
 

    LisaeSURE

AUNEO
  

 

aeees

TES Ae

MAESTRIA EN CIENCIAS

 



  

Fabricacién y caracterizacién de vidrio fetocromico para

  4
ro
n
< © H rs} a = 4 Pe Es me p

 

pueden

   

Los vidrios # wicos pare uso oftdluico se. 7p

fabricar por é@ifercutes métodos, dependicuce de la

de la wetriz vitrea scleccionads y ce Los aceutes

sensibilizgantes utilizados. el preseute trabajo sc

seleccioné el sistema Si0s-Ca0-NagO cono metrizn y halures

de plata cono sensibilizante.

Le fase fotoordmica del vidrio, fud  caracterizada por

wicroscopla electrénica y difraccidédn de rayos x, obtcuidndose

policristales de haeluros de plata (AgC1l) con cl tanato y

cistribucién requeridos [Lrown, 1971].

Las propiedades dpticas y dindmicas de las muestras se

Garacterizaron utilizando diferentes arreglos dpticos. Los

resultados obtenidos muestran el efecto de la variacién de

estas propiedades en funcién de la composicién qufmica y el



 

trataniento térmico. Asi mismo se prese

resultados sobre contenido de estrias y burbujas

  

sortantes é€n el control de calidad ce estos materiales.
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FABRICACION Y CARACTERIZACION DE VIDRIO FOTOCROHICO

PARA USG OFTALMICO

INTRGODUCCION

La realizacién de este trabajo de tesis forma parte del

proyecto de vidrio oftdimico que se realiza en el CICESE.

Este proyecto tiene-como finalidad establecer les condiciones

que permitan desarrollar la industria de vidrio oftdlmico en

México, en todas sus variedades: blanco, color y

fotocrénmico. Al momento de iniciar estos trabajos, existen

importantes avances en la tecnologta de vidrio oftdinico

blanco, por lo cual el objetivo de esta tesis es empezar a

desarrollar el vidrio fotocrdémico en el CICESE.

Los vidrios fotocrédmicos fueron desarrolledos por la

Corning Glass en 1964 y la Chance Pilkington en 1968. Estos

materiales no se fabrican en México y el 70% del consutno

total nacional de vidrio oftdimico es fotocrdmico. Dado el

interés do industriales nacionales, de gesarrollar estos

materiales en el pais, se iniciaron estos trabajos a nivel

laboratorio, los cuales pretenden sentar las bases para en un

futuro prdédximo estar en posibilidad de escalar este proceso a

nivel planta piloto.

Por otro lado, la naturaleze de estos materiales vitreos

permite el estudio de centros de color V que son escasos de

encontrar, Lo anterior ha permitido establecer programas de

colaboracién con otros centros de investigaciédn que estdn

interesados en cl particular. Ademds, la gran variedad de
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aplicaciones en arguitectura, almacenamiento de informacién,

dispositivos Opticos, etc., hacen a estos materiales

fotosensibleées stumanente importantes.

En e1. primer capitulo se hace una descripcidn del

fendmweno fotocrdmico en materiales inorgdnicos, incluyendo

una explicacién de los’ defectos estructurales en sdlidos;

as{ como también algunos de 10s wdtoees experimentales

utilizados para su caractecrizacién, En el capitulo dos, se

describe la conducta fotocrdédnica de estos vidrios, la cual eso

debide a los microcristales de haluros de plata, formados por

precipitacién durante un tratamiento tdrmico; ademds se

analiza el efecto del cobre y las impurezas catidnicas

divalentes sobre las propiedades fotoseusibies. En el

capitulo tres, se describe el proceso de fabricacidén de las

amuestras haciendo hincapid en los requisitos de las materia

priweas y la funcidédn de cada uno de los compuestos que fornan

el vidrio. En el capitulo cuatro se muestran los resultados

obtenidos en la caracterizacién de los policristales de AgCl,

asi como los wétodos eunpleados para determinar las

propiedades Spticas y dindmicas de estos materiales,

mencionando ademds, las tdconicas de control de calidad

utilizadas para cuantificar el contenido de estrfas y

burbujas que son los requerimientos mds criticos en vidrios

S6pticos. En e1 capitulo cinco, se discuten los resultados

obtenidos y la metodologfa a seguir para la optimizaciédn de

las propiedades fotocrédmicas de las muestras obtenidas,.



FABRICACION Y CARACTERIZACION DE VIDRIO FOTOCRONICO

PARA USO OFTALITICO

FOTOCROMISNG EN SISTENAS INCRSANICOS

I.1).- FOTOCEROHIS lio

Los sdlidos inorgdnicos que exhiben el fenédmeno

fotocrduico siewpre involucran a wateriales que tienen una

bauda prohibida anche (3-12 eV) séilo que, en el estado

inactivado manifiestan absorcién éptica despreciable en la

regién visible del espectro. La excitacién éptica de estos

materiales con fotones de energias correspondientes a1 ancho

de las bancas prohibidas, conduce a la formacién de centros

metacstables que absorben luz en la regién visible del

espectro, dando inicio al color caracteristico. El sistena

puede regresor a su cstado base (originel) por excitacidn

éptica con energias de la banda de absorcién del centro de

color o por calentamiento a temperatures altas. El fendweno

fotocrémico puede ser discutido en tdrminos de tres procesos

distintos [Brown, 1971]: a) proceso de excitacidén

conduciendo a Ja formacién de pares electrdn-hueco, b)

formacién de centros de color por captura de portadores

libres y c) blanqueado ce centros de color por varios

procesos de recombinacidén,

Una gran multiplicidad de bandas de absorciédn pueden ser

producidas en relacién al gran ntmero de defectos °



combinaciones de defectos que pueden actuar como trampas de

electrones 0 trampas de huecos [Schulman, 1962]. Asi que una

breve descripceidn de los tipos de impexfecciones

frecuentenente encontrados en sdlidos inorgdnicos es

necesaria antes de considerar los varios procesos

responsables de este fendtieno.

I.2).- DEFECTOS ESTRUCTURALES. EN SOLIDOS INORGANICOS

I.2.1).- DEFECTOS FRENEEL Y SCHOTTEY

En cualquier cristal, se esperan defectos SCHOTTEY

y FRENKEL (fig. 1) por causas puramente tédrmicas [Larios,

1980). Sin cmbargo, a causa del mayor radio de los aniones,

la energia requerida para colocar éstos en posiciones

intersticiales es mucho mds grande que para colocar cationes

de la misma manera, Asi que, generalnente se espera la

formacién de defectos FRENKEL catiénicos mds fdcilmente qve

los aniénicos. Sinilarmente, para cualquier cristal habria

diferencia entre la energia requerida para formar un defecto

TRENKEL y un SCHOTTEY. El tipo de defecto que predomine en

el cristal, es el que requiere energia de formaciédn minima.

Los cdlculos de 1a energia de formacién de estos defectos,

indican que el tipo SCHOTTKY es favorecido si los cationes y

aniones son aproximadamente iguales en tamaflo, si la

constante dieléctrica es baja y si la contribucién de Van Der

Waals a la energie de la red también es baja. Por su parte



los FRENEEL aparecen cuando hay una diferencia considerable

en tamaflos idédnicos y cuando la constante dieléctrica y

energia de Van Der Waals son altas (aprox. 5 % de la energia

de cohesidén); esta segunda condiciédn se presenta en los

haluros de plata [Schulman, 1962].
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Fig. 1.- DEFECTOS DE SOLIDOS INORGANICOS [Hittel, 1972]

a) Befectos Schottky; b) Befectos Frenkel

on
I.2.2).- DEFECTOS ASOCIADGS CON INPUREZAS [Schulman, 1962]

Tambien puede produciz vacencias ° ionecs

intersticiales, adends de la aplicecién de los priucipios

tdérmicos mencionados anteriormente,. La incorporacidn de otro

tipo de imperfecciones, llamadas impurezas quimicas, Un

ejemplo de este caso se muestra en tle figura 2, la cual

muestra un cristal polar bidimensional compuesto de iones

monovalentes con algunos cationes que han sido reenplazados

aleatoriamente por impurezas de iones positivos divalentes,

La sustituciédn de un catién divalente por uno monovalente,

coloca una carga extra positiva en el cristal. Para

conservar la neutralidad eléctrica en el cristal, un idn



 

néegativo extra seria incorporado intersticialmente, ° una

PR 2 H @ Psvacancia iénica positiva seria formada en un punto de

Por razones previamente mencionadas, se piensa que el segundo

tipo de conservacién de cerga ocurre en Ios haluros

alcalinos.

En comparacién a los defectos creados tédrmicamente, la

concentracién de defectos inducidos por impurezas son

independientes de la temperatura, siendo determinados sdlors

por la concentracién de los iones fordneos.

1 I
1 ' a
n + | + | +

- | + 1 + | + |

-+t-+-4+-4

Fig. 2.- Impurezas de cationes divalentes en wun cristal

compuesto por iones univalentes,I B

I.2.3).- PARLBS DE VACANCIAS Y COMPLETOS [Stonehman, 1975]

Resulta evidente que las vacancias ° iones

iutersticiales coustituyen regiones locales de carga

desbalanccada en el eta Stal . Esto es, una vacancia

catiénica, representa una carga efectiva negativa y una

vacancia aniénica, una carga efectiva positiva. Esto causa

una atraccién electrostdtica entre los dos defectos,

wnconduciendo a la formwacién de una vacancia doble o "par" con



las vacancias catién y aniédn residiendo en dos sitios

adyacentes (fig. 3) Los pares de vacancias son entidades

eléctricamente neutras y no manifiestan contribucidn alguna a

la conductividad eléctrica. Dichos pares de vacancias pueden

moverse a través del cristal, lo que contribuye a los

procesos de difusidén. Su posible existencia es, sin embargo,

importante para los probleuas de centros de color, ya que la

creacién y transformacién de estos centros estd estrechamente

ligada a la movilidadc de los defectos,

fe meas me 8 =<i +

— bo be be b OT ]

career’
— be bt mb RO ea

. |

Pig. 3.- Par dé vacancias y complejo divalente ion-

vacancia en un haluro alcalino,

I.2.4).- DEFECTOS rN CRISTALES NO

 

[Schulman,1962]

Hasta este punto hemos discutido cristales

estequiondtricos, cristales puros e impuros en los cuales las

proporciones de cationes y aniones son eléctricamente

equivalentes,. Estos misnos defectos juegan un papel

importante en cristales no estequiomdtricos que estdun

caracterizados por un exceso de constituyentes

electronegativos ° electropositivos. Tomarenos cono



 

ilustracién el caso de un cristal que contiene un exceso de

constituyentecs electropositivos. La introduccién de un

exceso de los iones requiere de la incorporecién simultdnea

de un niimero correspondiente de electronues en algun lugar del

cristal, si el sistema debe mantenerse neutro,. Si, como se

muestra en la fig. 4.a, el exceso de cationes se presenta

intersticialmente, los electrones quizd sean atrapados en el

campo de los iones positivos. Besde un punto de vista

quimico, pueden existir dtomos neutros interticiales dentro

del cristal. Sin embargo, ésta no es la unica forma en la

cual el exceso de iones positivos puede ser acomodado en el

cristal, Una seguuda posibilidad, que se muestra en la

figura 4.b, consiste en incorporar el exceso de cationes en

sitios de la sub-xred catidénica substitucionalmente, con

formacién simultdnes de vacancias idnicas negativas. Los

electrones que acompaflan el exceso estequiomdtrico ée iones

.
metdlicos son ahora capturados en las vacancias anidnicas.

Ciertas propicdades £isicas de cristales no estequidmetricos

depencen de cudl de esas alternativas sca seguida. Pow

ejemplo, si funciona el primer wmecanismo, la densidad de

cristales no estequiométricos es mayor que la del compuesto

estequiondétrico, y seria menor la densidad del cristal

estequioudétrico si actta el segundo wecanismo. Las figs. 4c

y 4d mvestran los casos correspondientes para cristales no

estequiondtricos conteniendo un exceso de iones

electronegativos, donde los huecos necesarios para



comnpensacién son capturados

aniones interticiales.

en vacancias catidénicas oO

0

en
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Fig. 4.- CRISTALES NO ESTECUIONETRICOS CONTENIENDO EXCESOS

).- Atomos-metdlicos intersticiales.
).- Iones metdlicos substitucionales con electrones

capturados en vacancias anidnicas.

c).- Electrones capturados en vacancias anidédnicas,

d).- Tones no metdlicos substitucionales con huecos
capturados en vacancias catidnicas.

I.2.5).- DISLOCACIONES [Crawford, 1972]

Otro tipo de imperfeccién que comunnente aparece en

la mayoria de los sélidos inorgdnicos y tiene una relacidn

considerable sobre la formacidn de defectos (y de aqui con el

fendmeno de coloracién) es tla dislocacién, [Esta ocurre en

muchos sdélidos debido al acoplamiento de una secciédn con

respecto a otra en una red cristalina. Los dos tipos
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principales de dislocacién son denominados dislocaciédn de

borde y dislocacién de tornillo [Kittel, 1972]. Cuando un

cristal estd bajo la ainfluencia de movimientos de cierto

tipo, una dislocacién puede producir defectos de red, los

cuales en turno producen un centro de color.

I.3).- DESCRIPCION DE CENTROS DE COLOR

Se conoce que las coloraciones producidas por

varios medios en cristales normalmente transparentes se deben

a centros formados por la captura de electrones y huecos en

los defectos de la red. La banda F se debe a la excitacidén

del electrdn atrapado en la vacancia del anién, del estado

base (1s) al primer estado excitado (2p). En general, las

bandas de absorciédn que estdn situadas a longitudes de onda

mds cortas que La banda F se deben a centro de atrapamiento

de lhuecos y son denominados bandas V [Schulman, 1962].

.

I,3.1).- CENTROS F

La caracteristica wds pronunciada de los centros de

color, que les da su noubre, es el color caracteristico

mostrado en los cristales haluros alcalinos al ser expuestos

a rayos X,. Este color se debe principalmente a una fuerte

banda de absorciédn F de forma gaussiana situada en la regidn

visible del espectro.

Existen varios modelos teédricos para describir al centro

Fo de absorcidn, Describiremos uno de eilos: El modelo de la
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particula en un caja y la relacién Mollwo-Ivey [Fowler,

. ; ’
Casi todos los modelos cotmparten una caracteristica: En

F 7 % ’ ;
la regién de la vecancia, la energia potencial se parece a la

de une caja cuadrada tridimensional. Esto es, el potencial

electrostdtico generado por los iones en el cristal, tratados

? .
como cargas puntuales,. La energia potencial es constante

3 ’ ‘
(igual a la energia de Madelung, aproximadamente 5eV) en los

4 . : : * 9
alrededores de la distancia al vecino mds cercano (r~ 3A),

donde dsta se incrementa rdpidamente como -~e*/r, donde e ces

la carga del electrén,

  

Esto en turno sugiere uu modelo simple, una pared

: a : 4 ,
cuadrada infinita; en este modelo, la energia entre el

estado base y el primer estado excitado es:

Cope By e3a7h?/Sina? , (1)

.

donde 1s denota el estado basal, 2p el estudo excitado, m Ila

masa del electrdn, a es la distancia del origen a la barrera

cde potencial y h es h/2n donde h es la constante de Plank.

I.3.2).- CENTROS V [Crawford, 1972]

Las funciones de onda electrdnicas para centros de

hueco en haluros simples estdn por lo general localizadas y

confinadas a los aniones. El ién molecular de haluro

diatdédmico fue propuesto para ser el elemento esencial en la



estructura de casi todos los centros de hueco que estdn al

presente identificados.

Los huecos atrapados ° centros V jvegan un papel

importante en el desarrollo de las propiedades de los centros

de color. Los modelos de varios centros de hueco estdn bien

determinados por medio de técnicas dpticas y resonancia

electrdénica de espin (ESE). Se han estudiado cuatro centros

Vi Vk, EH, VE yy: Vta La figura 5 da una representacidén

esquendtica de la estructura de esos centros.

r Jur fon
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Vig. 5.- Modelos de los centros Vik(A), (EB), VE£&(C)

y Vt(D) en wn haluro alcalino

(Kanzing, 19604).

Los centros son inestables a temperaturas altas y se

recombinan con los centros wds cercanos (figura 6). Les més

importantes son los eentros Vk, los cuales son el producto

predowinante de irrediacién a temperaturas bajas y puede ser



halégenos es comtn a todos los centros V, Una

apropiada es la de los iones moleculares

14

considerados cono el prototipo de los centros V, ademds del

centro Hi que es complementario del centro FE, Los centros F y

EK son producidos en pares por irradiacién de rayos X a

temperaturas muy bajas [Fowler, 1968],
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Fig 6.- Concentraciones de cuatro centros tipo V, medidos
depuds del recocido 2 la temperatura indicada,
cada 30 min. aproximadamente. Los cristales han
sido irradiados a temperatura de nitrégeno
ligvido (Nanzing, 1960b).

Una pronunciada localizacién del hueco sobre unos pocos

descripcidén

en la ered, Las



investigaciones han mostrado, en todos los casos, que Gichos

iones moleculares pueden formar conplejos relativamente

coupactos, cuya estructura depende muy poco de la red.

I.3.3).- CENTRO Vik © HUECO AUTO-ATRAPADBO

Este centro es intrinseco a la red simple de haluro

en el sentido que ningtn defecto intersticial o de vacancia

estdn involucrados. El auto-atrapamiento es evidentemente

espoutdneo y resulta de Lu tlocalizaciédn del hveco en wun

enlace covalente entre dos iones de haluros adyacentes

Stongham, 1975]. Este es simplemente un hueco en la banda

El centro@ o
ede valencia, que causa distorsién local de 1 r©

a
estable formado, caracterizado como un ién wolecvlar Xo +

es mantenido relativamente inmdédvil debido a esta distorsidn,

 

en orientaciones cristalogrdficas bien terminadas, dentro

de la red. El hueco puede ser observado dpticamente y por

.
ESh, como si fuera un defecto convencional [Fowler, 1968].

En virtud de su espin no apareado, el centro Xy )

5 . i . 5 ; 4 ee,
es paramagndtico. La sradiacién ionizante produciria el

centro (Xy ) si la temperatura se mantiene lo

suficientemente baja para nulificar la movilidad esperada del

hueco y si el cristal contiene trampas extrinsecas como

impurezas y otros centros de color, Bajo las condiciones

anteriores se estabilizan los huecos evitando su aniguilacién

por recombinacién [Crawford, 1972].

Los huecos auto-atrapados han sido observados en Los
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haluros alcalinos [Crawford, 1972], en los fiuoruros alcalino

térreos (Eenmont, Ilayes, Kirk y Summers 1970), en cristales

nds complicados como EMgl, (Hall 1963) y en los haluros de

plata (Ulrici 1970). En todos, excepto en los haluros de

plata, la configuracién bdsica prede ser considerada como una

nolécula Ky reemplazando dos aniones vecinos (X°)

en la direccién de empaquetamiento ({110] para haluros

alcalinos y [100] para fluoruros alvalino tédrreos). Esta

descripcién trabaja muy bien: muchas de las propiedades del

centro Vk son parecidas a la de la molécula libre de a

a distancia internuclear apropiada. Los haluros de plata son

dif @r GR 1-6 B. Ulrici ha propuesto que el hueco queda capturado

en la capa catidédnica 44. Obvianente las propiedades dpticas

y ESE se modifican considerablemente [Stoneham, 1975].

La primer pregunta concernieite a los huecos

auto-atrapados es, gqucdan auto-atrapados totalmente? Gilber

(1966) ha realizado cdleulos tendient’es a explicar el

auto-atrapamiento. Bl shee red que el proceso puede

describirse en tres etapas: desde una situacién donde se

tiene un hucco deslocalizado en una red sin distorsidén, hasta

la configuraciédn de auto-atrapamiento, El auto-atrapaniento

se favorece si la suma de los cambios de energia total en

esus etapas es negative,

En la primer etapa es posible localizar al hueco

mediante construcciédn de un paqguete de ondas a partir de los

4 : * * ¢
estados de la banda de une red no distorsionada. La energia
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de localizacién requerida para tlograrlo, es igual a la

diferencia entre la energia media en la banda y el extreno de

2la bande y resulta aproximademente la wmitad del ancho d

banda

“ AEy= Eyoco2® > (2)

La segunda etapa permite polarizacién de la red por el

hueco locailizado wieutras la separacién de los dos aniones VE

es mantenida fije. Esto conduce a una reduccién en energia

An
Abyn= ?2 E01? i (3)

Para huecos en haluros alcalinos la suna

(SE, +AEy) es pequena y su signo no puede ser fijado sin

un cdlculo detaliado. La tercer etapa permite a la mnolécula

Ky relajarse para optimizar su separaciédn permitiendo

. —o ..
cambios en las posiciones de dtomos vecinoes, ello

: aed 1 : ae ode 7
involucraria tdmiinos pequenos en la ChE EET ay pero la

: : ‘ : 4 : 2
principal contribucién seria el cambio en Ila energia de

enlace de la molécula Xq_

> ~co, (Bo~ FE
AEg~ “enlace

Algunos cdiculos aproximados de Gilbert indican que el

. s .

hueco en haluros alcalinos estaria auto-atrapado, mientras

que el ¢ no lo estarta,.



HUECO EN EC1 BLECTRON EN ECl

El oc 0.3 eV (B.V.) 1.9 eV (B.C.)

a Eo] -0.5 eV = .3 eV

- +
ceniace 71-5 eV (enlace Cl, ) -0.3 eV (enlace KE, )

Total ~1.7..é¥ 1.3 eV

El hueco auto-atrapado es mucho mds estable en los

fluoruros alcalino-térreos (Norgett y Stoneham 1973),

haciendo notar que la degeneracidédn electrénica no ha sido

tomada en cuenta.

1.3.4) CENTRO H

A
a
oBl centro H es guimicamente equivelente a un dtono

hhialdgeno intersticial por lo que resulta complementario al

centro F, La estructura se presenta en ‘La Figura SBs Aqui

nos interesa a nosotros con un idn (ITAL) 9 (nicleo 1 y 2)

en una orientaciédn <110> sobre un sitio de una vacancia de

lLaldédgeno, pero donde el hueco tiene, ademds, una interaccidén

que es medible como estructura hiperfina, con los dos iones

halégenos vecinos mds cercanos. En la direccién ¢110>

(ntcleo 3 y 4), cl hueco ademds pertenece a cuatro pares de

iones halédgenos que estdn sitvados en una linea recta. Esos

iones estdn en dos pares, los dos jones en cada par son

equivalentes [Fowler, 1968].
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I.3.5) CENTRO Vf

Quimicamente cl centro Vf es el antimorfo del centro PF:

el hueco estd Jlocalizado en el sitio de una vacancia

catidénica. Sin embargo, la simetria del eentro Vf difiere

grandemente de le del centro F: el centro Vf tiene Ssimetria

ctbica en el estado base y su funcién de onda es

substancialmente un orbital S&S. En e1 caso del centro Vf, el

hueco (que es, la ausencia de un clectrén en la Ultima capa

electréuica de un idén) estd en un estado p y la simetria

eulbica queda reducida (efecto Jahn-Teller). De acuerdo a sus

propiedades y estructura. Seria mejor denotar al centro Vf

un centro Vk asociado a una vacancia catiédnica del vecino mds

cercano. El enlace wolecular construido mediante les dos

funciones P queda algo distorsionado por la vacancia vecina

[Fowler, 1968].

1.3.6) CENTRO Vt

En el caso de centros Vt, que implican un liueco

perteneciente a tres iones haldédgenos, de los cuales los dos

mds externos son equivalentes [Fowler, 1968].

I.4) FORMACION BE CENTROS DE COLOR

I.4,.1) PROCESOS DE EXCITACION



El proceso primario del fenédweno fotocrdmico es Ila

excitacién éptica del material. Podenos distinguir varios

procesos electrdnicos relevantes al fotocromismo cuando las

energies foténicas son absorbidas por un sédlido y éstos son

[Brown, 1971; Eroger, 1971]:

a).- Creacién de vn electrén en 1a banda de conducciédn y wn

lhhueco en la banda de valencia por excitaciédn a través de

la bande prohibida de energia: las transiciones dpticas

responsables de @sto pueden ser directas (permitidas) o

indirectas (prohibidas), dependiendo de las

configuraciones particulares de las bendas de energia.

b).- La formaciéu de pares ligados electrén-ikveco, comuinmente

conocidos couo excitones, gue pucden moverse a través

 del cristal y transportar energda: esos pares pteden

producir portadores libres por interaccién nitua ® por

iuteraccién con fonones y varias imperfecciones de la

red.

c).- La excitacién caracteristica de los constituyentes del

cristal cono ocurre en compuestos de dtomos con capas

electrénicas parcialmwente ocupedas: los ejemplos mds

comunes son materiales conteniendo tierras raras o iones

metdlicos de transicién conteniendo capas incompletas d

Oo tf.

a).- Excitaciones que involucran varias imperfecciones

atdmicas que producen estados localizados dentro de la

banda prohivida: les excitaciones dpticas tipicas que
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pueden ocurrir en sdélidos inorgdnicos fotocrdmicos se
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Representacién esqguendtica de varios procesos de

excitacién en sdédlidos inorgdnicos fotocrdédmicos:

1) Transcisién banda a banda
2) Transcisién excitdénica
3) Absorcién por impureza

4) Centros de color causado por defectos

5) Centro de color causado por impurezas

6) Recombinacién electrdn-hucco
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1.4.2) COLORACION CAUSABA POR CAPTURA BE ELECTRONES Y EUECOS

EN DEFECTOS DE LA RED [Brown, 1971].

En la presencia de impurezas 0 defectos de red, la

periodicidad de la red es perturbada generando cambios

localizados en la estructura de bandas. Aparecen niveles de

energig permitidos adicionales dentro de la banda prokibida

caracteristica de une red perfecta, ¥ su ocupacidn con

electrones o huecos inducen el color fotocrdémico en el

material. Una vez que los portadores son formados por los

procesos de excitacidén, descritos anteriormente, se pueden

esperar dos comportamientos;: a) que los portadores regresen

al estado Libre (original) por recombinacién radiativa o no

radiativa de pares electrén-lveco. b) que sean atrapados por

estados metaestables asociados con defectos localizados en la

banda prohibida; las vacancias anidénicas, una carga

positiva efectiva y las vacencias catidénicas, una carga

nepativa efectiva, pueden capturar electrones y huecos,

respectivamente, por atraccidédn electrostdtica.

Los electrones y huecos ligados a los diferentes centros

de color forman un sistema andlogo a 1a configuraciédn del

dtomo de H 6 He, dependienco de la carga neta de la vacancia.

Desde este punto de vista, el sistema tiene varios estados

excitados en los cuales el electrén o el hueco pueden ser

excitados <dptica o tdrnicamente, Si la energfa déptica



requerida pera la transicidén al primer estado excitado se

encuentra en el espectro visible, el material cambia su

densidad éptica presentdndose 1a coloraciédn caracteristica

del efecto fotocrémico.

La figura 8, muestra diferentes formas de representar el

centro F neutro formado por la captura de un electrén en una

vacancia de iédn negativo en un haluro alcalino,.

t+o+t-+-
ok oe 4 |

tot 4— + Ate + |

totote- |
(b) |

Fig, &8.- Un electrén compartido entre seis dtomos vecinos
de un punto de red vacante.

El electrdédn capturado puede ser excitado térmicemente 0

por absorcién Ge luz con la energia requerida. Con la

absorcién de luz de suficiente energia, el electrdén puede ser

liberado completamente del defecto, senejando la ionizacién

de un dtono de hidrdgeno. Si el electrdén libre encuentra un

hueco capturado durante su migraciédn a través del cristal

éstos pueden reconbinarse, La misma consideracidédn se aplica

a la ionizacién de un centro con un hueco capturado, por lo

cual el hueco libre encuentra un electrédn atrapado y es

aniguilado, figura 9,



24

“4

W
O

MEME yeas ley ‘yur uyy bet N bite yp |
MYyy , ‘Yy Uy Uy

 

 

Yi

  

  

. ABSORCION DE

  
Sowetl ‘© a Ane VISIBLE’

a “ VACaNcia, .- 277 CENTRODE ELECTRON
, “fy TT DE ANTON! * _ ATRAPADO

ae 1G&
§|3|
| >| ANION ALREDEDOR SS i

le:  RRTIMTATANEA ao pesSle, AGRE “""SENTRO DEY
: , HUECO ATRAPADO
  

W
H

Ls

Y
y
H
y
g

-RRQ WS:x SK BANDA DE VALENCIA’ NN: WS : |
“FORMACION DE _CENTROS| OW Os.‘ELECTRON CAPTURADO Y} '
HUECO CAPTURADO POR]
sSBSORCION ULTRAVIOLETA,

 

Fig. 9.- Representacién esquendtica de la formacién y
destruccién de un centro de color [Schulman, 1962]

I.4.3).- PROCESO DE RLANQUEADO

El centro de color formudoa en materiales

fLotocrémicos por irradiacién dptica puede ser blanqgueado por
°

ilumineciédn con luz de longitud de onda dentro de la banda de

absorcién inducida o por calentamiento cde la muestra p

temperaturas elevadas [Erown, 1971].

A).- BLANQUEADO OPTICO

Dado gue el electrdédn puede ser capturado por un

defecto cargado positivamente, lo podenos visualizar como un

sistema hidrogénoide; éste puede ser excitado a varios

estados cuando el material es airradiado con fotones de

/ : : . :
energia correspondientes a la absorciédn mdxima. Si los



estados excitados estdn situados dentro o cercanos a la banda

de conduccidén, los electrones pueden ser liberados

completamente del defecto. El electrdén libre puede ser

recapturado por el defecto o puede recombinarse con un hueco

@urante su migracién a través del cristal.

Si los estados excitedos quedan en el fondo de la banda

de conduccién, el centro excitado no puede disociarse, el

electrdén no llega a la banda de-conduccidédn., En este caso el

electrdn regresa al estado base radiativamente por emisidn de

un fotédn o no radiativamente por emisiédn de fonones. En una

situacién de este tipo, el blangueado dptico puede lograrse

dnicamente a altas temperaturas, cuando hay bastante energia

vibracional alrededor del centro para permitir que este sea

ionizado. La probabilidad Ge ionizacidédn térmica del centro

después del proceso de excitacién édptica estd dado por la

expresidn:

Prp=S exp(-E,/KT)  , (5)

donde:

Pyyp= probabilidad de ionizacidén tdruica
S= factor de frecuencia

T= temperatura

E,= energia térmica de activacidn
K= constante de Boltzman

B).- BLANQ@UEADO TERNICO

En principio, cualquier tipo de centro que produce

un estado Jligado dentro de la banda prohibida pucde ser

excitado a la banda de conduccién por calor solamente. Es
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posible blanquear térmicanente cualquier tipo de centro de

color. La distribucidn de electrones entre el estado base

del centro y la banda de conducciédn estd dado por tla

5 i z ' .
Gistribuciédn de Boltzman donde el nunero de electrones

ionizados tdrmicamente iN, en la banda de conduccién (a

cualquier temperatura t) es igual a N=No exp(-E,/KT), donde

Eyes la energia térmica de activacién para producir el

portador libre. Si la energia de enlace del portador es

alta, se tendrd que calentar la muestra a temperaturas

elevedas para producir blanqueado.

I.5).- METODOS EXPERIMENTALES [Schulmen, 1962]

Existe una gran variedad de wediciones fisices que

pueden hacerse en sdédlidos fotocrédmicos que proporciona

informacién de las caracteristicas y el mecanisno de este

fendimeno. En esta parte describirenos las téenicas usadas

para caracterizar el vidrio,

I.5.1).- ABSORCIGN OPTICA [Brown, 1971]

Bebido a que el fendmeno fotoerdmico implica

transiciones electrdénicas, dédptica y térmicamente estimuladas,

las mediciones mds fundamentales involucran la absorgidn

éptica de sdlidos, antes y despuds del proceso de excitacidn.

Para determinar experimentalmente la naturaleza de la

transicidén, se wide la absorcidén de una placa del material en

funcién de diferentes pardmetros.
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: ' 4 5 7 eo ae
La cantidad mds comunmente determinada es el coeficiente

de absorcién c el cual estd dado por la ecuacién:

a= 1/t In(ig/z) , (6)

donde, Io es 1a intensidad de la luz incidente normal, I es

la intensidad de la luz, transmitida por la muestra, t es el

espesor de el material.

En muchos materiales fotocrdénicos, la absorcidén

fundamental tiene lugar cuando un electrédn es excitado 2

través de la banda prohibida por la absorcién de wun fotdna.

Se pueden distinguir dos tipos de transiciones , directas e

indirectas (figura 10): en las directas, solamente un fotdn

es absorbido mientras que en la indirecta, la atsorcién de

fotones es asociada con la absorcién o emisidén de fononcs.

Un el caso de una transicién directa el coeficdente de

.
absorcién « estd relecionado a la energia foténica mediante

la ecuacién:

r(nv-az)t/? ea ; (7)

 

donde K es constante, hv es la energia de la radiacidén

incidente y AB es la energia de lw banda prohibida.
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FIG. 10.- Transiciones directa e indirecta en sdélidos

inorgdnicos

Para la transicidén indirecta, el cocficiente de

absorcién estd dado por la ecuacidén:

  
2

a= E(hv-AE+E,)"/Lexp(+£,/KT)-1], ° (8)

@onde E es la energia foténica, E es la constante de
Pp

Boltzman y T es la temperatura.

Ademds de la transicién banda a banda, el

absorcién fundamental en muchos sdlidos

fotocrdmicos es dominado por transiciones

excitones, Fisicamente, un excitdn es andlogo

hidrdgeno y su energia de enlace esta dada por:

unbral de

inorgdnicos

debidas 2

al dtomo de
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E,= (mg/m) (Ey /V7E7) , (9)

donde mt, es la masa efective del excitdn, m es la masa del

electrén, E; es el estado de encrgia mds bajo del &tomo de

hidrdgeno (13.5 eV), V es un entero y E* es la constante

dieléctrica Gel medio.

I.5.2).- ABSOKCION DEBIDO A CENTROS DE COLOR

La coloracién fotocréwica en sdlidos inorgdnicos es

causada funcamentalmente por la formacién de una o més bandas

de absorcién en la regiédn visible del espectro. De los

velores medidos del coeficiente de absorcién en e1 mdximo de

la banda, y el ancho medio de la misma podemos cdeterminar el

producto de la concentracién de un centro de color y su

frecuencia de oscilador (f) por aplicacién de la ecuaciédn de

Swakula [Schulman, 1962]:

N £= cfn/(n?+y?)?2] Geax AN, (10)

; x 3
donde N es el numero de centros de color/cm , f es la

frecuencia del oscilador, c es una consante, n es el indice

es el coeficiente del picode refraccién del material, Goax

de absorcién en cm y All es el ancho medio de la banda de

absorcién en eV.

Las mediciones épticas tnicamente pueden dar el valor de

N £. La determinaciédn experimental de N es posible en



ciertas circunstancias: a) cuando la banda de absorcidn se

debe sdlo a un tipo de centros de color. b) cuando la

naturaleza del centro permite a €ste ser contado por otras

técnicas; por ejemplo, absorcidn por resonancia

paramagndtica.

1.5,3).,- LUNINISCENCIA

En las secciones precedentes indicanos los tipos de

transiciones electrdédnicas que producen electrones y huecos en

la bandas de conduccién y valencia respectivanente. Los

electrones y luecas son capturados por varios tipos de

imperfecciones para producir el fenédmeno de coloracidn, Sin

enbargo,. los electrones en la banda ce conduccién algunas

veces se recombinan con el lueco atrapado enitiendo

radiacidén, la cual es llamada luminiscencia. Las mediciones

de luminiscencia pueden, debido a ésto, proporcionar

informacién acerca ce la posiciédn y estado de ocvpacién de

Giferentes niveles de energia, Para lograr una visidn

completa y mds profunda del mecanismo de luminiscencia, se

requicre la determinaciédn experimental del espectro de

emisién y excitaciédn, la eficiencia cudntica, el crecimiento

y las caracteristicas de decaimiento [Brown, 1971].

Los estudios de termoluminiscencia y fotoluminiscencia

proporcionan informacién valiosa acerca de la coloracién y

blanqueado fotoerémico.

En este método, el material fotocerdédmico es coloreado a
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II.1 INTRODUCCION

Investigacdores de la compnae Corning Glass descubrieron

un grupo de la familia de vidrios fotocrémicos en 1964. La

propiedad fotosensible de estos vidrios_ se debe a los

microcristales de haluros de plata, suspendidos en la matriz

vitrea, que se han formaao por precipitacidédn durante un

tratamiento térmico dado en un intervelo de temperatura que

i 5 °
oscile entre los puntos de recociédn (~ 550 C) y el de

* * s e434 : o
reblendecimiento del vidrio (~ 700 C) [forne, 1971].

Bl. £66 wi 8a to que dcbe cumplir el vidrio para ser

fotocrémico, en lo que concierue al tamano de la perlita

(aglonerado de microcristales de haluro de Plata AgCl), es

: C 4 r) .
gue st didmetro sea mayor de 50 A y menor de 300 A, si el

oO a .

Gidmetro es menor que 50 A el waterial no es fotocrédmico y

. a a ° . . : :
si éste es mayor de 306 A, el vidrio es opaco debido #1

espacianiento producido por las perlitas,. El espaciamento

oO

promedio entre les particulas es del orden de 1000 A [Swith,

1970).

La composicién e historia térmica son importantes en la

dgeterminacién de las propiedades fotocrdmwicas. Cuando el

tiempo y/o temperatura de tratamiento térmico para cualquier

vidrio se incrementa, el ntimero promedio de particulas se

: ,
reduce y su tamaflo se incrementa como podria esperarse de la



32

, 4 ‘ . :
teoria de nucleacién cldsica [Vargin, 1968].

Durante la fabricacién del vidrio las impurezas son

3 ; i ‘ ’
segregadas en micro-regiones de la matriz vitrea,. Durante la

fusidédn, las impurezas se acumulan en la fase ligvi a; todas

las comnpenentes del vidrio que no pueden entrar en la red

silica, se acumulan en las microfases durante la

estratificecién de dichos vidrios. Esta concentracidén de Ag,

C1, Cu, F, Cd 6 Pb u otras conponentes en las mwicro-regiones,

por supuesto contribuyen a1 crecimiento de cristales de AgCl,—

pero por otro lado el crecimiento de dichos cristales estd

limitado por los recursos de una regién [Vargin, 1968].

Basado en experinentos recientes [Narguardt, 1977] se

puede suponer a partir de la hipédtesis de que esta fase

fotocrdmica consiste de tres regiones:

1.= Un policristal interior de Apg-HaL

2= Unw regién de interf ase no cristalina teniendo una

composicién de haluro Ge Plata enriquccida con cobre.

3.- Una envolyente vitrea agotada de iones metdlicos con

respecto a la matriz vitrea.

Los vidrios fotocrdénicos de haluros de plata son

transparentes en el visible y absorben en le regién de

longitudes de onda corta (ultravioleta). Bajo la acciédn de

luz de longitud de onda corta ocurre una disociacidn

fotolitica de los Ag-lHiaL, sdlo que aparece un ancho de banda

adicional en cl espectro de absorcidén, como consecuencia del

efecto de la plata metdlica. Esta absorcién adicional puede



desaparecer espontdneamente bajo la acciédn de radiacidédn de

: s 9 :
longitud de ondas largeas (~ 6000 A), efecto conocido cono

co.Heblanqueado dpt

  II.2 EFECTO DEL COBRE SOBRE LAS PROPIEDADES FOTOCRONICAS

Es conocida la fuerte influencia que tiene el cobre

sobre el grado de oscureciniento y la rdpidez de relajacién [

Detsenko, 1974]. Los iones de cobre sensibilizan le

@isociacién fotoquimica de cristales ce AgCl. Estos

simultdneamente sirven como donadores de electrones y se

combinan con el cloro para inhibir la recombinacién. Se ha

4: 4 4 eb , x we ‘
estudiado que los iones Gu. -y aunentan la eficiencia

cudntica Ge formacién de plata fotolitica, retardando la

liberacién de los haldédgenos de los cristales, Esto indica

gue la plata fotolitica formada en cristales de

; death 7 :Ag-(MaL)-Cu , es ainestable y muy fdcilmente se descompone

.
por medio del caleutamiento o iluminacién con luz LO] A. La

senusibilidad de los cristales blanqueados no es diferente a

le de los cristales iniciales. Una caracteristica de este

vidrio es que es innune a la fatiga y el ciclo dée

oscurecimicnto-blanqueado puede ser repetido infinidad de

veces, Le fotélisis de cloruro de plata, sensibilizada con

cobre, puede ser representada como sigue:

‘UY
AgCl + CuCl <>

=

Ag® + CuCl, (11)
QmB
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Evidentemente el cobre no solamente afecta el proceso

fotocrdénico sino también afecta la estructura misma de los

cristales de AgCl [Vargin, 1968].

Un ién de cobre, aceptando un hueco en el proceso ée

irrediacién, evita le "rehalogenacién"”.

aa a . a+ é : ’
Para estabilizar el iédn Cu fotoinducido seria

necesario formar una vacancia catiénica asociada. Para

: +
demostrar que el iédn Cu es una trampa profunda de huecos

[Marquardt,1977; Sewaro, 1975], se han realizado una gran

cantidad de pruebas experimentales, y que aparece un complejo

. : t . : :
del tipo [CuAg ] (un complejo de idn cobre divalente y

vacancia catiénice) [Batsenko, 1974], al mismo tiempo que los

centros de color estarian localizados en la vecindad

inmediata de los iones de cobre divalentes,. Un electrén gue

abandona un centro de color como resultado ce una emisidn

., : : ‘ Die
térmica se recombinaria con los ioues Cu no

estabilizados, En este caso la probabilidad de recaptura se

reduce drdsticamente y la probatilidad de decainiento

térmico, por otra parte, es aumentada,. En la presencia de

vacancias catidnicas, producidas en el cristal Ag-EaL durante

el tratamiento térmico, la posibilidad de que aparezcan

complejos [CuAg 7 aumenta. La introduccién de iones de

impurezas divelentecs, reemplazando isonérficamente Apt en

sitios de red, ocasionan la eparicidén de vacancias catidnicas

(Fig. 11), ademds se conoce que esos complejos son
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térmicamente inestables y decaen de acuerdo a la siguiente

reaccidén:

[Cudg 1* €> cu” + [hAg 1, (12)

CROMOMG)
O©OG8OCOQ
OO ©
OH © ®

FIG. 11.- Defecto de Schottky (un catiédn faltante) inducido

¥ equilibrado por la presencia ce un catién de carga

superior, En este caso no se presenta una carga neta. (N. B.

Itannay, 1967).

°
Este proceso evidentemente juega vn rol muy importante

en el mecanismo de blanqgueado y coloracién de vidrios

fotocrémicos. Como un resultado de la reaccién (12), por wna

parte se forma cobre mnonovalente, gue es donador de

electrones y aceptante de -huecos y, por otra se forme un

complejo neutro, el cual consiste de un hueco y una vacancia

catiénica y no toma parte en la recombinacién electrén-hueco.

En otros experimentos una seflal ESR fotoinducida ha sido

detectada en vidrios fotocrédmicos de haluros de plata. Lo

: 2 F at ® , Par
eual indica que los iones Cu estdn distribuidos en sitios



de red del haluro de plata. La correlacién con el espectro

de absorcidén déptica indica que una fracciédn significante del

cscurecimiento fotocrémico puede ser debido a transiciones

he aes —
épticas de este Cu fotoinducidas,.

o ©

2 i ++ P * e
El ién Cu se puede encontrar distribuido en tr

sitios diferentes de la red del AgCl1:

ir .
i. €u aisledo en un sitio de la. red,

4 at $ + . : :2.- Pares de Cu -vacancia ocupando posiciones vecinas en

la red,

i ++ ; 4 ‘3.7 Pares de Cu “—yacancia, donde la vacancia ocupa el

vecino mds cercano con relacién al caso anterior.

Los estudios realizados del oscureciniento y blanqgveado

irradiedos con un ldser de

 

ée vidrios fotocrdémicos de Ag

pulso gigante, junto con wmediciones dépticas en estado

i F , eety te Pig
estacionario y observaciones ESR de Cu LOEOTACLE Oy

indican que el oscurécimiento a temperatura ambiente se debe

.
principalmente oa tres causas: 1) Absorcién rdpida en el

ie 7 é ++ .
visible (< 20 nseg) debido a iones Cu en los cristales de

Ag-HeaL. 2) Absorcién lenta en el visible (t~ 7 ptseg) debido

a la plata coloidal en los cristales. 3) Escasa absorcién en

la banda de el ultravioleta debido a iones en la matriz de

= ; +
vidrio [Nerquardt, 1975]% La componente Cu hace une

contibucién significativa al oscurecimiento fotocrdédmico en

todas las intensidades de excitacidén,

La Fig. 12 muestra la absorciédn déptica inducida en

vidrios fotocrémico por oscureciniento en equilibrio a



37.

temperatura ambiente con Luz de 400 nn, con cos

desconposiciones enpiricas ce este espectro en componentes

ai ++ a, 5 3
debido a Cu fotoinducido y plata coloidal. La

descomposicién indicada por las curvas sdlidas estd basada en

la suposicién de gure el espectro de absorciédn éptica

 

: 4 : Dig 2

producido por el oscurecimiento a 77 E 13) se debe

++ Raacaaly 2 i odcompletamente a Ge fotoinducido. Esta suposicidén estd

: fe Rep il : iasugerida por el efecto que el ESR de Ca fotoinducido

oO

 

(Fig. 12) estd realmente formado por oscurecimiento a 77

Las mediciones épticas de resolucidédn tewporal indican que el

se oO, _ ;
oscurecimiento a 77 E es un proceso rdpido para involucrar la

formacién de plata coloidal. Bejo esta consideracidén la

aa), . Lo oat ; : , | 7
contribucién de Cu fotoinducido dada por ia curve sdlida

fud estimeda por multiplicacién de la curve de absorcidén

Precis ; i Os ’ .
éptica inducida a 77 K por la razén de la concentracidn de

++
Cu inducido por ivrradiacién a temperatura ambiente a la

.
: + : : os ‘ . . o., y %inducida por irradiacién iddntica a 77 & CS en peso

determinado por ESh). La contribucién Ag-coloidal dada por

la curve sdédlida fud obtenida despuds por sustraccién de ésta

F ‘ ++ 3 : a ; ‘
contribucién de Cu de la absorcién édéptica fotoinducida

total.
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FIG. 13.- Absorciédn dptica inducida en fotogrey depuds del
oscureciniento en equilibrio con luz de 400 nn y 300 E. Des-

coyposicién del oscurecimiento a 300 KE en las componentes

Cu, Ag » bajo las dos consideraciones [Narquardt,

LO1S) «

La descomposicién mostrada por las curvas segnentadas se

basa en la suposicién de que las transiciones que contribuyen

a 4 + 6 meas ‘
a la absorcién édptica del Cu fotoinducido son iguales a

. Pana 7 4 hr .
las transiciones dpticas de Cu en cristales de AgCl. Del

sy) x 4 ap a BR it : 3andlisis del espectro ESK de Cu fotoinducido es posible

fundamentar que la distribucién de sitios que contribuyen a

‘ : . * or :
la distribucién de niveles de Cu podrian ser

representados por la siguiente ecuacién:

f£(AE-AEi) = ! oan (-3 f£(AE-ABi) )?, (13)
Ba “2(0.3)AE:

 

donde £(AE-ALi) es la probabilidad de nna transiciédn de

encrgia entre wn par de particulas en niveles energéticos



separados AEi, cvando el idn Gi” estd en el sitio mds

probable. Se obtuvieron bandas cde absorciédn éptica pare

++ ; i
Cu en cristales AgCl y corresponden a una separaciédn de

energia de AE =3.27+0.05 eV y AE,=2.414+0.02 eV. La

i ‘ ie
contribucién Cu’ dada por le curva segmentada mds baja fud

obtcenida al convolucionar aubas con la funcidéna de

Gistribucién mostrada en la Ec. 14

a(hv)=N 2 7 fe (ap-ati) gj (nv-AB) daz, (14)

conde a(hiv) es el coeficiente de absorcién édptica a energia

fotdénica hv, Oo; y gy son las secciones transversales de

absorcidén y forma de cuerpo de la banda normalizadas

Pa ++ . F
obtenidas para Cu en wun cristal AgCl y N es la

F + fa ig 5 <
concentracién del Cu fotoinducido en el vidrio

fotocrémico, En el caso que se muestra en la Fig. 13, N fud€

17 3
determinado por el FSR para ser ~ 2x10 cm” , como La

Gescomposicidn previa, la contibucidédn de plata coloidal fud

obtenida por sustraccién ede la contribucidn de Cu

estimada de le absorcidn éptica fotoinducidea total

[Marquardt, 1975].

Los datos de ebsorcién dptica fotoinducida muestran wna

componente rdpida del oscurecimiento fotocrdmico, pero en

ademds se observa una componente mds lenta (Fig. 14) que

tiene un tiempo de crecimiento caracteristico de 5-10 pség.

Esos datos son consistentes con otras observaciones sobre

estos materiales, bajo la suposiciédn de que la componente
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+t
tépida se debe a la formacién de Cu fotoinducido,

mientras que la componente lenta se debe a la formacién de

plata colloidal. Los procesos de fornacidn involucran

solamente procesos electrdédnicos y éstos pueden ocurrir en

tiempos de nseg a TT°E ¥ 300°. La formacién de plata

coloidal, por otro lado, involucra migracidén de iones, asi

como tambidn atrapamiento de electrones, por lo gue esta

rapidez de erecituiento estd determinada por una

caracteristica iénice, la frecuencia de salto a 300°, que a

o. 3
77“ estd escencialmente congelada.

v

Re a PULSO DE See

   

AT 300 K

a SS Zz

ve
AT 77K?

Y, :

o .
frriarta!
o 2 4 6

~ ° TUEMPO EN SEC  
o

FIG. 14.- Respuestas temporales de fotogrey a 77-300 K,

excitacién hecha con un ldser de pulso gigante a t=0.

Las mediciones de absorciédn Séptica, cindtica, ESR,

fotélisis por flash, fluorescencia de rayos X y andlisis

quinico, se aplicaron a una serie de vidrios fotocrdmicos de

haluros de platua controlando las diferentes concentraciones



de plata y cobre, asi como tambidn del tamatlio de los

wmicrocristales de Ag-FaL. Estos datos experimentales

conbinados clarifican la manera en la cuel el cobre eutre en

las microfases ¥ los mecanisnos donde éste afecta sus

propiedades fotocrémicas, Se demostrd que el cobre cntra en

la fase Ag-HaL solanente como ién cuproso, el cvdl luego

, 5 :
actta como atrapador de huecos dominante en el proceso

fotocrédnico [Sewaro, 1979].

II.3 EL EFECTO DE IMPUREZAS CATIONICAS PIVALENTES SOLERE LAS

PROPIEDADES FOTOCRONICAS DE VIDRIOQS ACTIVADOS CON

CRISTALUS DE HALUROS DE PLATA.

Se ha estudiado el efecto de impurezas catidnices

; at ait 2+
divalentes cono Zn” , Pb y Cd en las propiedades

fotocrémicas de Vvidrios activados por cra st ales Ag-lHaL

[Dabkina, 1976].

a 2+ AT aa gi .
En el orden. Zn” =Pb “Cd el primero cs el menos

efectivo, sin embargo el Cd ejerce el efecto mds fuerte sobre

el cambio de esos pardmetros. Esto es evidente debtido al

hecho que el ién Cd es el mds cercano en tamato al idn Plata

oO ° o

(Ag*= 1.134, ca7*= 1.034, Po7*= 1.32A y
2+ o —

Zn = 0.82A) y por lo tanto mds solubles en los cristales

Ag-HaL.

Como se muestra en estudios de luminiscencia [Eeolus,

1974], un incremento en la cantidad de cationes divalentes en

el vidrio ocasiona un aumento en 1a concentraciédn de



vacancias catidnicas en los cristales Ag-UaL. Los iones de

: . 4 4 aa waea=
metal divalente forman complejos del tipo [He“ Ag ] con

las vacancias catidénicas. Por ejemplo la’ existencia del

P 2A yo 7 : . .
complejo [Cd~ Ag ] fud confirmado por el método de

resonancia magndtica nuclear.

Con un ineremento de la temperatura los complejos se

descouponen, sdlo que wn numero adicional de vacancias

catiédnicas aparecen en el crastal. Solamente vacancias

tidnica ° libres no involucradas en complejos pueden ejercerpeCc

un efecto apreciable sobre las propiedades fotocrémicas. Le

nlace de este complejo estd determina da por elca
ry oO oO

’
energia

radio de ién dei metal divalente: El idédn con el radio mds

~ 2 ;
pegqueno presenta la energia de enlace mds alta, es decir, uno

. . a
puede suponer que los complejos [Zn” Ag } a temperatura

i Oe a
ambiente son mds estables que los conplejos [Cé” Ag ] y

[Pb“.Ag ]. Dsta es obviamente una razén mds que explica
.

el efecto de tan pequefio éxido de zinc sobre las propiedades

fotoerdénicas.

Incrementando la concentracién de vacancias catidnicas

en los wmicrocristales Ag-IaL se se obtiene un aumento en la

sensibilidad de los vidrios fotocrémicos. Esto se debe a que

las vacancias catiénicas ticnen un efecto estabilizador sobre

iones de cobre divalentes que aparecen en el vidrio durante

el proceso de activacidén,



43

= 4 a
cu?* + Agi feu” Aggl

AeqlLeu’* Aggie + Bo"  

+ = + -
Lh agg] <> ho + Aba

Poa . B+ = . i
El complejo [Cu Ag ] es inestable a temperatura

2 D + Z
anbiente y se descompone en lones Cu y ef conplejo

+ a > 2 : 4 ¢ . 4 z
[h' Ag ]. Es decir, la presencia de vacancias catidnicas

en el cristal ocasiona un incremento en la concentracién de

los iones de cobre monovalentes, que juegan un papel muy

importante en la formacién de plata fotolitica.

Babkina y Tunimanove [Babkin, 1976], realizeron une

investigacidén detalladea del efecto dei CdO_ sobre las

propiedades fotocrémicas del vidrio dentro de wun amplio

I
intervalo de concentraciones (0-14%)y mostraron que la

densidad éptica pasa através de un mdsimo al variar el

contenido de este dxido. El mdximo se localiza ~ 3.7% de Cd

y en esa concentracién (Fig. 15) se obtiene la solubilidad

. sat % Fee SB
mdxine de Cd en la fase Ag-HaL. Un inérenento en la

la nezcla causa un aumentoa ° roconcentracidén del CdO agrega

en su concentracién en la matriz vitrea,. El consiguiente

decremento en la densidad sdptica del vidrio fotocrdmico se

debe probablemente al efecto del Cd, que teniendo una carga

localmente no compensada forma compuestos con los haluros y

€sto reduce su cantidad de la fase Ag-HaL. Los cationes

divalentes no solamente ejercen un efecto considerable sobre

el incremento en/lea sensibilidad fotocrénica ce los vidriog,

sino que también disminuyen su rdpidez de blanqueado térmico,



» a
»

a ~IncrenentandotAcono sie aprecia en la Fig. 1

concentracidn de Cd0 en el vidrio se obtiene un decremento

monoatédmico en el valor de Ed (pardmetro que caracteriza el

numero de centros de color destruidos dentro de un intervalo

finito de tiempo), el cual se aprozxima a cero con 4% en peso

de Cd0

 

FIG. 15.- Efecto del CdOQ scbre las cantidades

ADsg y Ky5q [babkina, 1976]

 

II.4.- CINETICA DEL RELAT AMIENTO

Se ha dado una considerable atenci@n a la. cindtica de

enclarecimiento de vidrios fotocerdédmicos conteniendo haluros

de plata, con la finalidad de determinar el mecanismo por el

cual huecos y electrones atrapados pueden recombinarse,

Araujo [Brown, 1971], considerando que la exposiciédn de

vidrios fotocrémicos a luz ultravioleta induce una fotdélisis

de Lois cristales de Ag-HeL la cual produce parcs de

electrén-hueco que absorben luz en el visible, sugirid un

modelo, en el cual durante el proceso de blenaueado,

electrones (0 huecos) se difunden hacia el portador de carga



> tn

anopuesta. Cuando la separacién entre portadores de car

Opuesta sea menor que algun valor critico frog ocurre l 6

recombinecidén,

 

as

Existen alrededor de 5x10 centros de color por c en

la fase Ag-HaL en la mayorfa de los vidrios fotoerdmicos.

Esto es equivalente, aproximadamente, a un hueco por 3000

 pares Ag-HaL. Se sabe aque ry, el radio de la esfera

conteniendo los huecos, puede aproximarse al radio idnico éc

. ++ ‘ : iun iédn Cu . Se ha demostrado experinentalnente que el

* ir . ae?
atrapatwiento de huecos se presenta principalmente cono Cu

 

arquardt, 1975, 1977, 1979].

El blanqueado éptico se considersx un proceso de priner

orden, superpwesta «1 enclareciniento téxuico. Con este

consideracidn acerca del tloqueado éptico y con 1a ecuacidn

de difusién, la apidez ve canbio ce densidad de pares

electrdén-hueco a cualquier seperaciédn V ecstd dada por

CAraujo, 1968]:

3 2.
Di @ rp 2 op + Kotp, (15)

r? or Or et

donde: D es el coeficiente de difusién, p es la densidad de

pares electrén-hueco a una separaciédn r y tiempo t y Ey es

la constante de blangqueado éptico.

En este caso general, no se ticnen condiciones a la

frontera suficiente para permitir une solucién mds completa

de laec. (15). En el caso de -.enclarecimiento térmico



aa
a

a
n

unicamente, el gradiente de densidad electrénica en ro puede

relecionarse a la rédpidez de cambio de la absorcidén, Esta

condicién permite la evaluacién de los coeficientes de

Fourier en la solucién para la densidad electrénice p. La

solucién estd dada por la ecuacién [Araujo, 1968]:

 

Key +8 Ponty) tv \F (eer, 7544
p(r,t) =) " 2 (- Jf) op ceea CLG)

wo(t+to)"F Cn) JFO 5 n(t+to) (ageayt

ddénde: O= (40/3) Vo’ 3 Tim=fMe™ dx
oO

La integracién de p sobre todos los valores de V da el

valor de la absorcién total a cualesquier tiempo t. La Fig.

16 muestra las distribuciones para el tienpo mds corto

calculado. La existeucia de wn tidxino en p a valores de ¥

cercanos a Vy jndica que los pares eclectrdén-hueco no se

fornan uniformenente a todas las separaciones sino

principalmente a separaciones pequefias. (Fig. 16)

p
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FIG. 16.- Densidad de pares electrén-hueco como funcidn



dae

ecuacién de
la separacién obtenida de grdficar la solucidédn de la

difusién, con datos de enclarecimiento térmico.

47
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PREPARACION DE NUESTIRAS

4do subenfriado y susfeEl vidrio es un iiou

propiedades dependen de su historia térmica, por lo que deben

de conutrolarse todos los pasos en la preparacidén de muestras

y sobre todo en la mediciédn de propiedades. En la

fabricacién de vidrio experimental debe tenerse sumo cuidado

en los procedimientos analiticos para e1 cdlculo de Ilas

composiciones de ia mezcla de materias pritas. Aunque todos

los éxidos formadores de vidrio tienen ceracteristicas de

ligvidos subenfriados conoé los silicatos, se ha mostradeo

experinmentsalmente qguc es necesario modificar Leos

procedimientos de febricaciédn de un tipo de vidrio a otro.

Por ejemplo, los vidrios que coutienen dxido de boro (LDaq;3)

no deben fundirse en crisoles cerdmicos por su accidén

corrosiva.

El proceso de fabricacién de vidrio fotocrdmico consiste

en une serie de operaciones Las cuales se realizan wna tras

otra en wun aitinerario predeterminado. El diagramae de flujo

pce la figura 17 nos muestra el procedimiento tipico para 1

fabricacién de este tipo de vidrio y es explicado a

continuacién,

III,1).- PROCEDIMIENTO TIPICO

Las materius primas para la fabricacién de vidrio



i 4 &

fotocrémico pueden venir de dos manantiales: 1) Ninerales no

metdlicos naturales que son purificados y bencficiados, 2)

HNaterias primas manufacturadas quimicamente,

 

Pesado del Batch
con productos
quimicos puros  
 

 
 

Mezcla- en jarras
de porcelana some
tida a movimiento
giratorio.  

  
Crisoles de plati
no de 50 gr. 6 de
porcelana de 300
gr. de capacidad   

 

 Metrologia:
 

(Agitaci6n continua
varilla de porcelana
controlada por motor)

Horno 1550°C tema)
peratura controla
da por termopar

1) Medida del in
dice de refrac-
ci6n con el re-  fractémetro.
2) Medida de Va
transmisividades
espectral con es
pectrofotémetro.
3) Localizaci6n
de las perlitas
por microscopfa

 

 
 

Enfriado, corte y pu
lido de muestras
lcm x 1 cm x 0.5 ém
1 cm x 1 cm x 0.8 cm
 

 

electronica.
4) Caracteriza-
ci6n de Jas per
Jitas por el mi-| -

Tratamiento térmico crodensit6metro
a 600°C durante 2 y microscopfa e-
ras Jectrénica.

‘

      
\

Fig. 17.- Diagrama de flujo para la pre racién de muestras
de vidrio fotocréwico a escala laboratorio.

 

El control de las impurezas se dcbe a que dstas

pueden causar problemas en el proceso de fundicidén, El uso

de crisoles refractarios de alta altmina en fundicién esegura



  

un mdinino de impurezas por contribucién de las paredes del

crisol, pero las impurezas adicionales de los refractarios

Gel horno y otros materiales indescables estdn presentes en

la fundicidéna, Todas las materias primes usadas para la

febricacién de vidrio fotocrédnmico requieren wn didmetro

uniforme de particula y un mezclado perfecto. Los didmetros

reqgueridos oscilan en un rango de 150 - 300 micrones o sea de

50 - 100 mallas y ei tiewpo de homogenizacién minino es de 30

minutos. La incorporacién de carbonatos en las wmaterias

prinas, penueran gases durante la fundicién que sou

inportantes porque ayuéan con la liberacién de co, a 1 ws

 

reaccioues quimicas y descomposiciones involucrados en la

fundicién de vidrigo éptico, facilitando adends el

enfrianiento.

FUNCION

Sid, 45.22, Oxido formador de la matriz

Nace, 1.66 Oxido formwador de le matriz
Baco, 9.549 Oxido formador de la matriz
Zrsio, 6.343 Qxido formador de la matriz
Alloa 6.350 Transparencia

Bios 18.08 Resistencia guimica

Li.ces 5479 Agente devitrificante
PbO 4.35 Influyente en el indice de refrac—

cién y en la fotosensibilided
0.436 Foruador del cristal
£0 5S Formador del cristal

0,b31 Agente de nucleacidn

0.272 Agente sensibilizador y refinante

0.755 Agente refinante

0.014 Agente sensibilizador

 

TABLA I,- Composicidén del vidrio y funcidn de los
compuestos utilizados,.
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Las cantidades de cada uno de los é6xidos que forman

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

torsiédn de 400 gr. con une precisidédn de 0.01 gr. cuando sus

pesos son mayores de 50 gr.. Si se emplean cantidades

menores, se pesan en una balanza analitica con capacidad de

1.00 gr. y una precisién de 0,0001 gr. Una vez pesadas todas

las materias primas, se mezclan en un homogenizador de bolas

por el tiempo anteriormente mencionado con la finelidad de

evitar gradientes de concentracién que se traducen en estrias

o cordones en el producto final, La mezcla homogenizada se

calcinc en depdsitos refractarios, mantenienéo la temperatura

en la uufls a 606°C durante una hore, con ésto, se lograp

eliminar humedad y residuos orgdnicos que ahorran energia eu

el proceso cde fundicién, Para las corridas experiwentales el

peso total de la mezcla de materias primas es de

aeproximadamente 260 gr. y fundidas en crisoles refractarios

e alta altmina, los cuales sé colocan dentro del horno,

cubiertos por un crisol refractario de cerdmica hecho eu

CICESE que sirve para mantener mds uniforme el calor del

fundido durante el vaciado y fundicién de las materias primas

en el horno,.

El horno de fundicién tiene un espacio aproximadanente

de 1.5 ft*® y una capacidad de temperatura mdxime de 1500°C

con resistencias como elementos de calentamiento, Los déxidos

son vaciados en intervelos por la puerta superior del horno,

ayuddndose con un embudo de vidrio para evitar e]
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derramamiento de meterias primas. Esta operaciédn se debe

realizar de tal manera que los 6éxidos se alimenten en

cantidades pequefas para que no sé enfrie el fundido en el

crisol y la disminuciédn de temperatura en el horno no sea

apreciable ya que para alimentar toda la mezcla de é6dxidos al

mismo tiempo se necesita mantener abierto por mucho tiempo el

ori taeda de le puerta del  horno, lo que provocaria un

descenso de temperatura que afectaria e1 fundido. Durante el

periodo de alimentacién ta temperatura del horno debe

mantenerse aproxiiaedamente en un rango de 1300 - 1350°C, para

gue las reacciones en el fundido sean normales, ya que a

teuperaturas mds bajas dstas son muy lentas 6 viceversa a

temperaturas muy elevadas. Ina vez terninada le alimentacidn

ce materias primas lu temperatura debe eclevarse a tla

"tenperetura de acabado” que pare este tipo de vidrios en

a3 > cn?
estudio fluctta de 1400 2 1450 C.

A esta temperatura se licvan a cabo las reaccionues de

substitucién de carbonatos y nitratos. por éxidos, requiriendo

algunas horas para Ccompletarse y lievarse a cabo la

liberacién de los gases del f£undido; en la wayor parte de

este periodo el vidrio fundido se llena de burbujas

3(CO,,N20s) por lo que en le preparacign ¢e la mezcla de

materias primas se incluye As,g, que se ha demostrado ayuda

a elininar las pequeNas burbujas que quedan incrustadas en la

masa de vidrio antes del perfodo de acabado.

Los vidrios fundidos son liquidos viscosos y pueden ser
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homnogenizados por agitacién o por aglomerado y apagado. Para

las corridas experinentales se utilizé el sistema de

houogenizecién por agitacién que empieza cuando el fundido

atn estd activo. La agitaciédn en esta etapa del proceso

acelera les xreacciones quimicas y eyuda a obtener la

honogeneidad deseada,. Empfricamente se ha encontrado que si

le agitacién al inicio es manual, permite un mayor escape de

burbujas de la mesa del vidrio. La agitacién se realiza por

un tiempo de aproximadamente cuatro horas con un agitador

eléctrico y las revoluciones por winuto del tubo agitador de

altiwina, van disminuyendo a medida que el tienpo de agitacién

aumenta. Cuanco se homogeniza el fundido se procede a

realizar el enfriamiento del misuno,

Le seratura en el fundido cs wmediananente uniforne

 

excepto para el fondo que estd en contacto con la base del

crisol la cual sdlo se enfrfa por radiecién al fundido, lo

que provoca gradientes de temperatura en la masa del vidrio

que ocasionan corrieutes convectivas al centro del fuudido,

siendo las etapas mds crfticas entre los 500 - 700°C. Lo

anterior ovlige a totar precauciones en los descensos de la

temperatura para evitar la formacién de estrias y cordones en

el fundido aque afectan la calidad del vidrio. Por otro lado

la superficie del fundido se enfria mds rdpidanente al

contacto directo con el aire que los lados y el fondo,

existiendo una tendencia del waterial mds frio y denso a

bajar al fondo del crisol y ocasionar estrfas. (Gtra de las
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razones por la que se debe cvuidar la historia térmica de la

muestra es por los fendédmenos de cristalizecién wu otras

precipitaciones indesecables en 1a fabricacién de vidrio,.

Como se establecié anteriormente, el vidrio se comnporte cono

Aune solucién de 6x dos que a medida que aumentea su4fs
temperatura, aumenta su. solubvilidaéd; por lo que una

solucién de una composiciédn dada puede estar sobresaturada a

una temperatura determina da, entonces la solucién no estard

en equilibrio y buscard eqguilibrarse mediante la

precipitacién de una cantidad de la fase que esta en exceso

{Rivera, 1984].

Gbservando el itinerario de la figure 18 se couprenderd

friamiento de

 

wejor el tratamiento térmico para lograr el

escenso

 

le mese de vidrio y se entender

 

de las revoluciones por winuto a medida que aumenta el tie

ge agitacién.

i : i Pieces 5 ° #
Una vez enfriada la masa de vidrio hasta 500 C, el horno

se y se deja enfriar a la velocidad, gue las paredes

 

del horno pierden el ca lox por conudguccidn principalmente,

siendo aproxinadawente de 24 horas para que se enfrie

completamente y se pucda sacar el crisol, quebrarse y obtener

la muestra de vidrio éptico. Esta mucstra se manda a los

talleres de vidrio, donde es cortada, esnerilada y pulida

obteniéndose tres probetas de mediciédn una de 2 cm. de largo

por 1.5 cm. de alto que se utilize para wedir el Indice de



t
h
n
n

HORA TEMP. (°C) “COMENTARIOS

 

 

  

    
   

  

§:30 Ee prende horno.
9334 1235

10:15 1320

20: 30 15325 dra. alimentaciédn de materias primas
10:46 1340 2da. alinentacién de waterias prines
16:50 1364 3ra,. alinentacién de materias prinas
11:05 1364 4ta. alimentacién de materias primes
L215 1364 Sta. alimentacién de mwaterias primas
11236 1406 Enpieza agitacién 48 t's Piet.

12°30 1450 28 r.p.D.

L230 P 1450 20 r.p.m.

2:30 fF L456 6 fepam,

4:00 FE 1400 15 rop.m
4:30 PLM. 1460 9% r.p.m., térwino agitaciéx.
5:00 P.M, 1560

5:10 Pils 1000 Empieza eae bajar a dicha temperatura

5x30 Bas 1006

6230 PK, 750 ODnmpieza a bajar a diche

9 a2 BH. 7390

LOwOs Py, H, TOG eza a bajar a dickia

1T805 Paks 637 Cuando Lleguee se mautiene §$ minttos

112340 Pili. 605 Empieza a bajar a dicha
1 1 605 iantiene § tinutos

is I SEE jar a dicha temperature

12 SY 5 winutos

EE 973 igax a dicha tuperatura

i 573 5S winutos

SG horno.   
8.- Itinerario fotocrdémicos.  

H ° an Lt © cién, dispersién media y el nimero de Abbe, y otra ce

Ge espesor

 

eproxinedanente 2 cn. de Gidmetro por 0.5

alizer los estudics espectréles,fe o na oO fc t be - pe Bt ao et m H p 8 oO a

estudios de Iluminisceaci 9 a
a ° a¥ analizar las propieaf

ch ° AGindmicas y oltre que sec utiliza para realizar tratanien

tdraicos a diferentes temperaturas para lograr la obtencién

 

de cristales de haluro de plata en la matriz del vidrio

permitiendo realizar estudios de microscopia electrénica y



espectroscopia Auger.
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CAPITULO IV

METODOS Y RESULTADOS EXPERINENTALES

En este capitulo se describen las técnicas

utilizadas para la caracterizacién de las muestras y se

presentan los resultados obtenidos. Lo que inicialmente se

requiere para poder hablar de efecto fotocrédmico en vidrios,

es hacer crecer por tratamiento térmico cristales de haluros

de plata, dentro de la matriz vitrea, los cuales se obtienen

por precipitaciédn de regiones no vitreas ricas en agentes

sensibilizantes (Ag, Cl, Br, Cu, F, Cd, Pb y Ce) distribuidas

aleatoriawente en la matriz, Para estudiar distribucidn ,

tamaho, tipo de red y morfologia de los cristales obtenidos

asi cono propiedades dpticas y dindmicas de estos materiales,

se realizaron doce corridas experimnentales (ver tabla 2).

Estos trabajos se iniciaron -con vidrios del sistema

$i0,-B,0,-A1,0, (se realizaron cuatro muestras con la

composicién 1 de la tabla 2) e1 cual presentd alta corrosidén

a los crisoles y varilla de agitacién (cerdmica de alta

alumina), que hacia dificil la homogenizacién y eliminacién

de burbujas, ademds de la alta contaminacién de particulas

cerdmicas en la matriz vitrea, razén por la cual se decidid

trabajar con vidrios del sistema 8i0,-Ca0-Na,0 cuyo sistema

es utilizado en 1la fabricaciédn de vidrio oftdlmico blanco en

el proyecto de vidrio éptico que se viene desarrollando en el

centro.
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A continuacién se presentan los métodos y resultados

obtenidos en la caracterizacién de las muestras

experimentales en sus diferentes etapas del proceso de

fabricacién,

Composicién Numero de Corrida

% en peso 1 2 3 4 5 6 7 8

Sid, 51.0 67.8 65.43 66.36 64.85 65.00 64.81 63.70

Na,0 1.70 14.20 13.76 12.81 13.62 13.67 13.64 13.40

Al,0, 6.80 1.021 0.97 0.97 O.96 0.96 0.96 0595

B20), 19.50 2.50 2.49 2.49 2.47 2.47 2.46 2.42

Cad 8.75 8.43 8.43 8.35 8.38 8.36 8.22

K,0 2.43 2.34 2.34 2.31 2.33 2.32 2.28

Li,0 2.5

Ba &.0

Zr0, 4.6
PbO 4.7 4.49 4.40

cdo 3.50 BeS0 3482 82/54

Ag 0.30 0.30 0.29 0.47 0.43 0.47 0.38 0.65

Cl 0.69 0.69 0.66 0.65 1.146 1.437 0.81 1.88

Br 0.11 O.11 0.10 0.104 0.334 0.233

F 0.334 0.335 0.36 0.33

cud 0.016 0.016 0.015 0.056 0.019 0.0191

Cu,o 0.028 0.028

As.,0, 0,192, 045192) O4185 0.285 0.183 0.19 O.419 0.19

Sb,0, 1.262 1.162 2412 2,32 2210 J422 L144 1,10

TABLA 2

IV.1).- CARACTERIZACION DE PRECIPITADOS CRISTALINOS DENTRO

DE LA MATRIZ VITREA.

eristalinos para

o

oscilen en un rango de 50 a 300 A de didmetro, asi como

separacién

de los precipitados cristalinos depende de

El requisito que

del

que el vidrio

deben

0

orden de 1000 A,

cumpli r los

sea fotocrémico es que

precipitados

estos

une

La distribucién y didmetro

la concentracién
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cde los agentes sensibilizantes, tenperatura y duraciédn del

tratamiento térmico. En la tabla 3 se muestran los

tratamientos tdérmicos dados a las diferentes muestras.

Tiempo de

tratamiento Numero de Corrida

térmico
Zi 2 3 4 5 6 7 8

1 Hora 600 650 650 650 650
2 600 600 650 650 650 650 650
a 650 650 650 600

4 650 650 650

5 650 650 650
6 650
% 650 650 650
8 600 650 650

TABLA 3

Posteriormente por microscopia electrénica, se obtuvo la

distribucién tipica de las perlitas; los resultados se

nmuestran en la figura 19.

a) Muestra pulverizada

(230 mesh) de vidrio
fotocrémico, corrida 1
con un tratamiento térmico
de dos horas a 600 C

(140000 X).
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b) Muestra pulverizada

(230 mesh) de vidrio
fotocrémico, corrida 4,

con un tratamiento térmico

de una hora a 650 C

(70000 X).

c) Muestra pulverizada
(230 mesh) de vidrio

fotocrémico, corrida 4,
con un tratamiento térmico

de dos horas a 650 C€

(10000 X).

  

  

 

BLYat
a caah

Pets, ?  
ad) Vidrio fotocrémico,

con un tratamiento térmico
de dos horas a 650 C

(10000 X)[Vargin, 1968]

Figura 19. Microfotografia electrdénica de las muestras.

Por otro Lado wutilizando ed, microdensitdmetro se

elaboraron grdficas de transmitancia vs. posicidn para
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determinar el didmetro y separaciédn de las perlitas,. se

presentan grdficas para tratamiento tdrmico de una y dos

0

horas a 650 C (fig. 20) y en la tabla 4 estimaciones del

cidmetro y separacién promedios.

TementCIM

Tr
or
an
t
fo
ne

te  
 

 

' 1.8 77 = wre .

sisi

‘ |
a) Estiwacién del didmetro b) Estimacidédn de la separacidn

tipico de una perla de la entre las perlas de la corrida
corrida 4, tratamiento 4, tratamiento térmico de una

térmico 1 hr. a 650 C, hora a 650 C.

Td |

Yereniimein |

1 :

bon 3

on

_——_—___
, \™ ne re)

reviouen :
i

c) Estimacién del didmetro d) Estimacién de la separacidn

tipico de una perla de la entre las perlas de la corrida

corrida 4, tratamiento 4, tratamiento térmico de dos

térmico de dos horas horas a 650 C.

a 650 C.

Figura 20. Determinaciédn del didmetro y separacién de las
perlas.



TRATANIENTO
TERMICO

o

1 hora a 650 .C

2 horas a 650,C

3 horas a 650 ,C
5 horas a 650 ,C

14 horas a 650 C

En la curva de

comportamiento del

tiempo de

70m

ine

O
I
A
M
E
T
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C
P
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O
S
T
I
O
M

697

Fig.

térmico,

Para verificar el tipo de estructura cristalina

tiene en

de rayos X (Figura 22).

DIAMETRO SEPARACION

° o

225 4 2000 4
1632 4 8000 4
1297 4 2000 4

1140 4 7143 4
389 A 2540 A

TABLA 4

la fixure 21 pé demos

tratamiento térmico aumenta.

YTORIO

 

los precipitados,

TRNTFTENTO TE ANTRO (HONE)

21.- Didmetro de la perla vs.
corrida 4,

tratamiento

crecimiento de la perlita a medida que

61

el

el

se

se obtuvo el patrén de difraccién
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|

 

Fig. 22.- Patrén de difraccidédn de los cristales

logrados.

Por comparacién con las tablas de patrones de difraccién

para las diferentes estructuras cristalinas sc identificd que

el patrdédn obtenido es producido por el sistema (111) de un

eristal fee.

De la ecuacién de Bragg

2 d sen6 = na swewewGh7)

donde d es el espaciamiento interplanar, de donde

d = A/(2sen@) = AL/R a 8 ia ya 306 18)
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donde L es la longitud de cdmara y PR es la distancia entre

los drdenes (medidos con el microdensitdémetro).

Ry=1.7057p d,=[(0.037) (10_49) (0.93) ]/[0.017057]=2.017

-10
Ri=16973p d,=[(0.037) (10 .(0.93)]/[0.016973]=2.027

[(0.037) (107°) (0.93) 1/£0.0186991=1.84Aw w
tl rar
y

co a
n

X
o wo os m we
"

°
1.96 Aa

y W

Por otro lado sabemos gue el pardmetro de red g para el

0

AgCl es 5.55 A, Entonces el espaciamiento entre los planos

adyacentes es:

 

1 = bh? + ie? 2? :zz ——e aoe we C19)
hkl

oO 0

Goaoe a = 6,55 An 1.96A
h2+k?+1? 8

Con lo que confirmanos que las perlitas son cristales AgpCl.

El siguiente problema a resolver era saber si las

perlitas son monocristales 6 policristales, por lo que se

hizo un estudio de la norfologia de las perlitas. Los

estudios dan evidencias de que son policristales (Figura 23),-+



64

en la_ foto se muestran varios contrastes debido a la

diferencia en orientaciédn de los cristales. Por lo que, la

perla “A" muestra 5 oristales, la perla "B”" dos, la perla "C"

tres y la perla "D" dos.

Si hicieramos campo obscuro, las otras perlitas deberian

de mostrarnos distintos cristales, como son las perlas "E" y

ope,

 
Figura 23. Morfologia de la Perlitas.
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En la introduccién del capitulo dos mencionamos algo

acerca de que en el vidrio virgen se presentan regiones no

vitreas ricas en los agentes sensibilizadores, debido a que

estos elementos no pueden formar parte de tla estructura

: : : : / :
amorfa del vidrio, son distribuidos aleatorianmente. Por

microscopia electrénica se identificd esta zona (Figura 24),

 
Fig. 24.- Patrén de Moiréd producido por una

regién no cristalina.
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gotade en iones metdlicos

aapreciar los resultado

 
66000 X
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b) Amplificacién ~ 330000 X

Figura 25. Microfotografia electrdénica de la muestra 5

evidencia de las tres fases presentes en el

vidrio fotocrdmico.

IvV.2).- ESTUDIOS DE LUNINISCENCIA

El espectro de luminiscencia del vidrio fotocrdémico

de le muestra 6, fue medido en el arreglo experimental

mostrado en la figura 26.
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     Detector
 

Figura 26, Sistema para determinacién del espectro de

luminiscencia.

La muestra fud de 15 mm, de didmetro por 2.0 mm, de

espesor, la cual fud colocada en un cryostat con un sistema

de enfriamiento por helio liquido. La fuente luminosa de

excitacién fud una Ildmpara de deuterio de 50 watts. La

radiacién de el vidrio fud descompuesta en su espectro usando

un monocromedor; y posteriormente la luminiscencia

espectral fud obtenida en el sistema de detecciédn (detector -

graficador) en la regiédn de 550 - 680 am.
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Inicialmente se obtuvo el espectro de luminiscencia de

400 - 700 nti. exactamente como se esperaba, wna banda con

Amax = 480 - 490 non, tipica de AgCl es observada. La

luminiscencia entre 550 - 680 nm se debe a microcristales

AgF (C1) y es mucho mayor que la de Ag€l [Kuznetsov, 1977].

El resultado obtenido puede ser explicado por al menos

dos causas. Primero, es altamente probable que el cloro es

perdido en una proporcién mayor a la de * $1aiee durante la

fabricacién de las muestras.

Se realizaron pruebas de luminiscencia a diferentes

temperaturas (10°K, 80K y 292°K) para observar el

comportamiento del vidrio y de los resultados obtenidos

(figura 27), se puede ver la alta estabilidad del material al

cambio de temperatura,

Como se ha mencionado anteriormente la sensibilidad de

los vidrios fotocrédmicos y sus propidades de relajacidén son

fuertemente dependientes de la densidad de cefectos

intrisecos en los microcristales Ag - Haluro. La densidad de

vacancias catiénicas en AgCl puede ser alterada por

+ +
introduccién de iones Cd* y Pb? , En la muestra 6 el

ve '
ion agregado fue

a5
cd? y la forma en la que entra en la red

cristalina AgCl se puede ver claramente en la figura del

capitulo 2.
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ovenveENS a

 

b) c)

Fig. 27.- Espectros de luminiscencia of diferentes

temperaturas; a) 10 Xk, bd) 80 Ky c) 292 E

con una longitud de onda de exitacién de 260 nn.
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Por otro lado, se ha demostrado por mediciones de

Lo . . i at
luminiscencia que los iones Pb y Cd entran en los

nicrocristales de AgCi [Belous, 1974].

IV.3).- PROPIEDADES OPTICAS Y DINANICAS

Los materiales que muestran cambios revyersibles de

color 6 densidad dptica cuando son expuestos a luz

ultravioleta han sido usados e investigados durante muchos

anos [Babkina, 1976].

El grado de color & cambio en densidad dptica depende de

la distribucién espectral y la densidad de energia de la luz

total incidente sobre el material fotocrdémico. La activacién

éptima ocurre a longitudes de onda entre 300 - 420 on. El

blanqueo éptimo ocurre entre 550 - 650 num.

Las propiedades fotocrédmicas de los vidrios se deben a

los cristales de haluro de plata que son precipitados en la

matriz vitrea durante la formacién, La acciédn de fotones

incidentes causa la separacién de la plata del haldgeno, que

tiende a difundirse hacia los sitios del eristal originales

si la composicién de la matriz permite dicha difusidn.

Los efectos de los agentes sensibilizadores sobre las

propiedades fotocrémicas de los vidrios se trabajaron

simultdneamente; de la tabla 2 podemos ver el rango de

variacién de éstos en la composicién de la mezecla.

En lo que respecta a pédrdidas de Ag y Cl, durante la
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fabricacién, se conoce que la volatizacién del cloro durante

el fundido ocurre: 1) En la forma de NaCl; 2) En la forma

de Cl,.

Las pérdidas de plata durante el fundido son debidas en

su mayor parte a la volatizacidén del AgCl; ocasionalmente

también como un resultado de la reduccién de plata a su forma

metdlica, apareciendo como precipitado en el fondo del

erisol.

El pritier paso en el estudio de vidrios obtenidos fud en

todos los casos, la induccidédn del fotocromismo, Despuds de

haberle dado tratamiento térmico a la muestra en un intervalo

Ge temperatura de 550 - 650°C durante x - $8 horas, se

determinéd la temperatura de precipitacién de cristales en el

rango de 600 - 650°C (Ver tablas 3 y 4). Posteriormente se

procedié a examinar los vidrios bajo irradiacién de wna

ldmpara de Xe - Ug de 1000 watts, permitiendonos hacer una

estimacién de la temperatura de inducciédn requerida para

impartir propiedades fotocrdémicas.

Los espectros de transmitancia y absorcién dptica fueron

determinados en un espectrofotémetro Perkin - Elmer en wun

intervalo de longitud de onda de 200 - 750 nn. debido a que

los vidrios absorben muy fuertemente desde 300 nm. hacia el

ultravioleta lejano. Las longitudes de onda seleccionadas

para oscurecimiento fueron de 300 - 400 non.

Las propiedades dindmicas de los vidrios (rapidez y

grado de oscurecimiento) fueron mwedidos en el sistema bptico
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mostrado en la figura 28.

Este sistema consta de dos canales: iluminaciédn y

medicién. Una idmpara de Xe - Mg de 1000 watts seguida por

un monocromador fue usado como la fuente de iluminacidén. En

el canal de medicién, la luz pasando a través de la muestra,

llega a un sistema de deteccién (detector - graficador).

IvV.4).- CAMBIOS EN DENSIDAD OPTICA

Las propiedades 6dpticas y cindticas de vidrios

contenienco diferentes cantidades de plata, cloro y cobre;

y sujetas a tratamiento térmico a temperaturas de 606 y 650°C

4 2 :
por un periodo Ge una a tres horas son listadas en la tabla

5.

HwestraPinAD,“see
3 Q.,081 0.010 0.027 0.0

3 0,125 0.023 0 46 0.023

3 0.171

3 0.171

3 0.171

4 0.081 0.005 0.005 0.000

4 0.08

4 0.061 0.005 0.010 0.023

4 0.097 0.008 0,008 0.000

4 0.125 0.006 0,018 0.036

5 0.081 0.016 0.048 0.036

5 0.125 0.017 0.049 0.035



LS

Nuestra Din AD, ADeat K

6 0.081 0.010 0.021 0,025
6 0.081
6 0.102 0.006 0.011 0.020
6 0.136 0.009 0.012 0.009
6 0.145

7 0.081
7 0.081 0.001 0.008 0.069
z4 0.089 0.003 0.011 0.044
7 0.102 0.003 0.006 0.023
7 0.108 0.002 0.004 0.023

8 0.081 0.002 0.007 0.0417
8 0.081 0.005 0.021 0.0478
8 0.081 0.013 0.013 0.000
8g 0.092 0.002 0.005 0.0305
8 0.097

TABLA 5 (cont.)

Los siguientes siubolos son usados ex la tabla 5:

D,. = La densidad dptica de los vidrios fotocrdémicos antes

de la activacidn;

AD, = Incremento en densidad dptica causado por una irra-

diacién de dos minutos con una longitud de onda dada

(esto permite a uno hacer una estimeciédn relativa de

la sensibilidad espectral de los vidrios;

4B oat = Al incremento en la densidad édptica para un tiempo

entre 6 y & minutos;

K = Constante de rdpidez de relojamiento, definida por la

férmula K = (2.3/30)(logAD,,, - logaD,)

El cambio en densidad éptica de vidrios fotocrédmicos

depende principalmente de cinco factores: 1) Del tamato y



76

nimero de cristales de haluro de plata; 2) El espesor de la

muestra; 3) Densidad de energia de la luz; 4) Longitud de

onda de la luz y 5) Temperatura.

El tamaio de los wmicrocristales distribuidos en el

vidrio determina no solamente la fotocromaticidad sino
>

tembidn el caracter del material sin exposicidn

(transparencia y opacidad). El tamafo y concentracién fueron

determinados por nicroscopia electrdénica. El resultado da

evidencia que les muestras obtenidas son transparentes y

i 15 ‘ 3 ~
coutienen alrededor de 4X10 cristales/cm con tamantos de

oO o

50 - 300 A y un espaciamiento alrededor de 1000 A,

El espesor de la muestra de vidrio debe ser mayor de 100

micras para lograr un canbio en densidad déptica apreciable.

Los factores 3, 4 y 5 son explicados posteriornente.

La densidad déptica se define cono:

D= log T7* ..... (20)

donde D es la densidad dptica y T la transmitancia.

Para una composicidn dada y un espesor de vidrio

fotocrdémico, el cauwbio en densidad déptica depende no

solamente de la densidad de energia y la longitud de onda de

la luz de oscurecimiento, sino también de la temperatura del

material como.se menciond anteriormente.

Si una muestra de vidrio se expone a la “Luz solar, la

rapidez de activacién decae por la presencia simultdnea de
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las longitudes de onda de blanqueo en el rango visible y

radiacién infrarroja.

La intensidad total del espectro solar en el rango de

300 - 1300 aon. de longitud de onda es aproximadamente de 100

mW/om?, la parte del espectro del sol que causa activacidédn

(~ 400 nm) es solamente de 1 mW/cm? sobre un rango espectral

de 10 nm.

LONGITUD DE ONDA DOCMINANTE

El rango de longitudes de onda dominante para la

activacién depende de 1a composiciédn gquimica del vidrio.

Para el caso particular la longitud dptima de activacién es

360 nn.

La longitud de onda dominante es la que causa et

oscurecimiento por la generaciédn de centros de color que

: i +
absorben una porcién de energia espectrai dentro del rango

visible. Las muestras obtenidas muestran un pico de

respuesta para activacién entre 300 - 400 nm, dependiendo de

la composicidén quimica. en la figura 29 se presentan los

resultedos obtenidos para las diferentes muestras

experimeutales,

ENERGIA REQUERIDA

La sensibilidad de los vidrios fotocrémicos fue medida

por la determinaciédn de la densidad de energia de la luz a la
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longitud de onda éptima requerida para obtener wun cambio en

densidad éptica. El resultado es que los vidrios estudiados

: sos / . :
requieren densidades de energie de activaciédn entre 30 y 50

nJ/cn?,

TRANSMITANCIA ESPECTRAL

La absorcidédn édptica generada por particulas de plata

coloidal en vidrios posee una banda centrada en 352 nm, dando

al vidrio una coloracién amarilla, cuyo ancho de banda es

   

proporcional al radio de las perlitas, ver figura 30, las

cuales dependen del tratamiento térmico.
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Para el caso de plata coloidal de vidrios que contienen

plomo, el pico de absorcién estd centrado en 420 nm como se

ilustra en la figura 31.

 

Figura 31. Curvas espectrales de absorcién

y transmisién para vidrio de la

corrida 8.

En el caso de una transicién directa de un fotén de la

banda de velencia a la banda de conducciédn, la absorcidn

édptica posee un coeficiente de absorcién a, relacionado con

la energia foténica (hv) por:
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a= (hy-aE)?/? wewew (21)

donde AE es la energia de la banda prohibida AgCl, si

AE=3.2eV a 300 K [Marquardt, 1975], K= 2m/h

El pico de la banda de absorcidédn esta a 420 nm

nv=10 > 4tseg(7.14) (1074) =7.14 X 10-79 520.714 eV

K=1.349 & 102°

sustituyendo en (21) tenemos que:

a =1.349%107°(3,2K10 7° - 7.14x1077°) 4/226 7 x10% nt

a=6.7 X 107 om=*

Be los valores medidos del coeficiente de absorciédn en

el mdximo de la banda y cl ancho medio Ge la misma, podemos

determinar el producto de la concentraciédn de centros de

color y su frecuencia de oscilaciédn por aplicaciédn de la

ecuacidén de Smakula:

N’£f = en/(n?+2)? AW aswen (22)Omax

’ 3
donde N es numero de centros de color por ecm , £ es la

frecuencia del oscilador (un factor que esta relacionado con

la probabilidad de 1a transiciédn édptica produciendo la

absorcién), C es una constante, nes el indice de refraccién

del material,a,wax eS el coeficiente del pico de absorcién

en eV.

Para la muestra 8 tenemos:
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505
si np ; AgCl 2.071

4.9 om?a

AH =50 mm = 26.4eV

sustituyendo vgjores en la ecuacién 22

N°f = 1,29(10 ) (2.07) (4.9) (26.4)
(2.07742)?

N’f = 8.74 xX 1017 centros de color/cn

Por otro lado el indice de refraccidn (np), dispersidn

(np-n,) y el numero de Abbe fueron determinadas en wun

trefractdémetro de Abbe 3L y los resultados se muestran en la

tabla 6.

Muestra ny Ney ¥

1 1.5274 9.39x107° 56.15
3 1.5320 9.77%107° 54.40
4 1.5175 9.48x107° 54.58
5 1.5270 9.13X107° 57.69
6 1.5283 1.00X10— 52.60
1 1.5275 9.67%107* 54.55
8 1.5311 1.00X107 52.20

TABLA 6

IV.5).- CONTROL DE CALIDAD

Se realizaron dos pruebas para examinar la calidad

de las muestras obtenidas:

1).- Estrias e inhomogeneidades en el vidrio.

2).- Tamato de la burbuja.
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1) Estrias e inhomogeneidades en el vidrio

La primera prueba fud lograda utilizando el médtodo

de Schlieren y la segunda por medio de un microscopio con

reticula graduada. A continuacidn se describen las técnicas

y se muestran los resultados obtenidos:

Nétodo de Shlieren.- Para obtener informacién acerca de

objetos en fase, se usan métodos especiales, por ejemplo, el

llamado método de campo oscuro de observacidén donde el orden

central es exoludde por un tope 6 el método de Shlieren,

donde todo el espectro de un lado del orden central es

excluido. Objetos de fase son aquellos que son transparentes

y por lo tanto prdcticamente no forman contraste en sus

alrededores y alteran solamente la fase de la onda detectada.

El espesor dptico de tales objetos varia generalmente de

punto a punto conforme al indice de refraccién 6 el espesor

efectivo varian. Obviamente, ya que el ojo no puede detectar

variaciones de fase, tales objetos son invisibles.

Supongamos que una onda plana emergiendo de Oy (figura

32) pasa a través de una particula transparente que retarda

la fase de una regidédn del frente de onda. La onda emergente

ya no es perfectamente plana sino que contiene una pequena

perturbacién que corresponde al drea retrasada por la muestra

I; la onda estd modulada en fase,
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Pigura 32. Sistema Schlieren

La onda modulada en fase Eom (r,t) consiste de la onda

plana incidente original E; (x,t) mds una perturbacidn

localizada Eg C2, t) Si el retraso en fase es muy pequeno,

la perturbacién localizada es una onda de amplitud muy

pequena, Eoq retrasada solamente alrededor de A/4 (figura

33). Ahi se muestra que la diferencia entre com (r,t) y

E; (x, t) es Eg (x, t). A la

f Objeto en fasern 1,
b 7 Hi—:

 

i Ean

[, |
a \ ii i !

En Enul) En

Instantines en
algin tiempo t   

  

-2
\ Onda tocalizada

|
Onda moduladaen fase

  Onda plana

Modulada enfase Eu
f Onda localizada

Ondaplana
& Fasores

 Obsérvese uns diferencia de fase de = 90°   

Figura 33, Frentes de onda en el proceso de

contraste de fase,
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perturbacidén E; (x, t) se le llama la onda directa u orden

cero, mientras que Ba Czy t) es la onda difractada. La

primera produce un campo uniformemente iluminado en 4 que

no es afectada por el objeto, mientras que la ultima lleva

toda la informacién acerca de la estructura dptica de la

particula.

Por medio de una navaja (K) se elimina todo el espectro

de un lado del orden central, con una lente transformada

inversa (0,) obtenemos en una pantalla toda la informacidn

acerca de la estructura éptica de la muestra. Los resultados

se muestran en la figura 34.

a) Muestra 1

b) Muestra 3 
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c) Vidrio

comercial

BE-7

 

Figura 34. Inhomogeneidades en diferentes vidrios

obtenidas por el método Shlieren.

2) Tamano de burbuja.

La determinacién de oburbujas 6 inclusiones es

importante para determinar la calidad de los vidrios

especializados. Los requerimientos ‘ge geben cumplir los

vidrios édpticos se especifican en la referencia de Rivera

,1984, donde se menciona el minimo y mdximo tamaio aceptable

de inclusiédn por om de vidrio. Dependiendo de la cartidad

de éstas es la calidad de los vidrios. Existen varios

métodos para cuantificar “estas” defectos, siendo el mds

empleado el método del microscopio con luz polarizada, el

cual requiere pulir las superficies de observacién y si se

quieren analizar inclusiones 6 burbujas que no estdn en la

superficie es necesario utilizar un microscopio petrogrdfico.

Pequenos defectos de .03 mm. de didmetro promedio que

no son vistos con el ojo humano, se consideran que estdn mds

alld del limite de visibilidad.

Los resultados obtenidos en la determinacién del tanmano

de burbuja superficial . se presentan a continuacién en la
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tabla 7 y en la figura 35.

Nuestra Didmetro burbuja

3 77.8 wp

4 8.6 pb

5 5.4 p
6 49.5 p
7 943) pf

8 5.6 p

Photogrey Comercial 5.5 pt

TABLA 7.- Didmetros de burbuja medidos por el método
del microscopio.

 

Figura 35. Burbujas obtenidas en las muestras

experimentales,
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

En este ultimo capitulo se analizan los resultados

obtenidos y se presentan temas de estudio derivados de este

trabajo.

1)

t
o
~
~

3)

4)

Las conclusiones obtenidas son:

Se fabricaron y caracterizaron vidrios del sistema

Si0,-CaO-Na,0, ya que no presentan corrosidédn a crisoles

cerdmicos de alumina, facilitando la implementaciédn de

este sistema a nivel planta piloto.

Se utilizaron como agentes sensibilizantes Ag, Cl, Cu, Pb

6 Cd; para inducir el efecto fotocrdmico a base de

haluros de plata dopados (AgCl).

La concentracidédn de los agentes sensibilizantes se varid

de .30 a -65% peso para la plata, .015 a .056% peso para

édxido de cobre y de .65 a 1.88% peso para el cloro

(manteniendo una relacién de Bid con la plata). Para

concentraciones de plata mayores a 0.45% peso, se

presentan precipitados de plata metdlica en el fondo del

crisol debido a la saturacién de la matriz vitrea.

Se obtuvieron cristales de AgC1l con didmetros de 225-1600

0

A para tratamientos tédrmicos de 1 a a 14 horas a una



 

5)

6)

7)

8)

9)

89

° °
temperatura de 650 C, A temperaturas inferiores (~ 550 C)

se requieren tiempos (~ 20 hrs.) muy largos para inducir

la precipitacién, La separacién entre los precipitados

oO

oscila en un rango de 2000-8000 A y fudé determinado

utilizando el microdensitémetro.

: : , 4 . : :
Estudios de microscopia electrénica en el vidrio virgen

muestran patrones de moiré, lo cudl confirma la suposicidn

. i : : .
de que existen zonas no vitreas en el vidrio ricas en

agentes sensibilizantes con tendencia a la precipitacidn,

De las wmicrofotografias se obtienen evidencias que

demuestran la hipdtesis de que la fase fotocrdmica

consiste de tres regiones:

a) Cristal interior de AgCl

b) RKRegién de interfase no cristalina

c) Envolvente vitrea

Con los estudios de norfologia de la fase fotocrdémica se

demuestra que la parte central es un policristal.

Los estudios de fotoluminiscencia confirman la existencia

: 4
de AgCfl en la matriz vitrea con un alta respuesta y

estabilidad a diferentes temperaturas (10°K, 80°K, 290°K).

Las propiedades dindmicas de las muestras experinentales
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dan evidencia que la longitud de onda dominante para la

sensibilizacién varia con la composicidén quimica,

notdndose que ‘ds vidrios que contienen CaO y PbO son

sensibles en el rango de 300-325 nm y 350-375 nm

respectivanente,.

10)La variacién de 1a transmitancia producido por el

oscurecimiento del vidrio es alrededor de un 9% en un

tiempo de 2 min, Para la muestra No. 8 se obtuvo wun 30%

en la variacidén de la transmitancia, pero el tiempo de

oscurecimiento fud muy largo (~ 1 hr.) a temperatura

ambiente, Este resultado se obtuvo utilizando la longitud

de onda dominante con una densided de energia del orden de

50 mJ/cm?,

11)Los valores obtenidos de la constante de relajamiento (Ir)

del vidrio, indican que el oscurecimiento es muy lento, es

decir, que la sensibilizacién de la fase fotocrdmica es

escasa, aunque ésta fud dopada con édxido de cobre dxido de

cadwio y éxido de plono sin lograr los efectos

fotocrémicos de los vidrios comerciales.

12)E1 espectro éptico de absorcién del vidrio virgen es el

espectro tipico de los vidrios del sistema

$i0,-Ca0-Na,0, comprobdndose que el efecto de absorcidn

es inducido por el tratamiento térmico que hace posible la
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precipitacidén de policristales AgCl.

13)Los estudios realizados sobre el espectro 6éptico de

absorcién muestran la variacién de la absorcidén en funcidn

del tratamiento térmico, notdndose un pico de absorcidn

para el tratamiento térmico de 3 horas, lo cual confirma

los resultados obtenidos sobre el tiempo de tratamiento

térmico pare lograr el didmetro del policristal requerido.

Este andlisis se realiza para 2 X} de absorcién (352 y 395

nm).

14)La existencia de plata colloidal en la wmwatriz del vidrio se

confirma con picos de absoreidn centrado en 420 am, dando

@ Bogeid fo. : *
al vidrio la tipica coloracién amarilla.

15)Las composiciones quimicas de las corridas experimentales

se calcularon para obtener indices de refraccién en un

rango de 1.5175 a 1.5311 (medidos con la linea d del

sodio) y numero de Abbe entre 52.12 y 56.15 y dispersiones

del orden de 10°, Quedando los valores de estos

,

pardmetros dentro de las tolerancias requeridas para

vidrios oftdimicos.

16)Las estrias observadas con e1 método de Schlieren, indican

un grado de estrias aceptables para_ los itinerarios

realizados en la muestra No. Bie Por otro lado el tamato
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de burbujas promedio es del orden de 10 micras comparables

con las existentes en los vidrios fotogrey comercial.

Este estudio sobre vidrios fotocrémicos sienta las bases

para iniciar otros trabajos con la finalidad de obtener un

material mds sensible. A continuacién se enumeran los

estudios a realizar:

1) Estudios de optimizaciédn de las propiedades dindmicas en

funcidédn de la composicién de los agentes sensibilizantes,

utilizando el método de Box-Willson [Agafonova, 1976].

2) Utilizacién de diferentes agentes de nucleacidén que

homogenicen la distribuciédn de los policristales en la

: I
matriz vitrea.

3) Estudios de espectroscopia Auger y fotoluminiscencia para

verificar la incorporacién de impurezas (Cu, Pb, Cd, As,

Ce, etc.) en los policristales.

4) Monitoreo de la formacién de policristales de AgCl1

ocasionados por la concentracién de un haz de electrones

en el MET (Nicroscopio Electrénico de Transmicidn).

5) Estudio de los centros de color V_existentes en los

vidrios fotocrdédmicos (interés mostrado por el CIFUS de la

Uni-Son).
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