados: iluminante D (luz del dia) e

iluminante A (lampara incandescente de wolframio). Dicho

colorimetro permite obtener resultados de acuerdo con la

convencion CIE (Comisién Internationales de 1'Eclariage) con

un diagrama cromatico en términos de tres estimulos cromaticos:

X(rojo), Y(verde) y Z(azul). Asi mismo, como en la convenci6én

Adams, los datos pueden ser trasladables a términos visuales

en base a valores <<Lab>> (L:claridad, a: cantidad creciente

desde tonos verdes al rojo, b: cantidad creciente de azul a

amarillo). Como referencia se utilizé6 un blanco patron. Las

muestras se han preparado por el método del polvo.

III.3.3 PROPIEDADES TECNOLOGICAS.

MICRODUREZA.

Se determin6 la microdureza Vicker (Robredo y Calvo, 1970)

que se midio en un Microduroémetro Elliots tipo GKN Micro Hardness

Tester. El indentador es de diamante con punta piramidal de

secciones cuadradas (136°) las muestras se cortaron en trozos,

se encapsularon en araldite y se pulieron en una pulidora

automatica cumpliéndose con las normas opticas.
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DENSIDAD

Para la densidad aparente se uso el método del desplazamiento

lateral utilizando mercurio como liquido de referencia.

ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL.

Para este tipo de andlisis (Sholze, 1969) la muestra es

triturada en mortero de Molibdeno y posteriormente molida en

mortero de Agata con el fin de tener un polvo fino de 30 um

aproximadamente. El equipo es Mettler 200 modelo Taz con crisoles

de platino y un horno BT. Con atmésfera de aire seco que posee

un flujo de 7 Lts/Hr. La velocidad de calentamiento es de

10°C/min. y la temperatura final es de 1000°C. La sensibilidad

ha sido de 200 mV en toda la escala.

MICROSCOPIA OPTICA DE ALTA TEMPERATURA.

La variaci6én de la viscosidad se ha determinado con un

microscopio de calefaccioén Leitz II-A-P con sistema 6ptico cuya

amplificacioén total es de X10, acoplado a una camara fotografica.

La velocidad de calentamiento es de 10°C/min. entre 25°C y

1500°C.

El estudio de microscopia déptica de calefaccién (Sholze,

1962) se elabordé sobre probetas de polvo de muestra prensada

en Cilindros de 2mm de didmetro y 3mm de altura.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1 ZONA DE FORMACION DE VIDRIO DEL SISTEMA 2ZnO-Cd0-Si09

EN CRISOLES DE PLATINO Y SILICOALUMINOSO.

El area de formacién de vidrio en el sistema ZnO-CdO-Si02

se determino6 a 1450°C, por enfriamiento rapido de 38

composiciones formuladas en el diagrama de fase ternario. Se

encontraron en la esquina proxima a la Silice una amplia zona

de vidrios transparentes y opales (ver tabla VIII).

Se presentan andlisis quimicos de los vidrios finales y

microanalisis MEB/AXDE y se comparan con vidrios localizados

dentro de la zona de formacion de vidrio. Todas las composiciones

se prepararon con oxido de cadmio, 6xido de zinc y 6xido de

silicio evitando la introduccio6n de impurezas de materias primas

como iones sulfato que tienden a formar cristales de sulfato

de cadmio-zinc, como se reporta en vidrios del sistema

Naz2O0-CdO-Si0Oz (Rivera E. et al., 1988) y que ocasiona

nucleaciones en el vidrio.

Los analisis quimicos de las muestras 11, 18 y 31 se muestran

en la tabla IX donde puede observarse que existe una gran

desviaci6n con respecto a las composiciones tedricamente

formuladas, existiendo bajos contenidos de zinc y cadmio, y alto

contenido de silice, pues son producto de la volatizacion del

cadmio y zinc durante la fusion. También puede detectarse la
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incorporacién de fierro en un intervalo de 0.031 - 0.061 % en

peso, calcio en 0.0087 - 0.031 % en peso, boro (Bz03) en 0.018

- 0.23 % en peso y MgO 0.0031 - 0.0036 % en peso.

La tabla IX también indica la presencia 6xido de arsénico y

antimonio que son agregados a todos los vidrios como afinantes

en las formulaciones originales.

Tabla VIII.Se presentan algunas de las composiciones originales

del ternario ZnO-CdO-SiO;.

 

 

 

% PESO TIPO DE CRISOL

MUESTRA ZnO CdoO Si092 PLATINO SILICO-ALUMINOSO

Vidrio que Vidrio
9 10 50 40 devitrifica transparente.

al enfriar.

Vidrio Vidrio amarillo

amarillo transparente.
11 10 70 20 transparente

con devitrifi

caciones

interiores

Vidrio que Vidrio amarillo
18 20 50 30 devitrifica - verdoso

exteriormente transparente

Vidrio Vidrio opaco
24 30 30 40 amarillo que blanco

devitrifica

opal interior
mente

26 30 850 20 Vidrio que Vidrio amarillo

devitrifica verdoso

al enfriar en transparente

un 50%.

Vidrio Vidrio amarillo

transparente verdoso
31 40 30 30 pero 50% transparente.

devitrifica

opaco-blanco
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Las composiciones en las que se obtienen  vidrios

transparentes, estan indicadas con un circulo blanco y el area

de formacion de vidrio en crisoles de platino se muestra en la

Fig.5 con linea punteada. Puede observarse que las composiciones

finales de los vidrios denotan un gran desplazamiento hacia el

vértice del silicio SiO».

Tabla IX.Andalisis semicuantitativo de muestras de los sistemas

ZnO-CdO-Si0g y ZnO-CdO-A1303-Si092.

 

 

elementos

COMPUESTOS 11 Pt 31 Pt 18 Si-Al

Si09 39.4% 57.2% 40.56

ZnO 14.8 18.5 12.82

Cdo 42.9 21.4 31.30

Sb203 1.1 1.3 _

As703 0.96 0.97 =

Al 703 0.67 0.14 11.79

B203 0.018 0.23 “

Fe203 0.054 0.061 0.34

MgO 0.017 0.017 0.05

CaO 0.031 0.0087 0.05

Cr703 TR<O.0006 ND<0.0006 =

MnO 0.0031 0.0036 =

PbO ND<0O.007 0.071 =

Cuo 0.011 0.023 -

TiOz 0.029 0.0050 0.48

Ag20 0.0016 0.0038 =

ZrO TR<O.002 ND<0.002 -

NiO 0.0016 ND<0.0006 =

K20 ND<0O.06 TR<0O.06 0.53

sro TR<O0.0006 ND<0O.0006 =

Na0 - - 0.17

Otros = = =
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Este intervalo o area de formacién de vidrio se amplia

considerablemente cuando se introduce Alj03 a estos. Este 6xido

de aluminio proviene de realizar la fusidén en crisoles

silico-aluminosos.

Si se considera sd6lo los contenidos de 6xido de zinc, oxido

de cadmio y didéxido de silicio reportados en los andalisis

quimicos, la zona de formaci6én de vidrio en crisoles

Silico-aluminosos esta en la zona sombreada de la Fig.5. Sin

embargo, considerando los altos contenidos de Al3z03 encontrados

en algunos vidrios (aproximadamente 12%), se convierten en

vidrios del sistema cuaternario ZnO-CdO-A1303-Si02 cuya zona

de formacion de vidrio se indica en la Fig.6 .

      

    

—--— Crisol Si-Al

—..—Crisol Pt
Ki/, Nidrios que

devitrifican

al moldear

cuando se funde

en crisol Pt.

 

 

OKus
4DAA

Figura 5.Zona de formacion de vidrio del Sistema ZnO-CdO-Si0p3,

ZnO-CdO-Al903-Si09 y vidrios BG.

cdo
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Al,03

 

  

 

CdO

Figura 6. Localizacién del area de formacion de vidrio (lineas

paralelas) en la seccién ternaria ZnO-CdO-Si0z del
sistema cuaternario ZnO-CdO-Al 203-Si02g. Las lineas
punteadas indican la posible area de formacion de
vidrios en el cuaternario.

IV.2 PROPIEDADES MICROESTRUCTURALES Y MICROANALITICAS DE LOS

VIDRIOS DE LOS SISTEMAS ZnO-CdO-Si09 y ZnO-Cd0-A1203-Si0>

Los vidrios originales 11, 18, 26 y 31 estudiados por MET y

MEB/AXDE tienen importantes diferencias entre ellos y entre

aquellos que han sido fundidos en crisoles de platino y

Ssilico-aluminoso.

Los vidrios fundidos en platino presentan una separacion de

fase o inmiscibilidad liquide-1iguide muy dispersa en la mayoria

de las zonas con un tamano medio de gota de unos 100 nm y pequenas

zonas de inmiscibilidad uniforme "tipo mosaico" 6 sea cubriendo

completamente las areas en las que aparece esta inmiscibilidad

(Fig.7a). Se observa que esta separacién de fase en mosaico
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disminuye al aumentar el contenido de zinc en las muestras,

empezandose a observar pequenos cristales maclados Fig.7b y

diferentes diametros de las gotas de inmiscibilidad existente,

llegando a aparecer en la muestra 31 gotas de mayor diametro

que podran ser gérmenes o ntcleos de cristalizacidén cuyos

diametros oscilan entre 100 y 300 nm Fig.7c-d.

Distinguiéndose por MEB que aparecen cristales muy grandes

tubulares que podrian ser de willemita (silicato de zinc)

(Fig.7e-h) la separacién de fase en estos vidrios (fundidos en

platino) era ya de prever, pues los sistemas binarios Cd0-Si09

y ZnO-Si0g estudiados previamente (Rivera E. et al., 1988)

muestran una alta tendencia a la inmiscibilidad liquida.

En el sistema binario ZnO-Si09 se puede calcular cual es el

limite de inmiscibilidad a partir de las fdérmulas de Levin y

Block Levin (1957). Por lo que la composicién del liquido rico

en modificador seria de %nO0.1.8.Si02, siendo unos 480°C la

temperatura de inmiscibilidad para una composicion con el 50%

de Si09. Las temperaturas de inmiscibilidad son muy bajas en

los sistemas ZnO-Si09 y CdO-Si0>.

En el caso de los’ vidrios fundidos en_- crisoles

silico-aluminoso del sistema ZnO-CdO0-Al303-Si0Oz la separaciéon

de fase disminuye en comparacio6n a los vitrificados en platino

debido al efecto que ejerce al Al203 de retardador de la

separacion de fase, ya que la alumina se coordina en la red
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vitrea octaédricamente favoreciendo la formacién de oxigeno

puente que evita o al menos disminuye la existencia de

discontinuidades lo cual se percibe en la Fig.7i-l.

Ya que al aumentar el por ciento de zinc entre la muestra

11 y 31 similarmente aumenta el por ciento de alumina y por lo

tanto disminuye la inmiscibilidad liquido-liquido

desapareciendo los gérmenes de cristalizacion contemplados por

MET en la muestra 11 hasta llegar a vidrios muy homogéneos como

los obtenidos en la muestra 31.

Por otro lado las observaciones por MEB llevadas a cabo en

la muestra 26, presentan los mismos cristales que los examinados

por MET, los cuales estan redeadaa en algunos casos por una

abundante inmiscibilidad liquido-liquido de tamanho muy pequeno.

Se estudia esta muestra dado que devitrifica parcialmente en

un 50% cuando es enfriada durante el moldeado, formandose una

zona de vidrio transparente y otra opal (Fig.8a). En la zona

6pal se presenta una distribucién uniforme de cristales

globulares que al ser analizados por MEB/AXDE en diversas zonas

se presenta un claro enriquecimiento de silice en ellos, lo

cual se corrobora al estudiarlos por DRX resultando ser

cristalizaciones de cristobalita ver Fig.8b .En la Fig.9 se

denotan microfotografias de MEB de la interfase entre vidrio

transparente y vidrio opal, encontrdandose en ‘los vidrios

transparentes inmiscibilidad liquido-liquido y en la zona de

transicion o interfase precristalizaciones o gérmenes' de
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cristobalita los cuales van evolucionando hasta formar cristales

globulares de cristobalita en la zona opal con didmetros

promedios en un intervalo entre 1 y 2 micras.

rs le aes vd,Piae mri
an fi

Berit 4 We ai
Va

  
 

 
Figura 7. Microscopia: MET y MEB para los sistemas ZnO-CdO-Si09

y ZnO-CdO- Al203-Si02
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Los estudios de microanalisis por MEB/AXDE realizados en

diferentes muestras fabricadas en crisoles de platino, se resumen

en la tabla X donde se comprueba que existe una fuerte disminuci6n

del contenido de cadmio frente al contenido tedérico introducido

(por ejemplo la muestra 11 se formula con el 70% de CdO y aparece

con aproximadamente 55% de CdO). Asi mismo los pequenos

contenidos de alumina reportados en las muestras vitrificadas

en crisoles de platino se deben a que durante su fabricaci6on

se homogenizaron por agitacion empleando varillas de alta

alumina.

 

ze MUESINA.26 BL. 

Spee

39000

260"

1600
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Figura 8. a).Microfotografias por MEB de la muestra 26Pt de los

vidrios transparentes y Opal obtenidos durante el

moldeo.

b). Espectros AXDE y DRX de la muestra 26Pt de los

vidrios opales obtenidos.
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ONTRey
ELV}a:

Lintta) 
Figura 9. Microfotografias de MEB en la muestra 26 vitrificada

en crisol de platino. a) Interfase entre vidrio

transparente y opal, b) Area opal, c) Gérmenes de

cristobalita en evoluci6on, d) Roseton de

cristobalita.

Los microanalisis MEB/AXDE de los vidrios fundidos en crisoles

Silico-aluminosos contienen una elevada concentraccion de Al3903
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y SiOz proveniente de las paredes del crisol como era de esperar,

a expensas del contenido de CdO que disminuye notablemente (ver

Fig.10).

Tabla X.Resultados del microanalisis MEB/AXDE en vidrios del
sistema ZnO-Cd0-Si0>2
 

 

 

 

 

 

PESO
MUESTRA VIDRIO TIPO DE ZnO cdo Al 203 Si02

CRISOL

Tedrico 10 70 - 20
11 Promedio Platino 11.55 55.07 2.87 30.58

Clusters 6.65 71.70 1.33 20.32

Teorico 20 50 - 30

18 Promedio Platino 16.30 45.02 1.50 37.52

Promedio Si-Al 18.76 22.84 12.14 46.35

24 Tedérico Platino 30 30 - 40
Promedio 27.21 22.21 4.41 46.29

Tedorico 40 30 - 30

31 Promedio Platino 42.43 18.70 2.06 36.87
areas de 39.86 19.24 3627 37.69

precrista
1lizaci6on
 

No obstante que estos microanalisis son cualitativos se

demuestra que el contenido de ZnO se aproxima bastante al

introducido a las muestras y que el contenido de cdo disminuye

del 30 al 22% como es comin en los vidrios con alto contenido

de cadmio dada la volatizaci6n del cadmio (Rincén J.Ma., 1982).

Otros resultados obtenidos del microanalisis MEB/AXDE son las

diferentes composiciones entre los cristales y la matriz de los

vidrios asi como entre las diferentes gotas de separacidén de

fase. Por ejemplo, en la muestra 11 fundida en platino se denotan

cristales enriquecidos con cadmio en comparacién con la

composici6én promedio de la matriz que esta ligeramente



42

enriquecida en silicio lo cual es debido a la tendencia a la

formaci6én de cristales de metasilicato de cadmio como lo

demuestran los espectros DRX

2500+

20004

15004

{ooo4

5004

 

 A   

ilustrados en la Fig.11.

 KEV
 

MUESTRA 18 PL
 

3500+

3000+

2500+

2000+

15004

1000+

5004 
S

  
Figura 10. Espectros AXDE de la muestra 18 (promedio) del sistema

ZnO-CdO-Si02 y ZnO-CdO-A1203-Si02
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44° 29 | 2°

Figura 11. Resultado del DRX en la muestra 11Pt del sistema

ZnO -CdO-Si0,

En otras muestras con alto contenido de zinc se ve que las

gotitas de separacion de fase de la matriz estan enriquecidas

de zinc y silicio, debido a la tendencia a la formacion de

cristalizaciones de silicato de zinc 6 willemita, tal como se

advierte en la muestra 24 de la Fig.12.

IV.3 PROPIEDADES OPTICAS

Las muestras de mayor homogeneidad (11, 24 y 50) se

seleccionaron para medir experimentalmente el indice de

refraccién, dispersion y transmisién espectral de los vidrios

del sistema ZnO-CdO-Si0>.

Como es una nueva familia de vidrios dpticos se decidio

inicialmente hacer un analisis tedérico del indice de refracci6on

y dispersion. En este andlisis se emplean los factores molares

para el cAlculo del indice de refracci6én (np) y de la dispersion



44

MUESINA24Pt

3500

3000

2500 si

2000

1500

1000

500 z   KEV
 

_ w
4

o
n

~N ©

XES

MUESTRA 24 PL
 

  TIKEV
 

 

XES

 

4a’ 20 2°

Figura 12. Espectros AXDE de la muestra 24 del sistema
ZnO-CdO-Si02 a). en matriz, b) en la perlita, Cc).
Espectro DRX de la muestra 24Pt.

media (d) aplicables a vidrios de silicatos, considerando que

el indice de refraccién y dispersion son propiedades aditivas

y pueden calcularse con gran precision a partir de la composiciéon
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del vidrio en funcioén de la proporcién en que interviene cada

componente (aj) y de su contribuci6n porcentual a dicha propiedad

(Appen A.A., 1949). Ecuacion (1 y 2).

y ain;
Nn

D100
(1)

dl Dats Z
~ 100 )

Los calculos del indice de refraccién para las composiciones

de la zona de formacidén de vidrio se muestran en la Fig. 13.

Notese que tanto el ZnO como el CdO ocasionan un incremento

lineal del indice de refracci6n al aumentar sus concentraciones,

lograndose mayores variaciones con el 6xido de cadmio (desde

1.54 a 1.78). bp
1.76

1.74

1.GG

G4 ;
40% Zn0

  

    
       

162 39°”, ZnO 1 /

1.60 20% 200 /

24% IO

1.58 20%» ZnU /,

10% 700 /,

We Frey

9% /ny

yp 1 200 20 40 DG TO
 

Yo CUO

Figura 13. Variacioén del indice de refracci6én tedérico, funcidén

del contenido de CdO en vidrios del sistema

ZnO-CdO-Si0>.
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figura 14. Variacién de la dispersion tedrica en funcidén del

contenido de CdO del sistema ZnO-CdO-Si0O>2.

Por otra parte en la Fig.14 se aprecia un comportamiento andalogo

para la dispersion (variaciones del indice de refraccidén con

longitud de onda).
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Los resultados experimentales de las mediciones del indice

de refraccioén realizadas en el refractdometro de Abbe y por el

método de minima desviacidén (Tentori D., 1990), se muestran en

la Fig.15. Los valores obtenidos presentan una variacion del

indice de refraccioén en un intervalo de 1.6315 a 2.0324 con

relacion a los porcentajes de 6xido de cadmio en los vidrios.
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Figura 15. Variacioén del indice de refraccion en funcidon del
contenido de CdO del sistema ZnO-CdO-Si0>2.

El desplazamiento de la curva de indices de refraccién medidas

experimentalmente con relacién a los indices tedéricos, se va
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haciendo cada vez mayor, al aumentar in comsentercbin de 6xido

de cadmio. Esto es debido a que en vidrios donde intervienen

cationes voluminosos y fuertemente polavizables (PbO, La203,

Taz203, ThO7, CdO, etc.), los iones oxigeno que son los que

ejercen mayor influencia sobre el indice de refraccién son

influenciados por estos 6xidos modificadores de red, creando

nuevoS oxigenos no  puentes, con una refracci6én idnica

considerablemente mayor, aumentando la polarizabilidad de los

vidrios y con ella el indice de refraccid6n. Por otro lado se

observa un comportamiento similar de las curvas tedricas y

experimentales con vidrios de silicato de plomo que poseen

indices de refraccién considerablemente menores, debido a que

en altos contenidos de PbO, este tiene menor capacidad de generar

oxigenos no puentes, ya que el plomo tiene menor

electropositividad que el cadmio (Fernandez J.M., 1985).

Las variaciones del indice de refraccidén con la longitud de

onda, se determinaron en las muestras N’°.11 y 50 tomando como

referencia las lineas espectrales A; =486 nm, Ap =589.3 nm y Ac

=656.3 nm. Las curvas de dispersion obtenidas se ilustran en

la Fig.16 notandose un ligero decremento de la dispersion a

medida que aumenta el indice de refraccién. Cabe mencionar que

estos vidrios presentan dispersiones muy baja comparadas con

otros sistemas de silicatos de cadmio y plomo estudiadas con

anterioridad (Rivera E., 1988). Para hacer un analisis de la
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Figura 16. Curvas de dispersién en vidrios del sistema
. ZnO-CdO-Si0>.

variacion de la dispersién con la composicién quimica de los

vidrios, se utilizé la dispersion relativa reciproca o ntmero

de Abbe. Dado que el indice de refraccion y la dispersion varian

fuertemente con el contenido de Cdo, en la fig.17 se muestra

que el numero de Abbe se incrementa al aumentar el contenido

de CdO o sea existe una disminucioén de la dispersién, lograndose



50

vidrios de alto indice de refraccién y baja dispersidén en un

intervalo de 1.6315 a 2.0324 y 12.78 a 46.5 en indice y dispersion,

respectivamente. Este comportamiento inverso a las familias de

vidrio de silicatos de cadmio estudiados anteriormente (Rivera

E., 1988), es debido a que el 6xido de zinc y otros elementos

de los grupos II, III y IV de la tabla periddica reducen la

dispersién promedio de los vidrios pero no interfieren

fuertemente con el indice de refraccion (Ovcharenko N.V., 1971).

La evaluaci6n de estas propiedades 6épticas nos permiten ubicar

a esta nueva familia de vidrios opticos en el diagrama np-v,

la cual se ilustra en la Fig.18, encontrdndose que son vidrios

del tipo Flint de cadmio cuyas aplicaciones se exponen en la

tabla XI.
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Figura 17. Variacion del ntimero de Abbe en funcién del contenido

de cdo en vidrios del sistema ZnO-Cd0-Si032.



51

Tabla XI. Aplicaciones tipicas de los vidrios épticos tipo Flint.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

TIPO DE BAJO INDICE ALTO USOS

VIDRIO DE NUMERO DE

REFRACCION ABBE

Flint Crown 1.4370 90.70 *Instrumentaci6én optica

(FK54 1.5117 64.2 en general (uso comun).

Schott)

ALTOS BAJO

INDICES DE NUMERO DE

REFRACCION ABBE

Flint 1.620 36.4 *Fabricacio6n de lentes

plano convexos.

Flint Denso 1.74 28.2 *Dobletes acromaticos.

Flint Super 1.9170 20.50 *Fabricacion de lentes

Denso de camara de cine de

alta abertura.

Cadmio Flint 1.6546 30.40 *Diseno de tripletes
utilizados en lectoras

de microfilms.

Cadmio Flint 1.8834 21.59 *Filtros de radiaci6on.

Denso *Fibras opticas.

Cadmio Flint 1.9624 20.05

Super Denso

ALTOS ALTOS VERDE-ROJO

INDICES DE NUMEROS ROJO-AZUL

REFRACCION DE ABBE

Vidrios de Sistemas Apocromaticos,
Tierras que corrigen la

Raras aberracion cromatica

para 3 colores.

LaF 1.720 50.40 *Telefotos de camaras

de alta resolucion.

Lak 1.79 50.15 |*Objetivos de
Microscopio opticos.

Cadmio Flint 203 46.5
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Figura 18. Localizacion de los vidrios del sistema ZnO-CdO-Si09

en el diagrama de vidrios d6pticos.(///////)

Para estudiar la transmisidén de estos vidrios, se determino

la transmitancia espectral (7, ) de la muestra 50, tomada como

base para determinar la trasmitancia interna. La transmitancia

interna Tj esta relacionada con la transmitancia espectral por

la ecuacion

T= — (3)

Paws (4)

donde R es la reflexid6n de Fresnel de una superficie, la cual

es independiente de la polarizacion y se calcula en funcion del

indice de refraccién:
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_— 2 :

e=(2) (S)

debido a que la transmitancia interna espectral decrece en

 

funcidén del espesor de la muestra (Tj = 10°°¢, ley de Lambert)

es necesario considerar el espesor de las muestras.

La transmitancia espectral obtenida se muestra en la Fig.19a

y la transmitancia interna calculada en base a las expresiones

anteriores se presenta en la Fig.19b. La diferencia entre 7,

y Ty, se debe a que 7, toma en cuenta las pérdidas por reflexion

en ambas superficies de la muestra y la absorciodn del vidrio,

obteniéndose sin embargo transmisiones del orden del 76% en el

visible y del 80% en el cercano infrarrojo. Los vidrios que

poseen mayores concentraciones de ZnO o Si0Oj presentan

transmisiones espectrales del 92%, pero poseen indices de

refraccio6n menores.

Otra propiedad optica interesante en estos vidrios es la

luminiscencia dado que en trabajos anteriores sobre vidrios de

Silicato de cadmio se ha encontrado luminiscencia intrinseca

(Clark A. et al., 1987). Son escasos los vidrios que no

conteniendo impurezas fosforescentes (tipo tierras raras; Eu,

Nd, Er, etc.) pueden volver a emitir en forma de radiacién

luminosa parte de la energia que reciben. Este caso ha sido

detectado en vidrios de Calcogenuro (Rindone G., 1966).
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Los vidrios del sistema ZnO-Cd0-Si0z vitrificados en crisoles

de platino también presentan luminiscencia intrinseca lo que

los hace interesantes desde el punto de vista de la investigaci6n

basica y aplicada.
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Los espectros de excitacidén del sistema se indican en la

Fig.20 donde puede verse que fotones con longitud de onda menores

de 300 nm son los que producen la luminiscencia. Es decir la

energia requerida es de 4.13 eV para producir electrones libres

que al recombinarse con los huecos emiten la luminiscencia

mostrada en la Fig.20 y es de suponerse que al aumentar la

proporci6én de iones modificadores que poseen alta intensidad

de campo, el efecto de luminiscencia aumente.

Se ha iniciado un estudio mas completo sobre la luminiscencia

en estos materiales, presentandose un avance en la seccion V.2.

IV.4.PROPIEDADES TECNOLOGICAS.

Dado a que en los procesos para la elaboracio6n de diversos

componentes de vidrio (forma y tamano), éste debe conformarse,

enfriase y recocerse para su posterior terminacién (esmerilado

y pulido para el caso particular de componentes dpticas), es

muy importante conocer el comportamiento de la composién quimica

de los vidrios en funcidén de las propiedades como viscosidad

contra temperatura, Analisis Térmico Diferencial (ATD),

Microscopia Optica de Alta Temperatura (MOC), dureza de los

vidrios y densidad.

A continuacion se reportan algunas Propiedades Tecnoldégicas

en vidrios del sistema ZnO-Cd0-Si0, en crisoles de platino y

silico-aluminoso.



56

axzho

H
A
I
S
I
O
N

 Ain=0.1 ; : ; ;

200 250 300 350 400 450 500

LONGITUD Dt ONDA (nm)

E
M
I
S
I
O
N

(
U
n
i
d
a
d
e
s

A
r
b
i
t
r
a
r
i
a
s
)

 a
4oo ako 50 Ho 720 
LONGITUD DE ONDA (inn)

Figura 20. a).Espectros de excitacién de las emisiones de 556,

616 y 826 del vidrio 26Pt.

b).Curva de la muestra 26Pt fosforescente.
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VISCOSIDAD

La variacion de la viscosidad con la temperatura en algunos

de estos vidrios originales se representa en la Fig.22 que

muestra las curvas de logy contra temperatura obtenidas a partir

de los resultados de microscopia de calefaccio6n tabla XII y

figuras 21a-e.

Tabla XII. Temperaturas de los diferentes puntos

caracteristicos [Log ) (poises)] en diversas

muestras de vidrio del sistema
ZnO-Cd0-A13703-Si0>.

 

 

 

Logn TEMPERATURAS °C
(poises) PUNTOS MUESTRAS
CARACTERISTICOS

11 18 24 31

SINTERIZACION 10 740 740 720 #4660
REBLANDECIMIENTO 6 800 800 1140 1020
CONFORMADO 4.55 980 1080 1360 1040
FLUIDEZ 4.20] 1180 1280 1380 1180 
 

Se detecta que los vidrios 11, 18 y 26 tienen un comportamiento

de variacién de viscosidad muy semejante, siendo su curva logn

contra T tipica de vidrios "largos" semejantes a vidrios

sodicocalcicos aunque presentando los puntos fijos de viscosidad

a menores temperaturas. En cambio los vidrios 24 y 31 presentan

un comportamiento muy diferente al ser calentados a temperaturas

elevadas. Asi la muestra 24 da lugar practicamente a una recta

en la grafica logn contra T y la 31 tiene un escalon en el
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intervalo 1000°C-1500°C, tipico de los "vidrios cortos", que

no son aptos para el moldeo por soplado pero si aptos para el

moldeo por colado en un molde.

El vidrio 24 posee un comportamiento andémalo al ser calentado,

ya que después del principio de sinterizacion y comienzo de la

contraccion, sufre varias expansiones y contracciones sucesivas

posiblemente debido a las fuertes volatizaciones del CdO y Zno.
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Figura 21. Fotografias del proceso de calentamiento (25-1380°C)

obtenidas por microscopia 6ptica de alta temperatura.
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MICRODUREZA Y FRACTOGRAFIA

Los resultados obtenidos de microdureza y Kytc realizados en

las muestras 11, 18, 26 Y 31 se dan a conocer en la tabla XIII.

Tabla XIII.Microdureza Vickers Hv (GPa) y Kyc para vidrios en
el sistema ZnO- Cd0-Al303-Si0>.

 

 

MUESTRA Hv KIC cdo ZnO Si02

(GPa)

LA 5.450 1.12 70 10 20

18 5.535 0.935 50 20 30

26 6.024 1.20 50 30 20

31 5.865 1.04 30 40 30
 

Con las muestras 18 y 26 se infiere que al aumentar el ZnO

aumenta ligeramente la microdureza.

Por otro lado analizando los valores de la muestra 11 y 26

se confirma que al incrementar la proporci6n de o6oxidos

modificadores (CdO) en el vidrio, la microdureza disminuye como

consecuencia de las discontinuidades reticulares que se producen

al introducir cationes con mayor polarizabilidad, confirmandose

resultados similares logrados con matrices de alto contenido

en 6xido de cadmio. Sin embargo, considerando que estos valores

son para vidrios del sistema ZnO-Cd0O-Al203-Si02, es de suponer

que los vidrios hechos en crisol de platino poseen microdurezas

menores dado que comportamientos similares se han reportados

en sistemas con alto contenido de CdO. Debido a que las mediciones

de las huellas de indentacio6n fueron realizadas por MEB y se
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observaron comportamientos no reportados en la fractografia de

los vidrios, se decidié realizar un estudio mas completo al

respecto.

La Fig.23 presenta el aspecto de las huellas y la zonas

limitrofes del vidrio 11. Se muestra en dos huellas contiguas

que las microgrietas se prolongan en gran extension o incluso

se ramifican en un vértice.

 
Figura 23. Aspectos de las huellas y las zgonas limitrofes del

vidrio que corresponde a la muestra 11 vitrificada
en crisol silico-aluminoso.
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En otras huellas se exhibe la fractura con desprendimiento

de parte del vidrio entre dos microgrietas de indentacion. Las

huellas contienen lineas paralelas o escalones.

La Fig.24 que corresponde a las micrografias obtenidas en

el vidrio de la muestra 18, también presenta fracturas del vidrio

que esta entre dos microgrietas de indentacion. En esta fractura

se ven las zonas de espejo, niebla y estrias tipicas de

fractografias en vidrios (Rincon J.Ma., 1989).

Las grietas se ramifican en los vértices de las indentaciones

y las huellas presentan escalones de grietas paralelas e incluso

perpendiculares entre si, lo que podria indicar cierto grado

de fluencia en estos vidrios en el momento del ensayo de

indentacion. En el borde de algunas microgrietas se ha llegado

incluso a ver lineas de fractura semejantes a las de Wallner.

Este tipo de fractura indicaria que existe un elevado grado de

tensionado en estos vidrios, producido por la elevada proporcion

de cat2 que como se conoce es un cation muy polarizable y por

tanto muy deformable (Fernandez J.Ma., 1985).

La figura 25 muestra el aspecto de las indentaciones y de

las zonas proximas en el vidrio de la muestra 26. Es tal el

grado de tensionado de este vidrio que incluso se advierten

"explosiones" (o fractura de gran tamano) alrededor de las

indentaciones. Estas fracturas estan rellenas de huecos o poros

(que aparecen como agujeros negros en la fotografias).
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Figura 24. Microfotografias de fractura en el vidrio entre dos

microgrietas de indentacion de la muestra 18 en el

sistema ZnO-Cd0O-Al303-Si09
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Se advierte, asi mismo, la presencia de separaciones de

fase y nucleos o gérmenes cristalinos entre los escalones de

las caras de la huella piramidal. Incluso, en la punta de las

microgrietas se identifica una zona equidistante de las mismas

y simétrica, de poros redondeados.

En el vidrio de la muestra 31 se detecta un efecto semejante

al anterior, aunque no hay "fracturas explosivas" ni mucha

ramificaci6n de microgrietas Fig.26.

Se ve una intensa separacién de fases de gotas muy blancas

que posiblemente correspondan a fases enriquecidas en CdO y Zno.

Las caras laterales de las indentaciones presentan escalones o

grietas paralelas muy unidas entre si, lo que indicaria que ha

existido una fuerte compresioén del vidrio y posiblemente un

cambio estructural que ha producido inmiscibilidad, poros, etc.

ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

Las curvas experimentales de ATD mostradas en la Fig.27 para

los vidrios 11, 18, 26 y 31 (con incremento gradual en el

contenido de ZnO de 10-40%) senalan que los vidrios que contienen

concentraciones tedricas menores al 20% de ZnO forman una fase

vitrea abundante y estable al incrementa la temperatura.

Los vidrios 26 y 31 con concentraciones mayores de 6xido de

zinc son estables hasta 680°C donde tienen pequefios picos - -



Figura 26.
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endotérmicos, existiendo ademas pequenos picos exotérmicos un

poco mayores, que corresponden a la formacio6n de fases

cristalinas de silicatos de zinc Zn2Si04 (Syono Y., 1971).

DENSIDAD

Se han realizado mediciones en las muestras 11,18,24 y 31

en vidrios del sistema ZnO-CdO-SiOz y en las muestras 11,26 y

31 en vidrios del sistema ZnO-CdO-Al j03-Si0zg cuyos resultados

se ilustran en la tabla XIV.

Tabla XIV.Densidades en vidrios de los

sistemas ZnO-CdO-Si0>.

 

MUESTRA DENSIDAD TIPO DE CRISOL

 

gr/cm3

11 5.2814 PLATINO

18 4.4939 u

24 3.89 "

31 4.2833 u

11 3.7114 Si-Al

26 3.5081 "

31 3.4333 us
 

Notese que las muestras vitrificadas en crisoles

silico-aluminoso son mas ligeros dado su enriquecimiento en Si09

y alumina y su empobrecimiento en CdO. Sin embargo, como era

de esperarse la variacién de la densidad en ambos sistemas se

incrementa en funcion de la proporcidén de CdO de los vidrios.
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V. APLICACIONES

V.1 FILTROS DE VIDRIO NEGRO TRANSMISORES DEL ESPECTRO

INFRARROJO OBTENIDOS EN EL SISTEMA ZnO-CdO-Si09

En trabajos anteriores (Rivera E. et al., 1988) reporta el

efecto de la coloracidén de diversos iones metalicos en vidrios

de silicatos de cadmio. Para optimizar los resultados conseguidos

sobre vidrios negros transmisores del espectro infrarrojo

logrados a base de aditivos de cobre, manganeso y selenio, se

obtuvieron las muestras formuladas en la tabla III y IV.

Las muestras denominadas BG tienen iguales concentraciones

de iones colorantes de cobre, manganeso y selenio, en diferentes

composiciones de la matriz vitrea, estas muestras se hicieron

para investigar la variacidén de las propiedades de transmision

en funcion de la composicion del vidrio.

Las muestras denominadas BGICE estan formuladas dadas sus

caracteristicas de moldeabilidad en la composicién 18

(20%Zn0-50%Cd0-30%Si07) y estan constituidas solamente por un

i6n colorante (Cu, Se o Mn) con el fin de ver que efecto ejercen

sobre la transmision obtenida. La apariencia de las muestras

se dan a conocer en la tablas XV y XVI.
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Los vidrios con concentraciones menores del 40% de cadmio

son vidrios transparentes con diversas coloraciones, sin

embargo, las matrices ricas en 6xido de cadmio presentan vidrios

obscuros.

Tabla XV. Efecto de la matriz vitrea sobre iones

responsables de la coloracion negra.

 

 

 

POR CIENTO EN CRISOL
PESO SILICO-ALUMINOSO

MUESTRA N°. MUESTRA ASPECTO

EN EL

TERNARIO ZnO Cdo Si09

ZnO-CdO-Si0z

BG-3 19 20 60 20 Negro total
BG-4 18 20 50 30 Verdoso parcial

transp.

BG-5 16 20 30 50 transp. verdoso

BG-6 8 10 40 50 Negro total
BG-7 9 10 50 40 "

BG-8 10 10 60 30 "
BG-9 25 30 40 30 "
 

Tabla XVI. Efecto del ion colorante en la matriz

20Zn0-50Cd0-30Si09

 

 

 

TONES

COLORANTES

MUESTRA CuO Se MnO2 ASPECTO

BGICE1 5 = = Negro, superficie metalizada
BGICE2 - 5 - Blanco marfil
BGICE3 ~ - 5 Violeta, heterogeneidades

(lechosas)
BGICE4 5 5 = Negro total

BGICE5 5 - 5 Negro, superficie metalizada
BGICE6 - 5 5 Pardo transparente.
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28 corresponde al diagrama de ATD del vidrio BG-9.

Esta curva no presenta picos exotérmicos a altas temperaturas

y Uunicamente una caida endotérmica muy pronunciada hasta los

1000°C indicando que se trata de un vidrio estable frente a las

devitrificaciones y que vitrifica progresivamente. Los pequefios

picos exotérmicos que aparecen a 100°C y 200°C son debido a la

pérdida de humedad del vidrio.

MUESTRA BG9

 
 

 
 

Figura 28.Analisis Térmico Diferencial del vidrio BG-9.
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Los resultados de los analisis semicuantitativos MEB/AXDE

de los vidrios BG (ver tabla XVII) ensefan que las concentraciones

de cadmio y zinc disminuyen en los vidrios obtenidos, a

consecuencia de volatizaciones de estos compuestos- en

proporciones del 30-40% y del 1-6% respectivamente. Por otro

lado, las principales impurezas detectadas son de TiOg y Fe203

que varian 0.55-1.58% para el titanio y entre 0.11-0.72% para

el Fe03, lo cual es debido a las diferentes concentraciones

que poseen los vidrios y éstos presentan diferentes grados de

atacabilidad a las paredes de los crisoles silico-aluminoso.

Notandose que los vidrios con mayores concentraciones de 6xido

de cadmio son altamente corrosivos.

Tabla XVII. Analisis quimico semicuantitativo MEB/AXDE de los
vidrios BG.

 

MUESTRA ZnO CdO A13203 SiOz CuO Mn0Og Tidg Fe203
 

% PESO
 

BG-3 14.86 20.34 12.52 45.23 3.62 1.19 1.58 0.72
BG-4 19.77 16.12 5.48 51.46 4.87 1.44 0.49 0.46
BG-5 17.37 14.56 9.68 51.67 4.02 1.15 1.29 0.30
BG-6 10.11 21.78 9.78 50.76 4.91 1.18 0.94 0.57
BG-7 8.82 16.72 2.97 58.00 8.39 2.01 0.89 0.42
BG-8 7.48 22.74 15.45 47.31 3.83 1.46 1.17 0.63
BG-9 26.04 16.27 9.05 41.40 4.09 1.64 0.89 0.55
 

Respecto a los iones colorantes se distingue una volatizaci6én

del 6xido de manganeso lo que hace aparecer concentraciones

mayores de CuO en la muestra. Dada la resolucién del MEB/AXDE

las concentraciones de selenio (del orden de 0.5%) no se detecta



73

en los vidrios. Respecto a la microestructura de estos vidrios,

la presencia de separacién de fases es tipica en los mismos.

La Fig.29 representa el aspecto obtenido por MET del vidrio

BG-6 en el que aparecen gérmenes cristalinos que pueden

pertenecer a los aditivos de cobre, manganeso y selenio

utilizados. La Fig.30 muestra micrografias del mismo vidrio

contempladas por MET, en el que se advierte la separacion de

fase dispersa (100-200 nm) y cristales aciculares de

aproximadamente imm de largo.

Las gotas de inmiscibilidad liquido-liquido presentes en

estos vidrios poseen un radio medio real de Fullmann que oscila

entre 167 y 413 nm. Como se representa en la tabla XVIII.
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Figura 29.Microscopia Electrénica de Transmisidén del vidrio

BG-6 en el que aparecen germenes cristalinos de

Cobre, Manganeso y Selenio.
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Figura 30. a).Vidrios BG-6 a X5600 y X14100 que presentan
cristales aciculares.

b).Vidrios BG-6 a X5600 y xX14100 que muestran
separacioén de fase. 1).matriz 2).perlitas.

Tabla XVIII. Radio medio real de Fullmann de las gotas de
inmiscibilidad de los BG con mismos dopantes y
diferente matriz.

 

VIDRIO DIAMETRO MEDIO RADIO MEDIO

 

APARENTE Dar REAL rp
(nm) (nm)

BG-3 213 167

BG-4 376 295

BG-5 526 413

BG-6 445 349
 

Los espectros MEB/AXDE realizados en la matriz del vidrio

BG-6 y en las perlitas de la separacioén de fase Fig.31 sefala

que la matriz y las perlitas poseen los mismos constituyentes
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pero en diferentes concentraciones.

MUEFSINA BO-a
 

  EV
 

BO-f&
 

2B00)
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Figura 31. Espectros MEB/AXDE del vidrio BG-6.a).matriz

b).perlitas

En el caso del vidrio BG-6 se aprecia la existencia de dos

tipos de particulas de tamafios completamente diferentes, es muy

posible que las particulas grandes sean en realidad pequenos

cristales de CuO precipitados en la matriz vitrea.

Por otro lado en la Fig.32 se muestran las curvas de

transmision espectral para los vidrios BG. Como era de esperarse

cuando se incrementa el porcentaje de zinc disminuyendo la

concentracion de diéxido de silicio se favorece la separacién

de fases presentandose mayores transmisiones en el intervalo

de 1400 a 2600 nm (cercano infrarrojo) y absorciones en todo
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el espectro visible. Similarmente al aumentar las

concentraciones de cadmio en vidrios con altas concentraciones

de zinc, 6 sea con abundante separacién de fase, se aprecian

aumentos de la transmisi6én espectral en el mismo orden. Para

correlacionar la transmisién espectral en el infrarrojo en

funci6n de la separacién de fases presente en estos vidrios,

se ha elaborado la Fig.33 en donde se notan las variaciones de

la transmision con respecto al radio medio de Fullman de las

gotas de inmiscibilidad presente en estos vidrios, concluyéndose

que la separacion de fases debe tener un radio medio de Fullman

del orden de 150 nm para favorecer la transmisidén espectral en

el infrarrojo cercano.
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Figura 32.Transmision Espectral en vidrios BG.
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Figura 33.Variacion de la transmision espectral en el Infrarrojo

(2000 nm) en funcion del tamano de la separacioén de

fases en vidrios del sistema ZnO-CdO-A1203-Si02

dopados con Cu, Mn y Se.

En cuanto a los vidrios denominados BGICE, estos fueron

formulados en la composicién 18 de los vidrios originales que

son ideales para el moldeo por colado Fig.34 ya que presentan

una separacién de fase muy homogénea y una variacion de la

viscosidad en funcion de la temperatura tipica de un vidrio

“corta",

La transmision espectral para cada una de las muestras (BGICE)

se presenta en la fig. 35 observandose que los vidrios dopados

con iones de cobre absorben totalmente la radiacion hasta

aproximadamente los 1200 nm llegando a transmitir un 30% a 2600
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nm lo cual puede incrementarse significativamente adicionando

jones de Se?’ (transmisiones de aproximadamente 50%), sin

modificar practicamente el borde de transmision.

Figura 34 a).

b).

 

Po
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T °C

Microfotografia MET del vidrio original N°18

seleccionado como matriz en el estudio de los

vidrios BGICE.

Variaci6én de la viscosidad en funcidn de la

temperatura en vidrios del sistema

ZnO-CdO-A1l303-Si0z dopado con iones colorantes de

Cu, Mn y Se.
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Por otro lado los vidrios dopados con selenio, empiezan a

transmitir en el borde de los 400 nm logrando transmisiones del

50% en el rango de 500 a 2600 nm, lo cual explica el hecho de

que al mezclarse impurezas de cobre y selenio, en los vidrios

se favorezca la transmisién en el infrarrojo después de los
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Figura 35. Transmisién Espectral en vidrios BGICE

Asi mismo, los vidrios impurificados con manganeso, empiezan

a trasmitir aproximadamente en 500 nm, transmitiendo un 35% de

900-2600 nm, sin embargo al mezclar impurezas de selenio y

manganeso, se advierte un sensible incremento en la transmisioén
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en el infrarrojo (aproximadamente existe una transmisio6n igual

a la suma de las transmisiones que tiene cada uno de los vidrios

dopados por separado) y un ligero decremento del borde de

transmision quedando aproximadamente en 450 nm.

De este andalisis se concluye que en los vidrios de silicato

de cadmio (> 40% peso de Cd) se pueden obtener una familia de

filtros de vidrio con diferentes bordes de absorci6n del espectro

visible (variaci6n en las impurezas de cobre y manganeso) y

diferentes transmisiones en el cercano infrarrojo (variaciones

de las impurezas de selenio).

Para evaluar y determinar el efecto de cada uno de los iones

colorantes y las mezclas entre ellos se realizaron ademas medidas

cromaticas utilizando un colorimetro con iluminante de

referencia "iluminante A y D" que da los resultados de acuerdo

con la convencion CIE (Comision Internationales de 1'Eclariage)

con un diagrama cromatico en términos de tres estimulos

cromaticos: X: rojo, Y: verde y Z: azul.

Los valores obtenidos para las coordenadas cromaticas

utilizando dos tipos diferentes de iluminantes para cada una

de las muestras se ilustran en las tablas XIX y XX, lo cual

permite definir un punto en él para cada vidrio en el diagrama

cromatico (ver Fig.36 y 37) y conocer sus diferencias en color,

lo que es importante para determinar la repetitividad en la

transmision espectral de un vidrio.



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

TABLA XIX. Coordenadas cromaticas CIE de los vidrios BG del

sistema ZnO-CdO-Si092

ILUMINANTE D ITLUMINANTE A

(2GRADOS) (2GRADOS)

MUESTRA PATRON MUESTRA PATRON MUESTRA

BG-3 X=0.3149 x=0.3342 x=0.4521 x=0.4657

y=0.3325 y=0.3550 y=0.4064 y=0.4152

BG-4 X=0.3149 x=0.3334 x=0.4521 x=0.4646

y=0.3325 y=0.3555 y=0.4064 y=0.4158

BG-5 X=0.3149 x=0.3318 xX=0.4521 x=0.4632

y=0.3325 y=0.3544 y=0.4064 y=0.4157

BG-6 X=0.3149 x=0.3352 x=0.4521 x=0.4659

y=0.3325 y=0.3573 y=0.4064 y=0.4164

BG-7 x=0.3149 x=0.3322 x=0.4521 x=0.4639

y=0.3325 y=0.3540 y=0.4064 y=0.4152

BG-8 X=0.3149 x=0.3318 x=0.4521 x=0.4638

y=0.3325 y=0.3531 y=0.4064 y=0.4148

BG-9 xX=0.3149 x=0.3314 x=0.4521 x=0.4632

y=0.3325 y=0.3535 y=0.4064 y=0.4152

TABLA XX. Coordenadas cromaticas CIE de los vidrios
BGICE del sistema ZnO-CdO-SiO9

ILUMINANTE D ILUMINANTE A

(2GRADOS) (2grados)

MUESTRA PATRON MUESTRA PATRON MUESTRA

BGICE1L X=0.3135 x=0.3209 x=0.4479 x=0.4486

y=0.3313 y=0.3544 y=0.4087 y=0.4218

BGICE2 xX=0.3135 x=0.3153 x=0.4479 x=0.4491

y=0.3313 y=0.3344 y=0.4087 y=0.4100

BGICE3 xX=0.3135 x=0.3304 x=0.4479 x=0.4635

y=0.3313 y=0.3428 y=0.4087 y=0.4102

BGICE4 xXx=0.3135 x=0.3209 x=0.4479 x=0.4484

y=0.3313 y=0.3546 y=0.4087 y=0.4221

BGICE5 xXx=0.3135 x=0.3250 x=0.4479 x=0.4524

y=0.3313 y=0.3563 y=0.4087 y=0.4217

BGICE6 X=0.3135 x=0.3292 x=0.4479 x=0.4623

y=0.3313 y=0.3423 y=0.4087 y=0.4103
 



82

 

 

 

  

 

 

    
  
 

      
  

 

  

 
 

 

 

   
 

 

 

 

     

 

              

5.900 -BG-3 , BG- G-6
3
a 520
7 LY 530

. 800 4 7 ht

71 ik
- 700.4 \ 550

si 560
a verde

-600 amarillento
50d verde \ r

: \

d | \5007 -
- | \ PSnara amarillento
7 —_
- oS |

49 verde~| y 4 cao
eon p aranja

- 400 azulado > V/ ra

4 Lt a \ £1arene naranja \600
4 4 L rosa rojytzo

: \ azul |7|SVB_[roe TS
13005554 ye So LOO au

q \ beatLI \boo NA IES Sevo
‘i vs va Va purpura_-P\ rojo purpuradop—~

200} 4B _ Pa
7 \y / \ rojoae

4 460 \ urpura
a \ urpurfrojze \LET

100
3 —
| «0\ |

0.000tert TTY TRITtvy Tite erry Pere sire =Oeee SOT TTT ead itt

. - 100 200 - 300 - 400 -500 - 600 .700

Figura 36. Sistema de coordenadas cromaticas donde se presenta

la ubicacién de los vidrios BG.

.800



83

 

 

 

 
 

  

   
  

 

 
  
 

 

 

 
   
 

   
 

 

 

 
      

 

      
 

 

 

                

~ BGICE]I La E3 * BGICE5
0.900 q

520

.800 4 va we

4 [ IK. sho
510 \ N

700 : \ Re

os

! \L hr.600 4 \

4 verde verde verde R

" amar illento_famar

. 500 |
1 KI | L-naranja amarillento

Y 4 :,

1 \ vere 7) sa

aie WZ ca| VA iaRNA 600
WE | {rojizo

4 Pht rojo 620

rosa | 650
A BS a

4 purpurado

.200 +—485 L PS |

\ee 2

’ Purpura

. 100 iz |

0.000 beeeteretes a rherackeserbsearrerrr her ine eres berets
0.000 100 - 200 . 300 400 500 . 600 .706

Figura 37.

800

Sistema de coordenadas cromaticas que presenta la

ubicaci6én de los vidrios BGICE.



84

V.2 VIDRIOS LASER.

En trabajos anteriores (Rivera E., 1988) sobre vidrios

binarios del sistema CdO-Si0, dopados con Nd3703 (aproximadamente

4% peso) se encontr6 que en estos vidrios existia luminiscencia

intrinseca o sea que al ser iluminados con radiacion U.V. se

excitaba los constituyentes de la matriz (iones cadmio muy

polarizados) que emitian en la longitud de onda de excitacion

del neodimio (transferencia no radiativa).

Las caracteristicas d6pticas que debe cumplir un vidrio para

ser potencialmente utilizados como vidrios laser no las cumplen

los vidrios del sistema CdO-Si0z. Sin embargo, el andalisis

teérico de las muestras del sistema ZnO-CdO-Si0z con altos

contenidos de cadmio cumplen estas especificaciones raz6n por

la cual se formularon las muestras indicadas en la tabla XxXI

utilizando diversos aditivos de tierras raras. Tomando como base

la composici6n original N°9 del sistema ternario de 3;

10Zn0.50-CdO.40-Si02. Se prepararon nueve vidrios con adiciones

de tierras raras con la apariencia expuesta en la tabla XXII.

Se han ordenaron en esta tabla XXII de manera diferente a

su numeracion consecutiva para facilitar primero, la discusion

de resultados entre los vidrios con un dopante (Er203, YbC1l3,

Tm203 0 EuCl3) y luego, con aquellos a los que se le han anadido

mezclas binarias de dos de los dopantes anteriores.
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La Fig.38 expone los diagramas de ATD de los vidrios VL2,

VL5 y VL7. Puede detectarse que se trata de vidrios muy estables

hasta los 1000 °C sin mostrar picos exotérmicos de

cristalizacioén. Su comportamiento térmico es muy similar,

presentando unicamente una banda muy ancha exdétermica sin un

maximo. Unicamente en el vidrio VL5 (que contiene Er203) parece

existir un escalén endotérmico en los 600 °C posiblemente debido

al punto de reblandecimiento del material.

TABLA XXI. Muestra N°9 combinadacon diferentes 6xidos de tierras

raras en crisol silico-aluminoso.
 

MUESTRA ZnO cdo S102 Eu203 Nd203 Tm;03 Er203 EuCl3. Y¥bC13.

6H20  6H20

 

VL1 2.5 12.5 10 0.2 1.0 - - - ~

VL2 2.5 12.5 10 0.1 - : ~ ~ a

VL3 2.5 12.5 10 - - 0.4 - - _

VL4 2.5 12.5 10 - - 0.3 - - -

VL5 2.5 12.5 10 - - - 12 - -

VL6 2.5 12.5 10 - 1.0 - = “

VL7 2.5 12.5 10 - 2.0 - - 0.8 -

VL8 2.5 12.5 10 - - - - 0.8 -

VL9 265 12.5 10 - - = = = 1.15
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TABLA XXII. Composiciones y aspectos de los
vidrios

10Zn0.50Cd0.40Si03).

laser (matriz

 

 

MUESTRA DOPANTES ASPECTO

VL5 Er203 Transparente verdoso

VL9 YbC13 Transparente amarillo

VL4 Tm203 Transparente verdoso

VL6 Nd203 Transparente verdoso

VL2 Eu203 Transparente amarillo

VL8 EucCl3 Transparente amarillo

VL3 Eu203+Tm203 Transparente verdoso

VL1 Euz203+Nd203 Transparente amarillo

VL7 EuCl3+Nd203 Transparente gris

 

Los microanalisis semicuantitativos MEB/AXDE promedio

realizados a pocos aumentos se muestran en la tabla XXIII aunque

estos vidrios se han obtenidos partiendo de la misma matriz de

10ZnO.50CdO.40Si09. Se aprecia entre ellos notables diferencias

en los contenidos de los elementos mayoritarios. Lo primero que

se advierte es la elevada incorporacion de Alj03, entre un 12-16%

aproximadamente, asi como el TiO, (entre 0.08-0.96%) que proviene

del ataque del vidrio al crisol silico-aluminoso. Asi mismo,

la proporcién de SiOz esta entre el 52 y 57% aproximadamente

debido a la elevada volatizacion de CdO y ZnO y a la incorporaci6on

de SiOz proveniente también del crisol.
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Los vidrios VL2 (que contienen Eu203) y VL7 (que contiene

EuC13+Nd203) tienen diagramas de ATD idénticos con

insignificante bajada endotérmica cerca de los 700 °C.

TABLA XXIII. Microanadlisis MEB/AXDE promedio de la serie de
vidrios laser de la muestra N°9.
 

 

VIDRIO ZnO CdO =A1l203 ~Si0z Er203 Yb203 Tm203 Nd203 Tidg

VL5 5.91 19.72 15.46 56.5 1.97. - - - 0.48

VL9 5.08 25.83 13.08 54.39 - 1.16 - - 0.57

VL4 11.79 15.66 16.55 53.73 - - 2.23 - 0.08

VL6 7.03 19.50 14.53 56.13. - - - 2.34 0.53

VL2 8.47 25.02 13.62 51.99 - = 7 - 0.96

VL8 5.92 p26.96 12.85 53.71 - - - - 0.66

VL3 6.75 21.88 13.46 54.34 - - 3.24 - 0.40

VL1 6.27 17.75 14.80 57.42 - - - 3.44 0.37

VL7 6.07 21.70 12.72 53.22 - ~ - 5.79 0.59

 

El CdO oscila entre 15 y 27% y el ZnO entre 5 y 11%. Respecto

a las tierras raras (en este caso dopantes), se presenta una

disminucién en las concentraciones de Nd203, Er203 y un aumento

en la concentracion de Tm203 con respecto a la incorporacion

teérica. En el caso de YbCl3 se identifica solamente el pico

del cloro pero no tiene la suficiente intensidad para ser

detectado en el andalisis semicuantitativo.

En la Fig.39 sucesivamente de la 39a y hasta la 391i se

muestran las siguiente caracteristicas microestructurales de

los vidrios VL:
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La Fig.39a corresponde al vidrio VL5 que en cuanto a su

microestructura presenta una textura homogénea a diversos

aumentos con particulas blancas y negras (0 sea puntos negros

y blancos) de los que parecen ser gotitas de separacion de fase

6 inmiscibilidad liquido-liquido dispersa.

En la Fig.39b se muestra que el vidrio VL9 es muy homogéneo

a elevados aumentos (X5000). Resalta el hecho de las huellas

alineadas de recintos de precristalizacion o huellas de corrosion

a menores aumentos (X2000). Este efecto lo unico que indica es

que existe en la estructura un alto grado de tensionado 6 area

de preordenamiento de corto alcance en este vidrio (Rincon J.Ma.,

1988).

Fig.39c pertenece al vidrio VL4. Se muestran diferentes tipos

de fractura con areas irregulares separadas por microgrietas.

Fig.39d, vidrio VL6, es altamente homogéneo con algunas gotas

de separacion de fase.

En la Fig.39e el vidrio VL2 , muy homogéneo, no obstante a

X2000 aparecen zonas o areas de diferentes contrastes que podrian

indicar la presencia de areas de  preordenamiento oo

precristalizacion

Fig.39f este vidrio VL8 es muy homogéneo

Fig.39g vidrio VL3 muy homogéneo a elevados aumentos (X10000)

pero a pocos aumentos se ve alineamientos de huellas de

precristalizacié6n o de corrosion.
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Fig.39h V11 presenta areas de precristalizaci6n o de corrosién

pero a diferencia del anterior se aprecian grandes areas de

inmiscibilidad cubriendo el vidrio en un 60-70% o de pequenos

cristalitos.

Fig.39i pertenece al VL7 que tiene una finisima distribucién

de gotas de separacion de fases distribuidas de manera muy

homogénea.

Como puede apreciarse los resultados de ATD y MEB/AXDE nos

sehalan que los vidrios impurificados con tierras raras son

térmicamente estables y altamente homogéneos con ligera

separacio6n de fases y en algunos casos se distinguen areas de

preordenamiento o precristalizacion. Por otra parte los estudios

de las propiedades opticas se estan llevando acabo en

colaboraci6n con el Centro de Investigaci6n de Fisica de la

Universidad de Sonora (CIFUS) y seran motivo de una tesis doctoral

en el area de materiales 6pticos (Clark A., 1990). Estos estudios

nos advierten que los vidrios del sistema ZnO-CdO-SiOz pueden

ser optimizados en las proporciones y combinaciones de impurezas

con el fin de lograr efectos de conversion de frecuencias de

U.V. a visible, luminiscencia intrinseca, etc.
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MEB para los vidrio lasericroscopiaMFigura 39.
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VI. CONCLUSIONES

VI.1 LOGROS.

*Se Optimizé la dispersidén de la familia de vidrios dpticos

a base de 6xido de cadmio del tipo Flint que se ha venido

investigando en el CICESE. Obteniéndose vidrios d6pticos de alto

indice de refraccién y baja dispersién con transmisiones del

orden del 76% en el visible y 80% en el cercano infrarrojo.

*Se logro determinar el area de formacién de vidrio del

ternario ZnO-CdO-SiO» y de una seccidén del sistema cuaternario

ZnO-Cd0-Al303-Si03. Formandose vidrios entre 10-40% ZnO, 30-70%

CdO y 10-40% SiOz. Notandose que la adicidon de Al 203 al sistema

incrementa la zona de formacion de vidrios.

*Se estudié la homogeneidad de los vidrios por diversos

métodos de caracterizacion microestructural y microanalitica.

Encontrandose que existen zonas de separacion de fases o

inmiscibilidad liquido-liquido y cristalizaciones del tipo de

Silicatos de Cadmio y Zinc dependiendo de la composicion quimica.

*Se analizaron las variaciones de las propiedades dpticas

en funcion de la composicién quimica halldandose que el indice

de refraccion y la dispersion varian fuertemente con el contenido

de CcdO. Lograndose vidrios de alto indice (1.6315-2.0324) y baja

dispersion (12.78-46.5). Cabe mencionar que los vidrios de

Ssilicato estudiados anteriormente poseian altos indice de

refracci6én y altas dispersiones. Esta optimizacio6n de la

dispersion se debio a la introducci6én de 6xido de zinc a estas

matrices ya que ha sido reportado que los elementos del grupo
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II, III y IV reducen la dispersioén promedio de los vidrios sin

modificar fuertemente el indice de refraccid6n. Por otro .lado

se alcanzaron transmisiones espectrales del 76% en el visible

y 80% en el infrarrojo para vidrios con alto contenido de cadmio

(70%), la cual se incrementa hasta el 92% en el visible y 96%

en el infrarrojo para vidrios con altas concentraciones de zinc

y Silicio.

Se realizaron estudios de  luminiscencia  hallandose

luminiscencia intrinseca en este sistema. Los espectros de

excitacion nos muestran que con fotones de longitud de onda

menores de 300 nm se produce la luminiscencia (energia de 4.13

eV para producir electrones libres que al recombinarse radian).

*En cuanto a las propiedades tecnolégicas se vid que existe

una variacion de la viscosidad con la temperatura definiéndose

vidrios largos semejantes a los sodicocdalcicos para muestras

con alto contenido de cadmio y vidrios cortos aptos para el

moldeo por colado en composiciones con alto contenido de zinc.

La microdureza y la Kyc varian entre 5.450-5.865 Gpa y

1.12-1.04 respectivamente distinguiéndose una disminuci6on de la

dureza a medida que se incrementa el CdO. Cabe mencionar que

las huellas de indentaci6n realizadas para medir la microdureza

Vicker se estudiaron por MEB contemplandose un comportamiento

no reportado en fractografia de los vidrios.

Las mediciones de densidad realizadas indican que las

vitrificaciones hechas en crisoles de silico-aluminosos son mas

ligeras dado su enriquecimiento en silice y alumina. Sin embargo
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Las mediciones de densidad realizadas indican que las

vitrificaciones hechas en crisoles de silico-aluminosos son mas

ligeras dado su enriquecimiento en silice y alumina. Sin embargo

la variacién de la densidad en ambos sistemas (ZnO-CdO-Si0g y

ZnO-CdO-A1203-Si02) se incrementa en funcion del contenido de

CdoO en los vidrios.

Respecto a los analisis térmicos diferenciales indican la

alta estabilidad de los vidrios hasta 680°C donde se aprecian

pequenos picos exotérmicos correspondientes a la formacion de

Silicatos de Zinc.

*Se definieron dos aplicaciones potenciales de estos

materiales: a)Filtros de vidrios negros transmisores del

espectro infrarrojo. b). Vidrios Laser.

*Se fabricaron las primeras muestras de vidrios del sistema

ZnO-CdO-TeO2, ZnO-CdO-Bi203 y ZnO-CdO-Ti09g. Lograndose vidrios

de Teluro con transmisiones aceptables e infundidos en el resto

de los sistemas por la limitante de la temperatura lograda 1500°C

en los hornos existentes.

VI.2 FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

*Optimizar las propiedades <opticas de estos materiales

pretendiendo estudiar el efecto de la adicién de o6xido de:

Escandio, Litio, Lantano, Gadolineo y Arsénico que modifican

las propiedades d6pticas y la tendencia a la cristalizaci6o6n, con

el fin de lograr vidrios 6pticos con altos indices de refracci6n,

baja dispersion y mas homogéneos. Investigaciones similares en

otros sistemas han demostrado que el 6xido de Gadolineo en
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embargo no modifican sustancialmente la dispersién en cambio

el -La203 es el aditivo que puede producir vidrios con altos

indices de refraccién y baja dispersion.

*Estudiar el comportamiento de las propiedades d6pticas (con

énfasis especial en la transmisi6én en el Infrarrojo) con

diferentes éxidos formadores de red vitrea (para determinar en

que sistema se logra desplazar hacia longitudes de onda mayores

el borde de absorcién y formar vidrios de oxicalcogenuros a

base de ZnS-CdS-Xy,O0yn con alto indice de refracci6n y transmision

en el infrarrojo (materiales vitroceradmicos transparentes con

pequenos cristales de ZnS y CdS en la matriz vitrea).

*Estudios de investigacién basica de vidrios del sistema

ZnO-CdO-SiOz dopados con tierras raras Europio, Neodimio, Erbio,

Tulio, etc. con el fin de aprovechar la luminiscencia intriseca

detectadas en estas matrices vitreas con aplicaciones

potenciales en vidrios laser. Cabe mencionar que estos estudios

han sido iniciados en colaboraci6én con el CIFUS (Centro de

Investigaci6én de Fisica de la Universidad de Sonora) y seran

motivo de una tesis doctoral en el area de materiales opticos.
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