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FABDEICACION Y CARACTERIZACION DPE VIDRIO FOTOCROIIICO
PARA USG COFTALNMICO
INTRODUCCION

La realizacidn de e¢ste trabajo de tesis forma parte del
proyecto de vidrio oftdlmico gque se realiza en el CICESE.
Este proyecto tieme. como finalidad establecer las condiciones
gue permitan desarrollar la industria de vidrio oftdlmico en
lidxico, en todas sus variedades: blanco, color v
fotoordmico. Al momento de iniciar estos trabzjos, existen
importantes avances en la tecnologfa de wvidrio oftdimico
blanco, por lo cual el objetivo de esta tesis es cnpezar @
desarrollar el vidrio fotocrdmico en el CICESE.

Los vidrios fotocrduicos fuerom desarrollados por 1la
Corring Glass en 1964 v 1la Chence Pilkington en 1968, Estos

70% del CONLSULO

Lo]
—

materiales no se fabricanm en Médxico vy
total nacional de vidrio oftdimico es fotocrdmico. Dado el
interds de ‘industriales nacionales, de desarrollar estos
materiales en el pais, se injciaron estos trabajos & nivel
laboratorio, los cuales pretenden sentar las bases pera en un
futuro prdximo estar en posibilidad de cscalar este proceso a
nivel planta piloto.

Por otro lado, le naturaleze de estos matecriales vitreos
perwite el estudio de centros de color V que somn escasos de
encontrar. Lo anterior ha permitido establecer propgramas deg
colaboracidn con otros centros de dinvestigacidn gque estdn

intereszdos en ¢l particular. Ademds, la gran veriedad dec



]

aplicaciones en arguitectura, saslmacemamiento de informacidn,
dispositivos dpticos, etc., hacen & estos materiales
fotosensibles sumamente importantes.

En el primer caplitulo se Lace una descripcidn del
fendmeno fotocrdmico en materiales inorpdnicos, imncluycmdo
una ezplicacidn de los defectos estructurales en sdlidos;
as! como Vtambiéu alguunos 88 los mltodes experimentales
utilizados para su caracterizacidn, En el capitulo dos, se
describe la conducta fotocrdmica de estos vidrios, la cual es
debida a los microcristeles de haluros de plata, formados porx
precipitacidn duramte uwn tratamiento tdrmico; adends se
analize el efecto del cobre y les inpurezas catidnicas
divalentes sobre las propiedades fotoseusibles. In el
capltulo tres, sc¢ describe el proceso de fabricacidn de las
muestres haciendo  hincapid en los requisitos de lzs materias
priwas vy la funcidn de cada uno de los compuestos gue forwan
el vidrio. En el capitulo cuatro se muestran los resultados

obtenidos en la ceracterizacidn de los policristales de AgCl,

asl como los métodos emipleados para determinar las
propiedades dpticas y dindmicas de estos materiales,
mencionando adeunds, lLas tdenicas de control de calidad
utilizadas para cuantificar el contenide de estrias ¥y

burbujas cgue soun los requerimientos mds crf{ticos en vidrios
dpticos. En el cepitulo cinco, se discuten los resultados
obtenidos v la metodologia & sepguir para la optimizacidn de

las propiedades fotocrdmicas de las muestras obtenidas,



FABRICACICH Y CALACTERIZACICN DE VIDRIO FOTGCRQLICC
PALA USO OFTALIICC

FOTOCROIIIEIIO BN SISTEMAS INCRGANICOS

I.1).~ FOTOCEOHNISLC

Los sdlidos inorgdnicos que exhiben el fendmeno
fotocrduico siempre involucran a materiales que tiemen wuna
bauda prolibida anche (3-12 eV) sdlo que, en el estado
insctivado manifiestan absorcidn {dptica despreciable en la
regidn visible del espectro. La excitecidn éptica de estos
matericles con fotomes de energias correspondientes al ancho
de las bgndas prohibidas, conduce a la formacidn de centros
metaestables gue absorben A en 1la repidn wvisible del
espectro, dando inmicio al color caracteristico. Tl sistena
puede regresar a su cstado Dbase (originesl) por excitacidn
dptica con cmnergias de la banda de absercidn del centro de
color o por calentamiento a temperaturas altas, 't fenduweno
fotoerdmico puede ser discutido en términos de tres procesos
distintos [Crown, 1971]: a) proceso de excitacidn
conduciendo a la formacidn de pares electrdn-hueco, b)
formacidn de centros de color por captura de portzdores
iibres ¥ «¢) blangqueado (e centros de color por varios
procesos de recombinacidn,

Una gran wultiplicidad de bandes de absorcidn pueden ser

producidas en relacidn al gran niumero de defectos o



combinaciones de defectos que pueden actuar como trampas de

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

breve descripcidn de los tipos de inperfecciones
frecuentemente encontrados en sdlidos inorgdnicos es
necesaria antes de considerar los varios procesos

responsables de este fendmeno.

I.2).— DEFECTOS ESTRUCTURALES EN SOLIDOS INORGANICOS

I.2.1).- DEFECTO0S FRENKEL Y SCHOTTEY

En cualquier cristal, se esperan defectos SCHOTTEY
y FRENKEL (fipg. 1) por causas puramente térmicas [Larios,
19801, ﬁin cubargo, a causa del mayor rtadio de los aniones,
la energia reguerida para colocar éstos en posiciones
intersticiales es mucho mds grande que para colocar «catiomes
de la misma maunera, hsi gue, generalmente se espera la
formaéidn de defectos FRENKEL catidnicos mds fdcilmente gque
los eanidnicos. Similarmente, para cutalquier cristal habria
diferencia entre la encrgia requerida para formar un defecto
FRENEEL y  un SCHOTTEY. El tipo de defecto gue predomine cn
el cristal, es el gue reguiere energfa de formacidn miniwma.
Los cdlculos de 1la energia de formacidn de estos defectos,
indican que el tipo SCHOTTKY es favorecido si los cationes vy
auniones son aproximadamente ipuales en tamaf®o, si la
constante dieléctrica es baja y si la contribucidn de Van Der

Waals a la energfy de la red tambidn es baja. Por su parte



los FRENIEL aparecen cuando hay una diferencia comsiderable
en tameflos idnicos y cuando la constante dielédctrica vy
energia de Van Der Vaals son altas (aprox. 5 % de la energisa
de cohesidn); esta segunda condicidn se¢ presenta en laos

Lhaluros de plata [Schulman, 19627.
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Fig. 1.- DEFECTOS DE SOLIDOS INORGAMICCS [Nittel, 19721

a) Defectos Schottky; b) Defectos Frenkel

)

I.2.2).~- DEFECTOS ASOCIADCS CON IHPUREZAS [Schulwmon, 1962

Tambien puede producirc vacencias o} iones
intersticiales, adewmds de la eplicacidn de los primcipios
tdrmicos mencionados anteriormente. La incorporacidn de otro
tipo de imperfecciones, l1lamadas impurezas gquimicas, Un
cjemplo de este caso se muestra en lg figura 2, la cual
muestra un cristal polar bidimensional compuesto de dones
monovalentes con algunos cationes que han sido recmplazadoé
aleatoriamente por impurezas de iones positivos divalentes,
La sustitucidn de un catidn divalente por umo momovalente,
coloca una carga extra positiva en el cristal. Para

conservar la neutralidad eléctrica en el cristal, un idn



negativo extra serfa incorporado intersticialmente, o uma
. i Ead \ . : 4 < 1
vacancia idnica positiva seria formada en un punto de la red.
Por reazones previamente mencionadas, se piensaz que el sepgundo
tipo de conservacidn de <carga ocurre en los haluros

alcalinos,.

En comparacidn a los defectos creados tdrmicamente, la
concentracidn de defectos inducidos por itipurezsas son
independientes de la temperatura, siendo determinados sdlo

por la concentracidn de los iones fordmneos.

-+ = 4+ - + - 4

Fig. 2.— Impurezas de cationes divalentes en un cristal
con:puesto por iomnes univalentes.

I1.2.3).~ PARLS DE VACANCIAS Y COMPLETOS [Stonehman, 19751

Resulta evidente gue las vacancias o iones
intersticiales constituyen regiones locales de carga
desbalanccada en el cristal. Esto es, una vacancia

catidnica, representa una carga efectiva mnegativa y una
vacancia anidnica, una carga e¢fectiva positiva. Esto causa
una atraccidn electrostdticn entre los dos defectos,
"

conduciendo a la formacidn de una vacancia doble o "par" con



las wvacancias catidn y anidn residiendo en dos sitios
adyacentes (fig. 3). Los pares de vacancias son entidades

eléctricamentc neutras y no manifiestan contribucidn alguna a

la conductividad elédctrica. Dichos pares de vacancias pueden
wmoverse a través del cristal, lo que contribuye a los
procesos de difusidn, Su posible existencia es, sin embargo,

importante para los problewas de centros de coler, ya gque la
creacidn y transformacidn de estos centros estd estrechamente
ligada 2 la movilidad de los defectos.

N R B s

N

I | | — F+ — - = + -
+L_J‘_J
TR L .
'y . !
Fig., 3.- Par de vacancias y complcjo divalente ion-
vacancia en uun haluro alcalimno.
L]
1.2 &) v= DEFEETOS EX CRISTALLS NG ESTEQUIOMETRICOD

[Bchulman,1962]
lasta este punto hemos discutido cristales

estequiomédtricos, cristales puros e impuros en los cuales las

proporciones de cationes y aniones s0H eléctricamente
equivalentes. Estos misnmos defecitos juegan un papel
importante en cristales mno esteguiométricos gue estdn
caracterizados por un exceso . de constituyentes

clectronegativos o celectropositivos. Tomerenos cono



ilustracidn el caso de un cristal que contieme un exceso de
constituyentes electropositivos. La dintroduccidn de un
exceso de los iones recuiere de la dincorporacidn simultdnean
de un nidmero corresponcdiente de elcctroucs en algin lugar del
cristal, si el sistema debe wmantenerse neutro. Si, como se
muestra en la fig. 4,8, el exceso de cationes se presenta
intersticialmente, los electrones quizd sean atrapados emn 61
camipo de los iones positivos. Desde un punto de vista
guimico, pueden existir dtomos mneutros imterticiales dentro
del cristal. Simn eubargo, édsta no es la dnica forma en 1la
cuzl el exceso de iomes positivos puede ser acomodado en el
cristal, Una seguunda posibilidad, que se muestra en 1la
figura 4.0, consiste en incorporar el exceso de catiomecs en
sitios de la sub-red <catidnica substituciomalmente, con
formacidn simultdnes de wvacancias idnicas mnegativas. Leos
electrones gque acompalan el exceso esteguiomdétrico cde iones
.
wetdlicos son shora capturados en las vacancias anidnicas.
Ciertas propicdades fisicas de cristales no esteguiduetricos
dependen de cudl de esas alternativas sca sepuida. Poi
ejemplo, si funciona el primer mecanismo, la demsidad Cde
cristales no estequiondtricos es mayor gue la del compuesto
estequiondtrico, y seria menor 1la densidad del cristal
estequiomdirico si actua el segundo mecaniswo. Las figs. 4c
y 4d muestran los casos correspondientes para cristales no
estequiondtricos conteniendo un exceso de iones

clectronegativos, donde los huecos ncecesarios pera



compensacidn son capturados

aniones iunterticiales.,
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Fig. 4.- CRISTALES NO ESTECUIOMETRICCOS CONTENIENDO EXCESO0S
).— Atomos-metdlicos intersticiales.
).— Iones metdlicos substitucionales comn electrones
capturados en vacancias ﬂn{dnicas.
¢).— Elcctrones capturados en vacancias anidnicas,
d).,- Xones no metdlicos substitucionales con lLuecos
capturados en vacancias catidnicas.

I1.2.5).- DISLOCACIONES [Crawford, 1972]

OCtro tipo de imperfeccidn que comunmente aparece en
ls maeyoria de los sdlidos inorgdnicos y tieme wuna relacidn
considerable sobre la formacidn de defectos (y de aqui con el
fendineno de <colorecidn) es 1la dislocacidn, DLsta ocurrec en
muchos sdlidos debido 2l acoplamienfo de wuna seccidn con

respecto a otra en una red cristalina. Los dos tipos
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principales de dislocacidn son denominados dislocacidn de
borde y dislocacidn de tornille [Kittel, 1972]. Cuando un
cristal estd bajo la influencia de movimientos de «cierto
tipo, una dislocacidn puede gproducir defectos de red, los

cuales en turmo producen un centro de color.

I.3).- DESCRIPCION DE CENTROS DE COLCR

5e conoce que las coloraciones producidas por
varios medios en cristales normalmente transparentes se deben
8 centros formados por la captura de electrones y huecos en
l1os defectos de la red. La banda F se debe a 1a excitacidn
del electrdn atrepado en la vacancia del anidn, del estado
base (1s) al primer estado cxcitado (2p). En geuneral, lLas
bandas de absorcidn gque estdn situvadas s longitudes de onda
mids cortas gque La banda F se deben a centro de atrepamiento

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

La caracteristica wds pronunciada de los centros de
color, que les da su nombre, es el coloxr caracteristico
mostrado en los cristales haluros alcalinos al ser expucstos
g rayos X. DIste color se debe principalmentec 8 una fuerte
banda de absorcidn F de forma gaussiana situada en la regidn
visible del espectro,

Existen varios modelos tedricos para describir al centro

F de absorcidn, Describiremos uno de ellos: El modelo de la
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particula en un caja y la relacidn lNollwo-Ivey [Fowler,

Casi todos los modelos comparten una caracteristica: En
la regidn ée la vecancia, la energia potencial se parece a la
de una caja cuadrada tridimensional. Esto es, el rotencial
clectrostdtico generado por los iones en el cristal, tratados

es constante

£
=t

4 .

como cargas puntuales, La energia potenci
. 4 . -
(igual a la energia de MNadelunpg, aproximadamente 5e¢V) en los
1 - . . 5 0
alrededores de la distancia al vecino mds cercano (r~ 3A4),
donde dsta sc incrementa rdpidamente como —-e?/r, donde e es
la carga del electrdn,
isto en turno sugiere uu wodelo mds simnple, una pared
. ] . 4

cetadrade infinita; en este model o, la energia entre el

estadu base y el primer estado ecxcitado es:

[B=Y
—

Ezp'— Els=37{zh2/8ma" » (

donde 1ls denota el estado basal, 23 el estsdo excitado, m 1la
masa del electrdn, a es la distancia del origem a le barrera

Ge potencial y h es h/2n donde h ¢s la constante de Plank,

1.3.2).~— CENTROS V [Crawford, 1972]

Las funciones de onda electrdnicas para centros de
hueco er haluros siuples estdn por lo gemeral localizadas y
confinadas a los aniones, El idn moleccular de haluro

diatdrico fue propuesto para ser el elemento esencial en la
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estructure de casi todos los centros de hueco gue estdn  al
presente identificados.

Los huecos atrapados o centros V juegan un papel
inportante en el desarrollo de las propiedades de los centros
de color. Los modelos de varios centros de hueco estdn bien
determinados por medio de tédcnicas dpticas y resonancia
electrdnica de espin (ESE). Se han estudiado cuatro centros
Vi Vik:s Hy VE w0 Y& La figura § da una representacidn

esquemdtica de la estructura de esos centros,

Alkatl*

=1

f_ hJ-

| ® | b
—

Fig. 5.- liodelos de los centros Vk(A), H(B), V£(C)
y Vt(D) en uvn haluro alcalino
(Kanzing, 1960a).

Los centros son dinestables a temperaturas altas vy se
recombinon con los centros mds cexcanos (figura 6). Los mds
inportantes son los centros Vk, los cuales son el producto

predominante de irradiacidn a tewperaturas bajas y puede ser
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considerados couo el prototipo de los centros V, ademds del

centro II que es complementario del centro F. Los centros F y

I son producidos en pares por irradiacidn de rayos X a

temperaturas muy bajas [Fowler, 19687.

L&)

W
B ) |
) '\fCENTRO Vi | |
"‘_’J !
1100 ! :
p |
L
! '
w %0
l.-lJl & ' {
< CENTRO V |
| :
= ey
= Aeen \
il CENTRO V
A 10—S—= —
o
|
= —
E \
o s \
ey 1B
g| CENTRO H : l f
(@]
& i \
b = |
‘5_, N |
. 100 140 180 220
T(*K) —=

Fig 6.- Concentraciones de cuatro centros tipo V, nedidos
depuds del recocido z la temperatura indicada,
cada 30 wmin. aproximadamente. Los cristales han
sido irradiados a temperatura de

nitrdgeno
liquido (Kanzing, 1960b).

Una pronunciada localizacidp del hueco sobre unos pocos

’ 4 I ‘"
hﬁldgenoa es comun a todos los centros V. Una descripcidn

apropiada es la de los iones moleculares éen Jla red, Las
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investigaciones lhan mostrado, en todos los c¢casos, que dichos
iones moleculares pueden formar complejos relativamente

1

coupsactos, cuya estructura depende muy poco de la red.

¥.3.3).- CENTRC Vi C HUECC AUTO-ATLAPADO

Este centro es intrinseco & la red simple de haluro
en el sentido gue ningun defecto intersticial o de veacancia
estdn involucrados. El auto—atrapamiento es evidentemente
espontdunco v resulta de 1lua localizacidn del hueco en un
enlace covalente entre dos iones ée Laluros adyacentes
[Stongham, 1975]. Este es simplemente un hucco en la banda

de valencia, gque causa distorsidn local de la red. El centzre

Nr

estable formado, caracterizado como un idn molecular X9
es mantenido relativamente inmdvil debido 2 esta distorsidn,
en orientaciones cristalogrdficas bien determinedas, dentro
de la reid , El hueco puedc ser observado dpticamente v por
L8L, como si fuera un defecto convcncioﬁzi [Fowler, 19681,

En virtud de su cspin noe apareado, el centro (32_)
es paramapgndtico. La radiacidn dionizante produciria el
centro (KZ_) si la temperatura se mantiene lo
suficientemente baja para nulificar la movilidad esperada del
hueco y si el  eristal countiene trampas extrinsecas como
impurezas y otros centros de color. Bajo las condiciones
anteriores se estabilizan los huceccos evitando su aniguilacidn
por rccombinacidn [Crawford, 19721].

ILos huecos auwto—-atrapados lian sido observados en los
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haluros alcalinos [Crawford, 1972], en los fluoruros alcalino
tédrreos (Eenmont, Hayes, EKirk vy Summers 1970), en cristales
mds complicados como HligF, Hell 1963) y en los haluros de

plata (Ulrici 1970). Ex todos, excepto en los haluros de
plate, la configuracidn bdsica puedé ser considerada como una
molécula XZ_ rcemplazando dos aniones vecinos (X_)z

en la direccidn de empaguetamiento ([110] para lhaluros
alcalinos y [100] para fluoruros alcalino térreos). Esta
descripecidn trabaja muy bien: muchas de las propiedades del
centro Vk son parecidas a la de la moldcula libre de Xz_

a distancia internuclear apropiada. Los haluros de plata son
diferentes, Ulrici ha propuesto gue el hueco cueda capturado
en la ¢apa catidnica 4a. Obviamente las propiedades dpticas

v BSE se modificen considerablemente [Stoneham, 19751.

La primer pregunta concernieunte a los hhuecos
auto—atrapados es, grvecdan asuto-strapados totalmente? Gilbex
(1966) ha realizade cdleculos tendientes a explicar el
avto—atrapemiento. L1 Obscrr-\?é que el proceso puede

describirse en tres etapas: desde una situacidn donde s5e
tiene un hucco deslocalizado en una red sin distorsidn, hasta
la configuracidn de auto-atrapamicnto. El auwto-atrapamiento
se favorece si la suma de los cambios de ecenergia total en
esys etapas es negative,

Ln l1a priwmer ctapa es posible localizar al hueco
mediante construccidn de un paguete de ondas a partir de los

- P . e S ']
estados de la banda de una red no distorsionada. La energia
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de localizacién requerida para lograrlo, es dgual g2 1la

=
a

i 4 ] L
diferencia entre la emnergia media en la banda y el extremo
la bande y resulta aproximadamente la mitad del ancho de

banda

L AEq= Ej4420 (2)

La segunda etapa perwmite polarizacidn de 1a red por el

hueco localizado mientras la separacidn de los dos aniones Vk

es mantenide fijea. Esto conduce 2 una reduccidn en enerpgia
AE,= |
2 EP01<0 3 (3)
Para lhuccos en haluros alcalinos la suna

(AL{+AE,) es pequene Yy su signo no puede ser fijado sin
un cdlcule detallado. La tercer ctapa permite a la molécula

X, relasjarse para optimizar su separacidn permitiendo

L] 2
cambios en las posiciones de dtomos vecinos, ella

b}

i be Ir 4 i1 Gven Y 1 a il o 0 4 1
involucraris tdriiinos peguelos en la energia, pETo
principal contribucidn seria el cambio en la energia de

enlace de la molécule Xg_

L

bEg~ Eenlace'l o (4)

o
ot

Alpunos cdlculos aproximados de Gilbert indican que

. 4 .
hueco en haluros alcalinos estaria aunto—atrapado, micntras

gue el e no lo estaria.



HUECO ER KCl ELECTRON EN EC1
By oo 0.3 eV (E.V.) 1.9 eV (B.C.)
> B0l -0.5 eV ~0.3 eV

%
Eenjace —1.5 eV (enlace Cl, ) -0.3 eV (cnlace E, )

eV

L2 ]

Total =147 . e 1.

L1 hueco auto—atrapado es mucho mds estable en los
fluoruros alcalino-térreos (MHorgett ¥y Stonehanm 1973 ;
Leciendo notar que la degencracidn electrdnica ne ha sido

tomrada en cuenta.

1.3.4) CENTRO H

El centro H es guimicamente equivelente a un dtomo de
haldgeno intersticial por lvo que resulta complementaricv al
centro F, La estructura se presenta emn "la Figura 5B . Agui
nos interesa a mnosotros com uwn idun (IAL), (ndeleo 1 y 2)
en una orientacidn (110> sobre un sitio de wuma vecancia de
Laldgenc, pero donde €l hueco tieme, udemds, una interaccidn
gue es medible como estructura hiperfine, con los dos iones
halédgenos vecinos mds cercanos. En 1la direccidn <110>
(ndcleo 3 y 4), ¢l hueco ademds pertenece a cuatro pares de
iones haldgenos que estdn sitvados en una 1inea rects, Esos
iones estdn en dos pares, los dos idones en cada par son

equivalentes [Fowler, 19G681].
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I1.3.5) CEKRTRO Vf£

Quimicamente ¢l centro VI es el antimorfo del centro F:
el hueco estd localizado en el sitio de una vacancia
catidnica. Sin enbargo, la simetria del centro Vi difiere
grandemente de 1e del centro F: el centro VE ﬁiené simefr{a
cibica en el estado base y su funcidn de onda es
substancialmente un orbital §. En el caso del centre V£, el
hueco (que es, la ausencia de un clectrdn en la wltima capa
electrdnica de wun idn) estd en un estado p y la simetria
cibica queda reducida (efecto Jahn-Teller). De acuerdo a sus
propiedades y estructura, Seris mejor denotar al centro VI
un centro Vk asociado a una vacancia catidnica del vecino mds
cercano. El enlace molecularx construido mediante las dos
funciones P gueda alpo distorsionado por la vacancia +vecina

[Fowler, 19562].
¥.3.6) CENTRG V¢t

En el caso de centros Vi, que implican ui lineco
rertencciente & tries iones haldgenos, de los cuales los dos
mds externos son equivalentes [Fowler, 1968].

I.4) FORMACICN DE CENTRCS DE COLOR

I.4,1) PROCESOS DE EXCITACION



L1l proceso primario del fendueno fotocrdmico es la
excitacidn dptica del material. Podemos distimguir varios
procesos electrdnicos relevantes a2l fotocromismo cuando las
energias fotdnices son absorbidas por un sdlido y éstos som
[Brown, 1971; Eroger, 19711;

@).— Creacidn de uvn electrdn er la banda de couduccidn ¥ un
Lhueco en la banda de valencia por excitacidn a través de
la banda prohibida de energfia: 1las transiciones dpticas
responsables de é€sto pueden ser directas (permitidas) o
indircctas (prohibidas), dependiendo de las

Pl

configuraciones particulares de las bendas de cne

L}
]

Lol

£

.

b).- La formacidu de pares ligados electrdn—iineco, comdnmentec
conocidos cowo excitonmes, gque pucden moverse & través
del cristal ¥ transportar enurg{a: esos pares preden
producir portadores libres por interaccidn mitusa o por
interaccidn con fonones y wvarias imperfecciones de 1la
red.

c).- La excitacidn caracteristica de los <constituyentes del
cristal como ocurre en compuestos de dtomos con capas
electrduicas parcialmente ocuprdas: los ejemplos mds
comunes son wateriales contenieundo tierras raras o iounes
metdlicos de transicidn conteniendo capas incompletas d
o L.

¢).—- Lxcitaciones gque involucran varias imperfecciones
atdwicas gue producen estados localizados dentro de la

banda prohibida: 1las excitaciones dpticas tipicas que



Fig.

pueder ocurrir en sdlidos inorgdmnicos fotocrdmicos se

muestran en la figura 7, las energias fotdnicas

absorbidas por cualesquiers de esos procesos puede dar

= r
un incremento en el numero de

efectos secundarios, cono
fotoconductividad y luminiscencia, los cuales son wUtiles
para obtener informacidn sobre el

mecanismo fotocrdmico.
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7.- Represcntacidn esquemdtica de varios procesos de
excitezcidn en sdlidos inorgdnicos fotocrdmicos:
1) Transcisidn banda a banda
2) Transcisidn excitdnica
3) Absorcidn por impureza
4) Centros de color causado por defectos
5) Centro de color causado por impureczaeas
6) Necombinacidn electrdn—lucco



I.4.2) COLORACION CAUSADA POR CAPTURA DE ELECTRONES Y THUECCS
EN DEFECTCS DE LA RED [Brown, 1971],

Eun la presencia de impurezas o defectos de red, la
periodicidad de la 1red es perturbada gencrando cambios
localizados en la estructura de baﬁdas. Aparecen niveles de
encrgfa permitidos adicionales dentro de la banda prolibida
carecteristica de unsa red perfecta, ¥ su occupacidn con
electrones o huecos dinducen el color fotocrdmico en el
material, Una vez que los portadores son formados por los
procesos de excitocidn, descritos anteriormente, se pueden
esperar dos comportamientos: a) gqgue los portadores regresen
al estade libre (originael) por recombinacidn radiativa o no
radiativa de pares electrdn—-liveco. b) gue sean atrapados por

estudos metaestables asociados con defectos localizados en la

1 “* . . L L} . L -
banda probhibidasj las wvacaoncias anidnicas, una carga
positiva efectiva y las vacancias catidnicas, una carga
nepativa efectiva, pueden capturar electrones ¥y huecos,

respectivamente, por atraccidn elecctrostdtica.

Los electrones y lLuecos lipados a los diferentes ceutros
de color forman un sistema andlogo a la counfiguracidn del
dtomo de I & He, dependieundo de la carga neta de la vacancia,.
Desde este punto de vista, el sistema tiene varios estados
excitacdos en los cuales el electrdn o el Thueco pueden ser

excitados dptica o térmicamente. Si l1la energia dptica



requerida para la transicidn al primer estado excitado se
encuentra en el espectro visible, el material cambia su
dersidad dptica presentdndose 1la coloracién <caracteristica
del efecto fotocrdmico.

a figura 8§, muestra diferentes formes de representar el
centro F neutro formado por la captura de un electrdn en una

vacancia de idn negativo en uvn haluro alcalino.

|
.
o+
+H
4+ Poded +
|

~t.-

-+
I
+ }-
|

i (b} I

Fig, 8.- Un electrdn compartido entre seis dtomos vecinos
de un punto de red vaceante.

El elcctrdn capturado pucde ser excitaco térmicamente o
por absorcidn de luz com la energia- rcqueriga; Con la
absorcién de luz de suficiente enmergia, el electrdn puede ser
liverado completamente del defecto, semejando 1la ionizacidn
de un dtomo de hidrdgeno. Si el electrdn libre encuentra un
hueco capturado durante su migracidn a través del cristal
dstos pueden recombimnarse, La misme consideracidn se aplica
a la ionizacidn dec un centro con un hueco capturado, por lo
cual el Ltneco libre encuentra un electrdn atrapado y es

aniquilado, figura 9,
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Fig., 9.- Representacidén esquemdtica de la formacidn y
destruccidn de un centro de color [Schulman, 1962)

I.4.3).- PROCESO DE BRLANQUEADO
El centro de color formuado en materiales
fotocrdmicos por irradiacidn dptica puede ser blangueado por
.
iluminecidn con luz de longitud de onda denmtro de la banda de

ebsorcidn inducida o por <calentamiento de la mnmuestra

o

temperaturas elevadas [Brown, 19711].

A).- BLAHGULADRO OPTICO

Dado quec el electrdn puede ser capturado por un
defecto cargado positivamente, lo podenmos visualizar como un
sistema hidrogdnoide; éste puede ser excitado a wvarios
cstados cuando el material es irradiado con fotones de

4 4 . . . .
energia correspondientes a la absorcidn mdxima. Si los



estados excitados estdn situados dentro o cercanos a la banda
de conduccidn, los electrones pueden ser liberados
completamente del defecto. El electrdn libre puede sex
recapturado por el defecto o puede recombinarse con un hueco
durante su migracidn a través del cristal.

5i los estados excitados quedan en el fomndo de la banda
de conduccidn, el <centro excitado mno purede disociarse, el
electrdn no llegs 2 la banda de conduccidn, En este caso el
electrdn regresa al estado base radiativamente por cmisidn de
un fotdn o no radistivamente por emisidn de fonones. En una
situacidn de este tipo, el blanqueado dptico puede lograrse
dnicamente a altes temperaturas, cuando hay bastante cnerpia
vibracional alrededor del centro para permitir que este seaq
ionizado, La probabilidad de ionizacidn tdrmica del centro
despuds del procesc de ecxcitacidun dptica estd dado por 1la

expresidn:

PIT=S C:{p(—Et/l’iT) » (5)

donde :

Pyp= probabilidad de iomizacidn tdruica
5= factor de frecuencia

T= temperaturs

Ly= enerpgia tédrmica de activacidn

II= constante de Boltzman

B).- DBLANQUEADO TERNICO
En principio, cualguier tipo de centro gue produce
vn estado ligade dentro de 1a banda prohibida puede ser

excitado a la banda de conduccidn por calor solamente. Es
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posible blanguear tédrmicamente cualguier tipo de centro de
celor, La distribucidn de electrones cutre el estado base
del centro y la banda de conduccidn estd dado por la
distribucidn de Boltzman donde el numero de electrones
ionizados tédrmicamente ,N, en 1la banda de conduccidn (a
cualquier temperatura t) es igual a N=HNHo exp(—EthT), donde

L. es la energia térmica de activacidn para producir el

portador libre. i 1la energia de enlace del porteador es
alta, se tendrd gue calentar la muestra a temperaturas

elevadas para producir blangueado.

I.5).- METODOS EXPLRIMENTALES [Schulman, 1962]

1

. . 5 1 . . ? i
Existe una gran variedad de mediciones fisicas que

pueden Lhacerse en sdlidos fetocrdmicos aque proporciona
. . 4 . s 3
informacidn de las caracteristicas y el mecanismo de este

fendweno, En esta parte describiremos las tdonicas usadas

para caraclerizar el wvidrio,

I.5.1).~ ABSORCION OPTICA [Brown, 1971]

Debido a gue el fendueuno fotocrdmico implica
transiciones electrdnicas, dptica y térmicamente estimuladas,
las mediciones mds fundamentales involucran 1la absorcidn
dptica de sdlidos, antes y despuds del proceso de excitacidn.
Para determinar experimentalmente la naturaleza ie la
transicidn, se wide la absorcidn de una placa del material en

fTuncidn de diferentes pardmetros.
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. [ . - - .
La cantidad mds cowmunmente determinada es el coeficiente
Ge absorcidm c el cual estd dado por la ecuacidn:

g 34t 1oll o1y | (6)

donde, Y, e 1a intensidad de la luz incidente norwmal, I es
la intensidad de la luz, transmitids por la muestra, t es el
espesor de el material.

I miuchos materiales fotocrduicos, la absorcidn
fundamental tieme lugar cuando un electrdn es excitadao =2
través de la bandéa prohibida por la absorcidn de un fotdn.
Se predern distinguir dos tipos de transiciones , directas ¢
indirectas (figura 10): en las directas, solamente un fotdu
es absorbido mientras que en la indirectg, la absorcidn de
fotones es nsociada con la absorcidn o cecmisidn de fonones.
En el caso de vna transicidn directa gl coeficiente de

.
sbsorcidn ¢ estd relacionado 2 la energia fotdnica mediante
la ecuacidn:

)1/2 =

¢= K{(hV-AE cn 3 (7)

% ' AL .
donde X es constante, Lv es la encrgia de la radiacidn

incidente v AL es la emergia de lu banda prohibida,.
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FIG. 10.- Transiciones directa e indirecta en sdlidos

inorgdnicos

Para la transicidn indirecta, el cocficiente de

absorcidn estd dado por la ecuacidn:

5 g

a= H(hv—AH+EP)"/[exp(+Ep/KT}—1] i (8)
donde Ep es la energia fotdnica, ¥ es la constante de

Poltzman y T es la temperatura.
Ademds de la transicidm banda a banda, el umbral de

absorcidn fundamental en muchos sdlidos inorgdnicos

o

fotocrdmicos es domingdo por transicioncs debidas
cxcitones. Fisicamente, un excitdn es andlogo al dtomo de

hidrdgeno y su cnergia de enlace esta dada por:
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Em= (me/m)(EH/V’Ez) " (9)
donde m_ es la masa efective del excitdn, m es la masa del
electrzdn, E; es el estado de encryia mds bajo del 4dtomo de
hidrdgeno (13.5 eV), V es un entero y E? es 1la constante

dieldctrica del medio.

I.5.2).- ABSOLCION DEBIDO A CENTRCGS DE COLQOU

La coloracidn fotoerdmica en sdlidos inorgdnicos es
causada fundamentalmente por la formacidn de une o mds bandas
de ebsorcidén en la regidn wvisible del espectro. De 1los
valores medidos del coeficiente de absorcidn en el mdximo de
la banda, y el ancho medio de la misma podemos determinar el
producto de la concentracidn de un centro de color ¥ su
frecuvencia de oscilador (f) por aplicacidn de la ecuacidn de

Smakula [Schulman, 1962]:

Hof= nf(n24+y2)2 I
f= cln/(n2+y2)2] B os AN 4 (10)
5 a
donde MW es el ndmero de centros de colorfem , f es la
frecuencia del osciledor, ¢ es una consantie, n es el indice

de refraccidn del material, ¢s el coeficicnte del pico

“m ax

de absorcidn en cm 4 y AI es el uancho medio de la banda de

absorcidn en eV,

Las mediciones dpticas tUnicamente pueden dar el valor de

N £f. La determinacidn experimental de N es posible en



ciertas circunstancias: a) cuando la benda de absorcidn se
debe sdlo 2 un tipe de centros de color. b) cuando 1la
naturaleza del centro permite i édste ser contado por otras

tdenicas; por ejemplo, absorcidn por resonancia

e
Le]
™
.

paramagn€t

I.5.3).- LUNINHNISCENCIA

Cn las secciones precedentes indicamos los tipos de
transiciones electrdnicas gue producen electrones y Luecoes en
la bandas de conduccidn ¥ wvalencia respectivamente. Los
electrones y liuecos sou capturados por varios tipos de
juperfecciones para producir el fendmeno de coloracidn. Sin
enmbargo,. los electrones €n la banda de counduccidyp algunas
veces se recombinan con &l liueco atrapacdo cmitieﬁdo
radiacidn, 1 cual es llamada 1uminiscencia. Las mediciones

1o il dsto, proporcioenar

~

de luminiscencis pueden, debi
.

informacidn acerca de la yposicidn y estado de ocupacidn de
¢diferentes niveles de enecrgia. Para lograr una visidn
completa vy mnds profunda del mecanismo de luminiscencia, s5e
requicre la determinacidn experimental del espectro de
emisidn y excitacidn, 1ls eficiencia cudntica, el crecimiento
y las caracteristicas de decaimiento [Brown, 19711,

l.Los estudios de termoluminiscencia vy fotoluminiscencia
proporcionan informucidn wvaliose acerca de la coloracidn y
blanqueado fotoerdmico,

En este wétodo, el material fotocrdmico es coloreado &
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baja temperatura y luepgo se calienta gradualmente. Durante
el proceso de calentamiento el electrdn se libera del estado
base del centro de color, pasando lasta la bandsa de
conduccidn y luego se recombine con huecos con emisidn de
radiacidn, L2 termoluminiscencia se asocia tanmbidn con un
incremento en l& conductividad del material, uvn fendmeno bien
conocido como brillo elédetrico. liediante un andlisis
detallado del pico termoluminiscente y la curva del brillo
elédetrico se puede obtenmer una medida directa de la

distribucidn de enerpgfia 'de 1los electroncs capturados

[Schulman, 19621.
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VIPRICS FOTOCRQLICCS DE EALULIOS DE PLATA

IT.1 INTEQDUCCION
Investigacdores de la compae Cornimng Glass descubrieron
vn grupo de la familia de vidrios fotocrdmicos en 1964. Lea

propiedad fotosensible de estos wvidrios se debe a 1los
microcristales de haluros de plata, suspendidos en la matriz
vitrea, que se han formauo por precipitacidn durante un
tratemiento térmico dado emn un intervelo de temperatura gque
ascile entre los opuntos de recoecidn (~ 550°C) y ©lL de
reblendecimiento del vidrio (~ 700°¢C) [Forne, 19717].

1 reguisito que debe cumplir el wvidrio para ST
fotocrdmico, en lo que concierie al tamatno de la perlita
(aglomerado de microcristales de maluro de plata AgCl), es

0 0
cue su didmetro sea mayor de 50 A y menor de 300 A, si el

0 .
didmetro es menor que 50 A el material no es fotoerdmico ¥

[}
si éste es mayor de 306 A, ¢l vidrio es opaco detido &l
espaciamiento producido por las perlitas, El espaciamento

0
promedio entre leas particulas es del orden de 1000 A [Swmith,

1970].

La composicidn ¢ historiez tdrmica son importantes en la
determinacidn de las propiedades fotocrdmicas. Cuando el
tiempo y/o temperatura de tratamiento térmico para cualguier
vidrio se incrementa, ¢l ntmero promedio de particulas se

s 4
reduce y su tamaflo se incremnenta como podria esperarsc de la
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teoria de nucleacidbn cldsica [Vargin, 19621,

Durante 1z fabricacidn del wvidrio 1las impurezas son
segregadas en micro-regiones de la matrisz vitrea. Burante la
fusidn, lae impurezas se acumiulan en la fase liguidag; todas
las componerstes del wvidrio «gue no pueden entrar en la red

durante 1=z

o
2]

silica, se acumul an en las microfas
estratificecidn de dichos vidrios. Esta concentracidn de Ag,
Cl, Cu, F, Cd d Pb u otras componentes en las micro—regionecs,
por supuesto contribuyen al crecimiento de cristales de ApCl,
pero por otro lado el crecimiento de dichos cristales estd
limitado por los recursos de una regidn [Varpgin, 1968]1.

Basado en experimentos recientes [Marguardt, 18771 se

£
(%]
o

ruede suponer a partir de la thipdtesis de que esta f
fotoerdmica consiste de tres repiones:
1,— Un policeristal dnterior de Ag-RaL

— Une regidn de intexfasc no eristelina teniendo una

ka

composicidn de haluro de Plata eunrigquccida coun cobre.
3.- Una envolvente vitrea agotada de iones metdlicos con
respecto 8 la matriz vitrea,

Los vidrios fotocrduicos d¢e haluros de rlata son
transparentes en el wvisible y absorben en 1le regidn de
longitudes de onda corta (ultravioleta)., ©Dajo la accidn de
luz de longitud de onda corta ocurre uua disociapiéu
fotoldtica de los Ap-lial, sdlo que aparece un ancho de banda

asdicional en el espectro de absorcidn, como consccuencia del

efecto de lao plata metdlica. Lsta absorcidn adicional puede



desaparecer espountdneamcnte bajo la accidn de radiacidn de
. - 0 .
longitud de ondas largas (~ 6000 A), efecto conocido como

tlangueado dptico.
1I.2 EFECTC DEL COEDRE SCBRE LAS PROPIEDADES FOTOCROIIICAS

Es conooida la fuerte influencia que tiene el cobre
sobre el grado de oscurecimicnto y la rdpidez de telajacidn [
Detsenko, 197417. Los iones de cobre sensibilizan la
disociacidn fotogquimica de cristales de LegCl., Fstos
sinultdnecamente sirven coMmo dounadores de electrones ¥ se
combinan coun el cloro para inhibir la recombinacidn. 8e ha

P i 5 b : ¢ i
estudiado gue los iones Co aunientan la efdiciencia

i g % s .
cudntica de formacidn de plata fotolitica, retardaundo la
liberacidn de 1los halébgenos de los cristales, Esto indica

4 s . 4

gque la plata fotolitica formadsa en cristales de

) i 3 : 1
Ag=(llaL)—-Cu , es inestable y muy fdcilmente se descompone

: z

por medio del calentamiento o iluminacidn con luz roja. La
sensibilidad de los oristales blangueados no es diferente a
l1a de los cristales imiciales, Una caracteri{stica de este
vidrio es gque es dinmune =& la fatiga y el ciclo de
oscurecimicnto-blangueado puede ser repctido infinidad de
veces. L& fotdlisis de cloruro de plata, semsibilizada con

cobre, punede ser representads como sigue:

uv
AgCl + CuCl ¢  Ag® + CuCl, (11)
IR
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Evidentemente el cobre no solamente afecta el Proceso
fotocrdmico simno tembidan afecta la estructura misma de los
cristales de AgCl [Vargin, 19681].

Un ién de cobre, aceptancdo un lhueco en el proceso de
irradiacidn, evita le "rehalogenacidn”.

Gl o 5 2+ = . 5 4

Para estabilizar el idn Cu fotoinducido seria
necesario formar una vacancia catidnica asociada. Para

; +
demostrar que el idn Cu ec¢s una trampa profunda de huecos
[Harquardt,1977; Sewaro, 19751, se han realizado una gran
cantidad de pruebas experimentales, y gue aparece un complejo
. ' + ; i y
del tipo [CuAg ] (un complejo de idn cobre divalente ¥y
vacancia cotidnice) [Datsenko, 1974], al mismo tiempo gue los
centros de color estarian localizados en la vecindad
inmediata de los iones de cobre divalentes. Un electrdn que
abancdona un centro de color como resultado de una emisidn
. 5 s S 24+
térmwica se reconbinaria coun los iones Cu no
gstabilizados, En weste casoc la probabilidad de recaptura se
reduce drdsticamente y la probabilidad de decainiento
térmico, por otra parte, es asumentada. En 18 presencia de
vacancias catidmnicas, producidas en el cristal Ag-HaL durante
el tratamiento tdrmico, la posibilidad de qgue aparezcan
. = * 2 . ; .
complejos [CuAg 1] aumenta. La introduccidn de iones de
; : i e +
impurezas divelentes, rcemplazando isomdrficamente Ag en
sitios de red, ocasionan la eparicidn de vacancias catidnicas

{Fig. 11), ademds se comoce que esos complejos son
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téricicamente inestables y decaen de acuerdo 4 la siguiente

reaccidn:

[Cuhg 17 «= cu’ + [ndg 1, (12)

cNoNcio)
oX=Nolcy

® O @
©® O ®

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

s equilibrado por la presencia de uu catidn de carga

uperior., EFn este caso no se presents umna carga neta. (N. B.
Itannay, 1967).

Aot

17}

L]
Fste proceso evidentemente juega uvn rol muy importante

en el mecgnismo de blangueado ¥ coloracidn de wvidrios
fTotocrdmicos. Como un resultado de la reaccidn (12), por una
parte se forma cobre monovalente, gue es donador de
electrones ¥ aceptante de luecos vy, por otra se forma un
complejo neutro, el cuzl consiste de um hueco y unra vacancia
catidnica y no toma parte en la recombinacidn electrdn—hueco.

—

En otros experimentos una sefal ESR fotoinducida ha sido

¥

detectauda en vidrios fotocrdmicos de haluros de plata. Lo

: . g +4- 3 i e
cual indica gque los iomes Cu estdn distribuidos en sitios



W
(o)

de red del haluro de plate. La correlacidn con el espectro

de absorcidn dptica indica que una fraccidnm sigmnificante del

oscurecimiento fotocerdmico puede ser debido a transiciones
: 5 ok G o0 ey

dpticas de este Cu fotoinducidas.

LI ++ S P .

El idn Cu se puede encontrar distribuido en tres
sitios diferentes de la red del AgCl:

G 3 5| 5 o
1.~ Ea aisledo en un sitio de la_ zred,
S ++ : . qo "
2.- Pares de Cu —vacancia ocupando posiciones wvecinas en
la red.
- *= ; i 2
3.~ Pares d¢ Cu ~—vacancia, donde la vaecancia ocupa el
vecino mds cercano con relacidn al caso anterior.

Los estudios renlizados del oscurecimiento y ©blangueado
¢e vidrios fotocrdmicos de Ag-lal, irradiesdos com un ldser de
pulso gigante, junto c¢on mediciones dpticas en estado

) : ; ; i g T By g
estacionario y observeciones LESII de Cu fotolitico,
indican cue el oscurécimiento a temperaturz ambientc se debe

.
principulmente & tres causas: 1) Absorcidn rdpida en el

o iz - ; . : ++ g
visible (< 20 nseg) debido 2 iones Cu en los eristeles de
Ap-liaL. 2) Absorcidn lenta en el visible (Tt~ 7 pseg) debido
a la plata coloidal en los cristales. 3) Escasa absorcidn en
la banda de el ultravioleta debido a iones en la matriz de

; ; ok
vidrio [Merquardt, 187581, La componente Cu hace una
contibucidn significativa al oscurecimiento fotocrdmico en
todas las intensidades de excitacidn,

La Fip. 12 muestra 1la =absorcidn {éptica inducida en

vidrios fotocrdmico por oscurecimiento en eguilibrio a
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tecuiperatura ambiente coil oz de 400 n, con dos

il . + . )
descowmposiciones enipiricas 535 este especctro en componentes

++
!

debido a C fotoinducido v platsa coloidal., La

d basada en

ot

descomposicidn indicada por las curvas sdlidas es

la suposicidn de gqgue el espectro de absorcidn {dptica
3 i 0. i
producido por el oscurecimiento a 77 L {Fig. 13) se debe
_ 4+ e o L3 i s
comnpletamente & Cu fotoinducido. Esta suposicidn estd
: 2 anp ¥ : e |
sugerida por el efecto gue el EER de Cu fotoinducido
- 3 S 0l
(Fig. 12) westd realmente formado por oscurecimieanto a 77 L,

Las mediciones dptices de resolucidn tewporal indicen que el
" . uvr - .
oscurccimiento & 77 K es un proceso rdpido panrs involucrar la
formacidn de plata coloidail. Bajo esta consideracidn la
My 5 § o e . 2 a4 "
contribucidn de Cu fotoinducideo dada por la curve sdlida
fud estimzda por multiplicacidn de la curve de absorcidn

] L3 1 3 L 0" 4 x
dptica inducida a 77 I por la razdn de 18 <concentracidn de

o 5 ; ; . ;
Cu induvcido por ixradiascidm o temperatura ambiente & la

°
l - . : £ s ' . . UT‘ C - <
inaucida por irradiacidn iddntics a 17 & (% el peso
determinado por ESR). La contribucidn Ag-coloidal dada por

la curve sdlida fuéd obtenida despuds por sustraccidn de ésta

; : ++ T ; ; : ; ;
contribucidn de Cu de la absorcidn éptica fotoinducids

total.
ST " FOTOGREY A 5°K|
)
a1
i

BANDA X $
ESR 9,19 GHy !
rﬂﬂﬁ:ﬁz::::lﬁ»* . zit, -
Emwuma/. o : FIG. 12¢- EsPectro de la
- banda X (rcgidn g=2) de
una muestra fotogrey antes
(blangueado) vy despuds del

oscurecimiento con luz de
400 om y temperatura am-—

‘ , biente. Ambgs espectros son
medidos a 5 E [Marquardt,
1975] .
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FIG, 13.- Absorecidn dptica inducida en fotogrey depués del
oscureciniento en egquilibrio con luz de 400 nm y 300 K. Des-
c $posicién del oscurccimiento a 300 I en las componentes

Cu , Ag +» bajo las dos consideraciones [lMarguardt,

18751,
La descomposicidn mostrada por las curvas segmentadas se
Lase en la suposicidnm de¢ que las transicioumes que contribuyen
. 4 b P ;
a la ebsorcidn dptica del Cu fotoinducido son iguales a
; o ; 4 ++ :
las transiciones dpticas de Cu en cristales de AgCl, Del
e o bt Al : .
andlisis del espectro ESL de Cu fotoinducido es posible
fundamentar que la distribucidn de sitios gue contribuyen a
. ; : £ ++ r
la distribucidn de mniveles de Cu podrian ser

representados por la siguiente ecuacidn:

PUAE-AEL) © e exg (—1 f(AE-ABi) )?, (13)
Tr(0.308E: F 2 (0.3) AEL

donde f(AL-ALi) es 1la probabilidad de una transicidn de

encrpgfia entre un par de particulas en niveles energdticos
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; " o+ e
separados ALi, cuando el idn Cu estd en el sitio mnds

1

probable., Se obtuvieron bandas de absorcidnm dpticz pars
++ . ;
Cu en cristales AgCl y corresponden a und separacidn de
energia de LE =3.2740.05 eV y AE,=2,41+0.02 eV. La
: . ++
contribuecidn Cu dada por lez curva seguentade mds baja fud

obtenida al convolucionar ambas con la funcidn de

distribucidn mostrade en la LEc. 14

\=

e

a(hv)=H

¢i [T(AD-ALi) g (hv-AB)dAL, (14)
i

i,

1,2
conde c(hkv) es el coeficiente de absorcidn dptica a energia

fotdnica hv, o, ¥ g3 son 1las secciones transversales de

absorcidn y forma de cuerpo de la Dbanda normalizadas
- ++ . 1
obtenidas para Cu en un cristal ApCl 3 N es la
; ot i e ; '
concecntracidn del Cu fotoinducido en el vidrio

fotocrdmico., En el caso gue se muestra en la Fig. 13, N fué

. - 17 =3
deteruinedo por el ESE para ser =~ 2x10 cm |, como la
cescouposicidn previa, la contibucidn de plata coloidal fud

i d ; . : ++
obtenida por sustraccidn de la contribucidn de Cu
estimada de lez absorcidn dptica fotoinducide total

[Marquardt, 1975].

Los datos de ebsorcidn éptice fotoinducida muestran una
componente rdpida del oscurecimiento fotocrdmico, pero en
ademds se observa uuu componente mds lenta (Fig. 14) que
tiene un ticmpo de crecimiento caracteristico de 5-10 pség.
Esos datos son comsistentes con otras observaciounes sobre

estos materiales, bajo 1la suposicidn de que la componente
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rdpide se debe a 1la forwmacidn de cut? fotoinducido,
mientras que la componente lenta se debe a la formacida de
plata coloidal. Los procesos de  formacidn involuecran
solamente procesos electrdnicos y éstos pueden ccurrir en
tieupos de uscg a 7T7°L y 300°E. La formacidn de plata
coloidal, por otro lado, involucra mwigrecidn de iones, asi
cowo también atrapawmiento ds electromnes, por 1o ague esta
rapidez de crecimiento estd determinada por una
caracteristica idnicae, la frecuencia de salto a SQOOE, que a

0., "
77 I estd escencialmente congelada.

P Ty
0o Tt 4 @
- TIEMPO EN wSEC

3 o,
FIG. 14 .- Respuestas temporales de fotogprey a 77-300 K,
excitacidn hecha com un ldser de pulso gigante a t=0.

Las mediciones de absorcidn édptica, cindtica, ESR,
fotdlisis por flash, fluorescencia de rayos X y andlisis
gquimico, se aplicaron a una serie de vidrios fotocrdmicos de

haluros de platu controlando las diferentes concentraciones



de plata y cobre, asi como tambidn del tamafio de 1los
microcristales de Ag-IiaL, Estos datos experimentales
combinados clarifican la manera en la cual el cobre entre en
las microfases y los mecanismos donde dste =afecta Sus
propiedades fotocrdmicas., Se demostrd que el cobre cuntra en
la fase Ag-Hal solawente como idém cuproso, el cudl luego
actia como atrapador de huecos dominante en el proceso

fotocrdmico [Sewaro, 1979].

11.3 EL EFECTO DE IMPUREZAS CATIONICAS DRIVALENTES SO0BRE LAS
PREOPIEDADES FOTOCROMKICAS DE VIDRIGS ACTIVADOS CaON
CRISTALES DE HALUROS DE PLATA.

Se ha estudiado el efecto de inpurezas cetidniceas
2+ 2+ 2

divaeleuntes como Zn , Pb y Cd en las propiedades

fotocrdmicas de vidrios activados ©por cxrdistal es Ag—laL

[Eabkdne, 1876].

o 2+ 2+ 2+ i

En el orden Zn~ ~Pb™ ~Cd el primero es el mcuos
efectivo, sin embargo el Cd ejerce el efecto mds fuerte sotre

el cambio de esos pardmetros. Esto es cvidente debido al

hecho gue el idén €d es el mds cercano en tamafio al idn Plata

+ 0 Y 0 4 0
(hg*= 1.134,  ca**= 1.034, pb2¥= 1.324 ,
3 0 -
Zn” = 0,82A) y por lo tento mds solubles en los cristeles
Ag-HaL,

Como se muestra en estudios de Juminiscencia [Eeolus,
19741, un incremento en la cantidad de cationes divalentes en

el vidrio ocpasiona un aumento en la concentracidn de
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vacancias catidnicas en los cristeles Ag-EalL. Los iomes de
: . 4 B L gty =
metal divalente forman complejos del tipo [lle”™ Ag 1 corn
las vacancies catidnicas. Por ejemplo la existencia del
; Bt = s ; 2 .
complejo [Cd™ Ag 1 fuéd comfirmado por el método de

resonancia magndtica nuclear.

Con un incremento de la temperatura los complejos se

’ . . .
descouponen, sdlo gque wun numcro adiciomal de vacancies
catidnicas aparecen en el cristal. Bolamente vacancias

catidnicas 1libres no involucradas en complejos pucden ejercer
un efecto apreciable sobre las propiedaces fotocrdmicas. La
energia de enlace de este complejo estd determinada por e
radio de idn del metal divalente: El idn con el radio mds
pequerio presenta la encrgia de enlace mds alta, es decir, uno

24, =
g )] a temperatura

e

puede supomner gue los complejos [Zn
2+, -

ambiente son mds estables qgue los complejos [Cd”™ Ag 1 ¥

[Pb®. Ag 1. DLsta es obviamente uma razdn wds gque explica

- |

el efecto de tun peguelic dxido de zimc sobre las propiedades
fotocrdnicas.

Incrementandoe la comncentracidn de wvacancias catidnicas
er los microcristales Ap-Ilal. se se obtieme un aumento en la
sensibilidad de los vidrios fotocrdmicps. Esto se debe & que
las vacencias catidnicas ticnen un efecto estabilizador sobre
iones de cobre divalentes gue aparccen en el wvidrio durante

el proceso de activacidn,
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2 = 24 =
" . Agy ¢ [cCu Agql

(B heg) = O + [11+A'«;D]

[Eaggl <= L7 + &

503
2+ -
El complejo [Cu Ag 1 es inestable a temperatura
. s G :
enbiente y se descompone en iones Cu ¥ el complejo

[h+Ag“]. Es decir, 1a presencia de vacancias cetidnices

en el cristal ocasiona umn incremento enm la concentracidn de
los iones de cobre monovalentes, gue juegan un papel nuy
imnportante en la formacidn de platae fotolitica.

Gabkina y Tunimanove [Dabkim, 1576], realizaron una
investigacidn detalladas del efeccto del Cd0 sobre las
propicdades fotoocrduicas del wvidrio dentro de un amplio
intervelo de comcentraciones (0-14%)y mostraron gque la
densidad dptica pasa atravéds de un mdximo al wvariar el
contenido de este dxido., El ndximo se localiza ~ 3.7% de €40
y en esa concentracidn (Fig. 15) se obtiene la solubilidad

2+ .

mdxima de Ca” en la fase Ag=Hal., Un increnento en la

concentracién del €d0 agregado a la nmezela causa un aumento
en su concentracidn en la matriz vitrea. Il consiguiente
decremento en la densidad dptica del vidrio fotocrdmico se
debe probablenente al efecto del Cd, gue temiendo wuna carga
localuwente no coupensada forma compuestos con los haluros y
ésto reduce su cantidad de la fase Ag-HaL. Los cationes
divalentes no solamente ejercen un efecto considerable sobre
¢l incremento en/lea sensibilidad fotocrdnica de los vidrios,

sino que tambidp disminuyen su rdpidez de blangueado térmico,



[
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como se aprecgia en la Fig. 185, Incrementando
concentracidn de Cd0 en el vidrio se obtiene un decremento
ronoatdmico en el valor de Ed (pardmetro cue caracteriza el
ndwero de centros de color destruidos dentro de un intervalo
finito de tiempo), el cual se aprozima a cero con 4% en peso

de CdO

FIG. 15.— Efecto del CdQ sebre las cantidades
Pz2g v Kisg [babkine, 1276]

P

IT1.4.,~ CINETICA DEL EELATAMIENTO

Se ha daodo una considerable atencid®n a la cindtice de
enclarecimiento de vidrios fotocrdmicos contecniendo heluros
de plata, con la finalidad de determinar el mecanismo por el
cual huecos y electromes atrapados pueden recombinarse,

Aravjo [BErown, 19711, considerando gue la exposicidn de
vidrios fotocrdmicos a luz ultravioleta induce una fotdlisis
de los «cristales de Ag-Hal la cual produce parcs de
electrén-hueco gue absorben 1luz en el visible, sugirid-un
modelo, en el cunal dvrante el ©proceso de blangueado,

electrones (o lhuceccos) se difunden hacie el portador de carga



opuesta. Cuvando la separacidn entre portadores de Carga
opuesta sea menor que algin valor erltiec T, seurie la
reconbingcidn,

s = is . 3

Existen alrededor de 5x10 centros de colof poxr om en
la fase Ag-FaL en la mayorias de 1los vidrios fotocrdnicos.
Esto es egquivalente, aproximadamente, a un huece por 3000
pares Ag-lalL. 8e sabe que 1, ¢1 radio de 1z esfera
conteniendo los huecos, puecde aproximarse al redio idnico de

) ++ _— : " ;
tn idn Cu . Se ha demostrado cxperimentalmente gque 61
: ; ; o+
atrapawmiento de huecos se prescnta principalmente como Cu
[Marquardt, 1975, 1977, 1979].

El blanqueado dptico se considera um proceso de prinmer
orden, superpuesto gl enclareciuniento téruico,. Con esta
consideracidn acerca del blogueado dptico y con 1la ecuacidn
de difusidn, la rapidez ue canbio de dersidad de pazres
electrdn—-hueco a cualquier separacidn V estd dada por

[Araujo, 1968]:

g r 0p - &ép + Kolp, {15)
7 -
donde: D es el coeficiente de difusidn, p es la deunsidad de
pares electrdn-hueco a wna separacidn r y tiempo t y .Ep es
la constante de blangueado dptico.

En este caso general, no se ticnen condiciones a la
frontera suficiente para permitir una solucidn mds completa

de 1a ec. {159 En el caeso de .enclarecimiento térmico



K-
™

dnicamente, el pradiente de denmsidad electrdnica en r, pue de

relecionarse a la rdpidez de cambio de la absoreidu. Esta
condicidn permite 1la evaluacidn de 1los coeficientes de
Fourier en 1la solucidn para la densidad electrdnica p. La

solucidn estd dada por la ecuacidn [Araujo, 1268]:

Kr, ® it ) 1 J (r—ro)2j+‘1 i
plr, t) =. " ;(-nd v wien (16 ‘
BoCe+eo) M (w) J=0 r N(t+to) (23411 |
1
|
3 e X
» T = o
ddnde: 0= (4n/3) Vo r(m)=J 2 d=x
0

Le integracidn de p sobre todos los valores de V da el

valor de la ebsorcidn total a cualesqguier tienpo t. La Fig.
16 muestra las distribuciones para el tienpo mnds cor to
galeul ado. La wzistengia de um mdximo en p & valores de V

2 e I3 : o 2
cercanos & V, jndica que los pares clectron—hueco nO s€

foruman uniformemente a todas las separaciones sino
-
principulmente a separaciones peguefas, (Fig., 10G)
10} °%e
L)
L o
- ™ . .
B E : |
: !
05t ! °
L] . [ ]
« d ‘
L]
e
0 4 .
1.0 2.0 3.0
o
o

FIG. 16.- Densidad de pares electrdn-hueco como funcidn



de la separaciédn

ecuacidn de

difusidn,

obtenida

con datos de

de grdficar la solucidn de la

enclarecimiento tdrmico.
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PRCEPARACICON DE KUESTRAE

El vidrio «e¢s un idguido subenfriado y sus

‘'propiedades dependen de su historia térmica, por lo gue deben

de countrolarse todos los pasos en la preparacidn de muestras
y sobre todo en la mnedicidn de propiedades. En 1z
fabricacidn de vidrio experimental debe tenmerse sumo cuidzdo
en los procedimientos @analiticos para el <cdlculo de las
composiciones de lIa mezcla de materias primas. Aungue todos
los dxidos formadores de vidrio tienen <caracteristicas de
idl¢uidos subeunfriados como los silicatos, se La mostrade

necesario modificar los

o
["2]

experiwentalmente guc

procedimientos de febricacidn de un tipo de vidriec 2 otro.
Por c¢jemplo, los vidrios gue conticmen dxido de boro (D,03:)
no deben fundirse en ocrisoles cerdmicos por su accidn
corrosiva.

El proceso de fabricacidm de vidrio fotocrdmico consiste
¢n une serie de operaciomes las cuales se realizan una trds
otra en wun itinerario predeterminado. [l diazgrama de flujo
de la figura 17 nos wuestra el procediwmiento tipico para la

febricacidn de este tipo de wvidrio y es explicado =

continuacidn,

II7.1).- PROGCEDIMIENTG TIPICO

Las materius primas paera la fabricacidm de wvidrio
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£ ok B “ Y . - i .
fotocrduico pueden venir de dos manamtiales: 1) Illinerales no

metdlicos nmaturales que son

s

urificados y bencficiados. 2)

Tateris -
itaterlias P

imas manufacturadas guimicamente,

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

Metrologfa:
; (Agitacibn continua Horno 1550°C teme] 1) Medida del ip
! varilla de porcelana peratura controla dice de refrac-
, controlada por motor) da por termopar cion con el re-
fractémetro.
2) Medida de la
transmisividades
3 espectral con es
Enfriado, corte y pu pectrofotBmetro.
1ido de muestras | 3) Localizacibn
lemx 1 emx 0.5 ém de las perlitas
lemx1cmx 0.8 cm por microscopfa
electrbnica.
1 4) Caracteriza-
cibn de las per
1itas por el mi-
Tratamiento térmico crodensitbmetro
a 600°C durante 2 y microscopia e-
ras ; lectronica.

|
|
|

Fig. 17.- Diagrama de flujo para la preparacidn de muestras
de vidrio [otoecrdwmico a escala laboratorio.
El control de lus impurezas se decbe 2 que dstas
pueden causar problemas en el proceso de fuandicidn, El uso

de c¢risoles refractarios de alte aldmina en fundicidn ssegure



v minimo de impurezas por contribucidn ée 1las paredes del
¢risol; pero les inpurezas adicionales de los refractarios
del horno y otros wmateriales indescables estdm prescntes en
la fundicidn, Todas 1las materias primes nusadas para lz
fabricacidn de vidrio fotocrdmico reguieren umn didmetro
uniforme de particula y un mezclado perfecto. Los didmetros
requeridos oscilan en un rango de 150 - 300 micrones o sea de
50 — 100 mallas y el tiewpo de homogenizacidn minimo es de 30
minutos. La incorporacidn de carbonatos en las materieas
primas, seneran gases durante 1la fundieidn que S0
importantes porgue ayucan comn la liberacidn de CO0, 2 1as

reacciounes guimicas y descomposiciones involucrados en la

fendicidn de vidrio dptico, facilitando ademds el

cnfriamiento.

CGLITULSTC %% EM PESO FUNCIGHN

Sin 45 .22 Oxido formador de la matriz

HeCC, 1.66 Oxido formador de la matriz

EaC?, 9.549 Oxido formador de la matriz

Zr5il, 6.3453 Oxido formador de la matriz

Al ,o, 6.38 Transparencia

Boos 12.08 lNesistencia guinica

Li,ce, 5.78 Agente devitrificante

Pb0 4,35 Influyente en el Indice de refrac—
cidn y en la fotosensibilided

AgNG, 0.43¢8 Formador del cristal

HaCl ¥ . 055 Formador del cristal

NaBr 0.131 Apente de nucleacidn

fszﬂs 6. 272 Agente sensibilizador y trefinante

Wha0s 07388 Agente refinante

Cu,o 0.014 Agente sensibilizador

TABLA I.- Composicidn del vidrio y funcidn de los
conmpuestos utilizados.
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Las cantidades de cadz uno de los dxidos gue forman
la mezcla de materias primas, son pesadas en uua balenza de
torsidén de 400 gr. con una precisidn de 0.01 gr. cuando sus
pesos som mayores -de 50 gr.. 5i se eumplesn cantidades
menores, se pesan en unag balanza analitica con capacidad de
100 gr. y una precisidn de 0.0001 gr. Una ver pesadas todas
las materias primas, se mezclan en un homogenizador de bolas
por el ticunpo anteriormente mencionado con la fipnalidad de
evitar gradientes de concentracidn que se traducen en estrias
o cordoenes en el producto final, La mezecla homogenizada se

en depdsitos refractarios, manternicndo la temperatura

o]
™~
ok
Q
[
=
£

i 0 .
mufla 2 600 C durante unsg hore, con dsto, ce logra

(o]
[
2

| ol
[

elivinar bumedad vy residuos orgdnicos gue ahorramn enerpfa en
el proceso de fundicidu, Para las corridas expcrimentales el
peso total de 1la mezecla de materias primas es de

eproximadamente 260 gr. y fundidas en ocrisoles refractarios

Ya

e alta aldmina, los cuales sé colocail dentro del horno,
cubiertos por un erisal refractario de cerdmica hecho eun
CICESE gue sirve para nantener mds uniforme el calor del
fundéido durante el vaciado y fundicidn de las materias priumas
en el horno,

El hormo de fundicidn tieme un espacio aproxzimadamente
de 1.5 fi? y una capacidad de temperatura mdxima de 1500°C
con resistencias como elementos de calentamiento. Los dxidos
son vaciados en intervaelos por la puerta superior del hormuo,

ayuddndose con un embudo de «wvidrioc para evitar el
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derranamiento de materias primas., Esta operacidn se debe
realizar de tal manera gque 1los dxidos se alimenten en
cantidades pequeXas para gque no Sse enfrie el fundido el el
crisol y la disminucidn de temperatura en el horno no sea
apreciable ya gue para a2limentar toda la mezcla de éxidos al
mismo tiempo se mnecesits mantener abierto por mucho tiempo el
efiEisdn &% 14 puerta del hormo, lo ¢que provocaria un
descenso de temperatura gue afectaria el fundido. Durente el
periodo de alimentacidn la temperatura del horno dele
mantenerse aproximadamente en un raungo de 1300 - 1350°C, para
gue las reacciones en el fuandido sean normales, Ya que &
tewperaeturas uds bajas dstas son muy lentas & viceversa a
temperaturas muy elevadas., Una vez terminada le alimentacidn
de mezterias primas la temperutura debe elevarse a 1la
"temperatura de acabado" gue para este tipo de vidrios en
estudio fluctda de 1400 = 145¢°C,

4 esta temperatura se llevem & cabo las reacciones de

substituvcidn de cazrbonatos y nitratos por dxidos, reguiriendo

algunas horas para completarse ¥y llievarse a cabo la
liberacidn de los gases del fundido; ex la mayor parte de
este periodo el wvidrio fumndido se lleuna de burbujas

(Coz,NzCs) per lo gue en lua preparaciéﬂ de 18 mezela de
materias primas se incluye AS,0, gquec se La demostrado ayuda

a eliminar las pequefas burbujzs gue quedan incrustadas en la
masa de vidrio antecs del perfodo de scabado.

Los vidrios fundidos son liguidos viscosos y pueden serx
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homogenizacdos por agitacidn o por aglomerado y apagado. Para
las corridas ezperimentales se utilizd el sistemsa de

howogenizacidn por agitacidn que empieza cuando el fundido

atdn estd activo. La agitacidn en esta etapa del proceso
acelera las reacciones quimicas y eayuda a obtemner la
homogeneidad cdeseadsa, Empiricamente se ha encontrado cue si

la agitacidn 2l inicio es manual, permite un mayor escape de
burbujas de la mesa del vidrio. La agitacidn sc reeslizsa por
un tiempo de aproximadamente cuatroc horas con un agitador
eléctrico y las revoluciones por minuto del tubo agitador de
aldmina, van disuwinuyendo a medida que el tiewpo de agitacidn
sumentay. Cuzndo se homogeniza el fundido =ce procede a
reglizer el enfriamiento del mismo,

Le temperatura en el fundido ¢s medianamente uniforme
¢txcepto para el fondo que estd en coutacto cou la base del
crisol la cual sdlo se enfris por radiscidn al fundido, lo
gue provoea gradientes de temperatura en la masa del vidrio
que ocasionan corrientes convectives al centro del fuudido,
siendo las etapas mds criticas entre los 500 - 700°C. Lo
ganterior obligas & tomaxr precauvciones en los descensos de la
temperatura para evitar lo forwacidn de cstrias ¥ cordones en
el fundido gque afectau la calidad del vidrio. Por otro lado
la superf{icie del fundido se enfrla mds rdpidamente al
contagcto directo comn el aire que los lados y el fondo,
existiendo una tendemncia del materiaf mnds frio ¥ denso a

bajar al fondo del crisol y ocasiomar estrfas. Qtra de les
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razones por la gue sec debe cuidar la historiaz térmica de 1la

muestra €& poOrT los fendmenos de cristalizacidn wu otxas

i

fabricacidn de vidrio.

(]

precipitaciones indeseables en 1
Como s¢ establecid anteriormente, el wvidrio se comporta como
una solucidn de ébxidos gque a medida que aumentea su

temperatura, aunenta su scolubilidad; por lo gue wna

solucidn de una composicidn éuda puede estar sobresaturada a

j=8

viia tenmperetura determinadsa, entonces lz solucidn no estar
en eguilibrio y buscaré equilibrarse meciante la

precipitacidn de une cantidad cde la fase gue est
[hivera, 15841].

Observendo el itinerario de la figurz 18 se comprenderd
riamiento de

wejor el tratamiento térmico pars logrsr el cn

le mess de vidrio y sc cntenderd c¢dmo se realiza el descenso

de lags revoluciones por winuto a wedida gue azumenta

de agitacidn.

Cruo

iy

Una vez enfriagds la masa de vidrio hasta 500 €, el I

se apafga y

=]

e deja cnfriar a la velocidad, gue las paredes

pelwente,

(™

del horno pierdem el <calor por conduccidn princ
siendo esproximadamente de 24 horas para que se enfrie
completamente y se pucda sacar el crisel, quebrarse y obtener
la mucstra de vidrio déptico. Esta mucstra se man
talleres de vidrio, donde ©s cortads, esnerilada ¥ pulida
obtenidndose tres probetas de wmedicidn una de 2 cm. de largo

por 1.5 cm. de alto que se utilizez parz medir el Indice de
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- resan, D s o

HORA TRIR, { ~ &) "CCIEKRTARIOS

.I.'-“C l | L3 [a) % 1 5 e

5130 AN, Ee prende hofno.

9:34 A.U. 12335
1015 Al 1320
20530 4als 1525 lra., aliwentacidn de materias primas
10:40 4.1, 1340 2da. aliunentacidn de materias primeas
10:50 A, U, 1364 Sra., alimentacidsn de materics prinas
113208 &A;:H; 1564 4te. alimentacidn de materias primes
T1z15 A K. 1364 Ste. alimentacidsn de muteriacs primas
1230 Al 1400 Empieza agitacidn 43 r.p.uo.
12330 PN, 1450 28 r.p.u.

1:30 P.II. 1456 20 r.p.m.

2130 P.H. 345C 16 zipatns

4200 E. k. 1460 15 r.p.n

« 0 o1 - 2o - . % . .

4030 B, . 1400 ¢ r.p.m., tédrmino agitacidzx.

5408 Pk, 1560

5:10 B M, 1006 DImpieza 2 bajar 2 dicha temperaztura
5330 B M. 1000

G330 U, 750 Tmpiezea o bajaxr a dichs temperatura
008 P, H. 50
1008 Py, 706G rieza @ bajar a diclu temperatura
13 ol By 8, 637 CLahWo llegure se mantiene 5 uninutos
11434C 2,10 602 Twmpieza a bajar a édicha temperatuzra
i 7 ey ;‘l'..}-:. 605 i.antiene 5 minutos
LEmdE &, H, 58 Duapiezs a Bajar a dicha tesperdtuis
L2005 As bl 59% fe mantiene § minutos
L2630 W, Ha 573 Lupieza a bajar a dicha Tmperatura
12488 &.H. 573 Ce rantiece § wminutos

oG K. h. 500 ¢ apagd el hLorno.

Fig. 8.~ Ttinerario paru vidios fotecrdmicos
refracecidn, Jdispersidn media y el ndmero de Abbe, ¥y otra de
aproximaedasente 2 cn. de didumetro por 0.5 cm. de espcsor
e sé utilizs para realizaer los estudics spectrales,
estudios de lumimniscencia ¥ eanalizaxzc las propiedades
dindmicas y olre guc s¢c uytiliza para galizar tratamientos
térmicos a diferentes temperaturas para lograz la obtencidn
de cristales de Ialuro de plata en la matriz del vidrio,

permitiendo realizar estudios de

microscopia electrdmnica v



espectroscopila Auger,
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CAPITULO IV

METODCS Y RESULTADOS EXPERIVNENTALES

En este cap{tulo se describen las tédcnicas
utilizadas para 1la <caracterizacidn de las muestras y se
presentan los resultados obtenidos. Lo gue inicialmente se
requiere para poder hablar de efecto fotocrdmico en vidrios,
es hacer crecer por tratamiento térmico cristaeales de haluros
de plata, dentro de la matriz vitrea, los cuales se obtiemnen
por precipitacidn de regiones no vitreas ricas en agentes
sensibilizantes (Ag, €1, Br, Cu, F, Cd, Pb y Ce) distribuidas
aleatoriamente en la matriz. Para estudiar distribucidn ,
tamafo, tipo de red y morfologia de los cristales obtenidos
asi como propiedades dpticas y dindmicas de estos materiales,
se realizaron doce corridas experimentales (ver tabla 2).
Estos trabajos se iniciaron -con vidrios del sistema
$i0,-B,0,-A1,0,; (se realizaronm cuatro muestras con la
composicidn 1 de la tabla 2) el cual presentd alta corrosidn
a los crisoles vy varilia de agitacidn (cerdmica de alta
altmina), gque hacia dificil la homogenizacidn y eliminacidn
de burbujas, ademds de la alta contaminacidn de part{culas
cerdmices en la matriz vitrea, razdn por la cual se decidid
trabajar con vidrios del sistema §5i0,-Ca0O-Na,0 cuyo sistema
es utilizado en la fabricacidn dervidrio oftdlmico blanco en
el proyecto de vidrio éptico gque se viene desarrollando emn cl

centro.
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A continuacidn se presentan los mdtodos y resultados
obtenidos en la caracterizacidn de las muestras
experimentales en sus diferentes <etapas del proceso de

fabricacidn,

Composicidn Numero de Corrida

% en peso 1 2 3 4 D 6 7 8
510, 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 504 6.80 31,02 ©O.97 0.97 0,96 0.96 .96 0;95
B0, 19.50 2,50 2.49 2.49 2.47 2.47 2.46 2.42

CaQ 8.7 8.43 B8.43 8.35 8,38 8.36 B8.22
K,O 2.48 2:34 2.34 2.31 2.33 2.%32 2Z.28
Li,0 2.5

LaC 6.0

Zr0, 4.6

Pbo 4.7 4.492 4.40
cdo 357 3.50 B,82 8,54

Ag 0.30 0.30 0.29 .0.47 0.43 ©0.47 0,38 0.65
C1 0.69 0,69 0,66 0.65 1,146 1.437 0.81 1.88
Br 0.11 0,11 ©0.10 0.104 0.334 0.33
F 0.334 0,335 0.36 0.33
Cun0 0.016 0,016 0.915 0.056 0,019 0.0191

Cu,0 28 0.028

0.0
As ,0, 0.192 0,192 0.185 D.185 0,183 0.18 ©0.19 0.19
Sb,0, 1.162 1.162 1,12 21,12 1:.10 31,13 1.31 1,10

TABLA 2

IV.1) .- CARACTERIZACION DE PRECIPITADOS CRISTALINOS DENTLRO
DE LA MATRIZ VITREA.

El requisito gque deben cumplir los precipitados
cristalinos para que el vidrio sea fotocrdmico es gque estos
oscilen en un rango de 50 a 300 i de didmetro, asi como wuns
separacidn del orden de 1000 K. La distribucidn y didmetro

de los precipitados cristalinos depende de 1la concentracidn
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de los agentes semnsibilizantes, temiperatura y duracidn del
tratamiento tdrmico. En 1la tabla 3 se muestran los

tratamientos tédrmicos dados a las diferentes muestras.

Tiempo de

tratamiento Nimero de Corrida
térmico

¥ 2 3 4 5 6 7 8
1 Hora 600 650 650 650 650
2 600 600 650 650 650 650 650
3 650 650 650 600
4 650 650 650
5 650 650 650
6 650
7 650 650 650
8 600 650 650

TABLA 3

Posteriormente por microscopia electrénica, sc obtuvo la
4 . . ! . .
distribucidn tipica de las perlitas; los resultados se

niuestran en la figura 19,

a) Muestra pulverizada
(230 mesh) de vidrio
fotocrdmico, corrida 1
con un tratamientootérmico
de dos horas a 600 C
(140000 X).
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b) Muestra pulverizada
(230 mesh) de vidrio

fotocrdmico, corrida 4,
con un tratamiento tédrmico

de uma hora a 650 C
(70000 X).

c) Huestra pulverizada
(230 mesh) de vidrio

fotocrdmico, corrida 4,
con un tratamientootérmico

de dos horas a 650 C
(10000 X).

fﬁﬁéi‘iﬁa d) Vidrio fotocrdmico,
,ﬁwiﬁgj‘j%! con un tratamiento ftérmico
BT AR o2 de dos horas a 650 C
-“-a*'»f"-"ffl‘l-*%-*?’“* }"\ (10000 X)[Vargin, 1968]

\ 1‘&» '
1-«;{“

‘“ ,El h:-'%f’ w}

Figura 19. Microfotografia electrdnica de las muestras.

Por otro 1lado utilizando el microdensitdmetro se

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

presentan grdficas para tratamiento térmico de una y dos

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

didmetro y separacidn promedios.

| T2 i
; TR I IR B {
i
2.337 1
\
4 & |
|
3 " o - . ’ |4 E‘HE I.Z‘IE 1!‘2& 2‘5! 32.;?.5
Praigien
. Foeicion l
a) Dstimacidn del didmetro b) Estimacidn de la separacidn
tfpico de una perla de la entre las perlas de la corrida
corrida 4, tratamgento 4, tratamignto tdrmico de una
tdrmico 1 hr. a 650 C, hora a 650 C.
T1.1.1 i
. TWWER| TREIA ; a-"l ,
|
- i 2.4 :
i
v a )
E b ! 1.65 !
‘ | i
LN ) ’ L5 !
e P‘A\«wl A
| i oyl NN\
e - - 2 Vg,
’ Nt ] pemm EL] "y neer
- : 8.5 T : . Y )
i [ ] (L] En 24n3 HE: - HBes
Vosta i g
c) Estimacidn del didmetro d) Estimacidn de la separacidn
tfpico de una perla de 1la entre las perlas de la corridasa
corrida 4, tratamiento 4, trntamientoutérmico de dos
térmigo de dos horas horas a 650 C.
a 650 C.

FFigura 20. Determinacidédn del didmetro y separaciédn de las

perlas.,
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TRATAMIENTO DIAMETRO SEPAT.ACION
TERMICG
'] o (V]
1 hora a 650 ¢ 225 A 2000 4
2 horas a 650 C 1632 4 g000 4
3 horas a GSOOC 1297 4 2000 4
5 horas a 650 C 1140 4 7143 A
14 horas a 650 C 389 A 2540 A
TABLA 4
En 1a curva de la figura 21 podemos ver el
comportamiento del «crecimiento de la perlita a medida que el
tiempo de tretamiento tédrmico auvmenta.
!
vimio E
Jv T . I
!
11,21 J
Lo _ ; , i
B bl ' |
& 'l \\\_.- I
L ? 12m - & ~
(5 f M
AP - !' e ., !
i
[} T T 1
P a 7 " 1 17 ]
TRNTAIINTG TEANIRD (U ;
Fig., 21.- Didmetro de la perla vs., tratamiento
tdrmico, corrida 4.
Para verificar el tipo de estructura cristalina gque se

tiene en

de rayos X (TFi

los precipitados,

gura 22).

se obtuvo el patrdn de difraccidn
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Por comparacidn con las

22.- Patrdn de difraccidn de los cristales

logrados.

tablas de patrones dc difraccidn

para las diferentes estructuras cristalinas sc identificd que

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

cristal fcc.

De la ecuacidn de Bragg

donde d es el

2 d sent = ni

espaciamiento interplanar,

srswaah Bl

de donde

d = A/(2sen®) = AL/R & e s (1B )



donde L es la longitud de

los drdenes

R,=1.7057p

R,=16973u

(medidos

63

[} . .
camara y I es la distancia entre

con el mnicrodensitdmetro).

d,;=[(0.037)(10_44)(0.93)1/[0.017057]=2.017

d2=[(0.037)(10—10)(0.93)]/[0.016973]=2.027

resy 0
d,=0(0.057) (10 %) (0.93)1/10.0186991=1.844

& 0
d = 1.96 A
Por otro lado sabemos gue el pardmetro de¢ red & para el
]
AgCl es 5.55 A, Entonces el espaciamiento entre los plamnos
adyacentes es:
1 o BT @ L g e . (19)
12 2 = K LR B
4 hk1 g
] : 0
& g o a - 5,55 A_ 1.964A
B2+ EF+1® 8
Con lo que confirmamos gue las perlitas son cristales AgCl,
El siguiente problema a resolver era saber si las
perlitas son monocristales & opolicristales, per lo que se
hizo un estudio de 1la 'morfolcgfa de las perlitas., Los

estudios dan evidencias de que son policristales (Figura 23),
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en la foto se muestran varios contrastes debido a 1la
diferencia en orientacidn de los cristales., Por lo que, la
perla "A" muestra 5.c:ista1es, l1a perla "B" dos, 1la perla “C*
tres y la perla "D" dos.

Si hicieramos campo obscuro, las otras perlitas deberian

de mostrarnos distintos cristales, como son las perlas "L" ¥y

LEvE ]
A\ .

W
LAV IR

Figura 23. Morfologia de 1a Perlitas.
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En la introduccién del <capitulo dos mencionamos algo
acerca de gue en el wvidrio v{rgen se presentan regiomnes 1o
vitreas ricas en los agentes sensibilizadores, debido a que
estos elementos mno pueden formar parte de la estructura

. > § - ! '
amorfa del vidrio, son distribuidos aleatoriamente. Por

microscopla electrdnica se identificd esta zona (Figura 24).

Fig. 24.- Patrdn de Moiréd producido por una

regidn no cristalina,
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En l1a teorla se menciond gue la separzcidn de la fause
fotocrduica consiste de tres regiones:
1.- Un cristel interior de AzCl,
2.—- Uns regidn intezfasec no cristalina teniendo nia
conposicidn de haluro de plata enriquecida con cobre.
2.- Unez envelvente vitrea cue estd psotzde en iones metdlicoc:
cespecto & le watriz de vidrio,
Ep 18 figure 25 podenoes eapreciar los zTesultados
obtenidos por microscopia electrdnica.

a)

1w

oo
Fi8

Amplifid

cacion ~ 66000
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b) Amplificacidn ~ 330000 X

I'igura 25. Microfotografia electrdnica de la muestra 5
evidencia de las tres fascs presentes en el

vidrio fotocrdmico.

IV.2) .- LESTUDICS DE LUNMINISCEMCIA
£l espectro de luminiscencia del vidrio fotocrdmico

de la muestra 6, fue medido en el arreglo experimental

mostrado en la figura 26.
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MUESTRA

v
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'
|

! ROMADOREDELEMISION

Detector

Fipura 26. Sistewma para determinacidn del espectro de
luminiscencia,

La muestra fuéd de 15 mm. de didmetro por 2.0 nmm, de
espesor, la cual fud colocadas en un cryostat con un sistema
de enfriamiento por helio liquido. La fuente luminosa de
excitacidn fuéd una ldmpara de deuterio de 50 watts, La
radiacidn de el vidrio fué descompuesta en su espectro usando
un monocromador; Y posteriormente la luminiscencia
espectral fud obtenida en el sistema de deteccidn (detector -

graficador) en la regidn de 550 - 680 am.
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Inicialmente se obtuvo el espectiro de luminiscencia de

400 - 700 am. exactamente como se esperaba, una banda con
AMiaxy = 480 - 490 nn, tipica de AgCl es observada. La
luminiscencia entre 550 - 680 nm se delbe a microcristales

AgF(Cl) y es mucho mayor gue la de AgCl [Kuznetsov, 1977].

El resultado obtenido puede ser explicado por al menos
dos causas. Primero, es gltamente probable que el cloro es
perdido en una proporcidn mayor & la de 'fluor durante 1la
fabricacibdn de las muestras,

Se realizaron pruebas de luminiscencia a diferentes
temperaturas (lOoK, SOOK 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 menciconado anteriormente la scnsibilidad de

los vidrios fotocrdmicos y sus propidades de relajacidn son

fuertemente dependientes de la densidad de defectos
intrisecos en los microcristales Ag — Haluro. La densidad de
vacancias catidnicas en AgCl puede ser alterada por

+ +

introduccidn de iones Cd® y Pb? . En la muestra 6 el

. 1 ' z+ 1
ion agregado fue Cd vy la forma en la que entra en la red
cristalina AgCl se puede ver claramente en la figura del

7
capitulo 2.



70

(]
|

n [ N
=% (=} SrEs

[+}4

Lol

S L N T i

TN TIHIE

i s

021 & ols-i o8...| .0l | 09y,

27.- Espectros
temperaturas:
con una longitud de

0 8RVEED OH

H

RO

1 il Hilli alalild il ding Pody

ot L P B Y P TR R e T . T 0

Lt o D s i 1y
o IR R T—liili s o DS L T Y el e o LR e

i =

tlinly

bt

IEANT3-N

de lumipiscencia &
b) 80 K y

onda de exitacidn de 260 nm.

]

diferentgs
¢) 292 K



71

Por otro lado, se ha demostrado por mediciones de

e e 8 : 4 + +
luminiscencia gue los iomes Pb? vy Cd?* entran en los

microcristales de ApCl [Belous, 19741].

IV.3) .- PROPIEDADES OPTICAS Y DINAMICAS

Los materiales gque muestran .cambios reversibles de
color é densidad Optica cuando son expuestos a luz
ultravioleta han sido usados e investigados durante muchos
atios [Babkina, 19761].

L1 grado de color & cambio en densidad dptica depende de
la distribucidn espectral y la densidad de energ{a de la 1luz
total incidente sobre el material fotocrdmico, La activacidn
dptima ocurre e longitudes de onda entre 300 - 420 nm. El
blanqueo dptimo ocurre entre 550 - 650 aunm.

Las propiedades fotocrdmicas de los vidrios se deben a
los cristales de haluro de plata gque son precipitados en la
matriz vitrea durante la formacidn. La accidn de fotones
incidentes causa la separacidn de la plata del haldgeno, que
tiende a difundirse hacia los sitios del cristal oripinales
si la composicidén de la matriz permite dicha difusidn.

Los efectos de los agentes sensibilizadores sobre 1las
propiedades fotocrdmicas de los vidrios se trabajaron
simnul tdneamente; de la tabla 2 podemos ver el ranpo de
variacidn de dstos en la composicidn de la mezcla.

En lo que respecta a pdrdidas de Ag y C€Cl, durante 1la



72

fabricacidn, se conoce que la volatizacidn del cloro durante
el fundido ocurre: 1) En 12 forma de HaCl; 2) En 1la forma
de C1,,.

Las pérdidés de plata durante el fundido son debidas en
su mayor parte a la volatizacidn del AgCl; ocasionalmente
también cowmo un resultado de la reduccidn de plata a su forma
metdlica, apareciendo <como precipitado en el fondo del
crisol.

El primer paso en el estudio de vidrios obtenidos fud en
todos los casos, la induccidn del fotocromismo. Despuds de
haberle dado tratamiento térmico a la muestrz en un intervalo
de temperatura de 550 - 650°C durante 1 - 8 horas, se
determind la temperatura de precipitacidn de cristales en el
rango de 600 - 650°¢C (Ver tablas 3 y 4). Posteriormente se
procedid a examinar los vidrios ©bajo irradiacidn de uns
ldmpara de Xe - lig de 1000 watts, permitiendonos hacer uma
estimacidn de la temperatura de induccidn requerida para
impartir propiedades fotocrdmicas.

Los espectros de transmitancia y absorcidm éptica fueron
determinzados en un espectrofotémetro Perkin - Elmer en un
intervalo de longitud de onda de 200 - 750 nm. 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 nm.

Les propiedades dindmicas de los wvidrios (rapidez ¥y

grado de oscurecimiento) fueron medidos en el sistema dptico
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mostrado en la figura 28.

Este sistema «comsta de dos —canales: iluminacidn vy
medicidn., Una l1dmpara de Xe - lig de 1000 watts segunida por
un monocromador fue usado como la fuente de iluminacidn. En

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

llega a un sistema de deteccidn (detector — graficador).

IV.4) .- CANBIOS EN DENSIDAD CPTICA

Las propiedades dpticas y <cindticas de vidrios
conteniendo diferentes cantidades de plata, cloro y cobre;
vy sujetas a tratamiento térmico a temperaturas de 600 ¥y GSODC

1 P~ .
por un periodo c¢e una & tres horas son listadas en la tabla

5

luestra Din AD , ﬁDsat ~ ______g _________
3 0,081 0.010 g.027 0.033
3 0.125 0.023 0.046 0.023
3 0.171
3 0.171
3 G171
4 0.081 0.005 0.005 0.000
4 0.056
4 0.061 0.005 0.010 0.023
4 C.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 0.0489 0.035
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lluestra By AD, % E

6 0.081 0.010 0.021 0.025

6 0.021

6 0.102 0.006 0.011 0.020

6 6.136 0.009 - 0.012 0.009

6 0.145

7 0.081

7 0.081 0.001 0.008 0.069

T 0.089 0.003 0.4011 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
g 0.081 0.005 0.021 0.0478
8 0.081 ¢.013 0.013 0.000

g 0,092 0.002 0.005 0.0305
8 0.097

TARLA 5 (cont.)

Los siguientes simbolos son usados en la tabla 5:

D;, = La densidad dptica de los vidrios fotocrdmicos antes
de la activacidn;
AD, = Incremento en deusidad dptica causado por uma irra-—
diacidn de dos minutos con una longitud de onda dzda
(esto permite a uno hacer una estimacidn relativa de
la sensibilidad espectral de los vidrios;
Ansat = Al increwmento en la densidad dptica para un tiempo
entre 6 y & minutos;
K = Constante dc rdpidez de relojamiento, definida por la

foédruula K = (2.3/30)(logAD,,( - logAD,)

El cambio en densidad dptica de vidrios fotocrdmicos

depende principalmente de cinco factores: 1) Del tamaTo y
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ntmero de cristales de haluro de plata; 2) E1 espesor de la
muestra; 3) Densidad de energia de la luz; 4) Longitud de
onda de la luz y 5) Temperatura,

El tamafXo de los microcristales distribuidos en el
vidrio determina no solamente la fotocromaticidad sino

¥

trmbidn el caracter del material sin exposicidn
(transparencia y opacidad). El tamafio y concentracidn fueron
determinados por microscop{a electrdnica. El resultado da
evidencia que las muestras obtenidas son transparentes ¥y

; v ol B . 3 ~
countienen alrededor de 4X10 cristales/cm con tameTos de

0 1}

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

El espesor de la muestra de vidrio debe ser mayor de 100
micras para iograr un cambio en densidad dptica apreciable,.

Los factores 3, 4 y 5 somn explicados posteriormente.

La densidad dptica se define como:

D= log T-* ..... (20)

donde I es la densidad éptica y T la transmitancia.

Para uns composicidn dada y un espesor de vidrio
fotocrdmico, el cambio en densidad dpticn dependec no
solamente de la densided de enmergie y la longitud de onda de
la luz de oscurecimiento, sino tambidn de la temperatura del
material como.se menciond anteriormente.

Si una muestra de vidrio se expone a la .1uz solar, la

rapidez de activacidn decae por la presencia simultdneca de
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las longitudes de onda de blangqueo en el rango visible ¥y
radiacidn infrarroja.

La intensidad total del espectrc solar en el Tango de
300 - 1300 nm. de longitud de onda es aproximadamente de 100
nW/ecm?, 1la parte del espectro del sol que causa activacidn
(~ 400 nm) es solamente de 1 mW/cm? sobre un rango espectral

de 10 nm.

LONGITUD DL ONDA DCMINANTE
El rango de longitudes de onda dominante para la
activacidn depende de 1la composicidn qu{mica del wvidrio.
Para el caso particular la longitud dptima de activacidn es
360 nno.
La longitud de onda dominante es la que causa el
oscurecimiento por la generacidn de centros de color gue

. !
absorben una porcidn de energia espectral dentro del rango

visible. Las mucstras obtenidas muestram um pico de
respuesta para activacidn entre 300 - 400 nm, dependiendo “de
la composicidn qu{mica. en la figura 29 se presentan los
resultados obtenidos rara las diferentes muestras

experimentales,

ENERGIA REQUERIDA
La sensibilidad de los vidrios fotocrdmicos fue medida

por la determinacidn de la densidad de energfa de la luz a2 1la
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longitud de ondea

dptima requerida para obtemer un cambio en

densidad dptica. DIl resultado es gue los vidrios westudiados

requieren densidades de

energia de activacidn entre 30 y 50

my/cm?.,

TRARSHITAKRCIA ESPECTRAL

La absorcidn dptica

generada por part{culas de plata
coloidal en vidrios posee una banda centrada en 352 nm, dando
al vidrio wuna <coloracidn amarilla, cuyo ancho de banda es
proporcional al radio de las perlitas, ver figura 30, las

cuales dependen‘del tratamiento tdrmico.
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Figura 30. Transmisidn el ultravioleta vs,
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Para el caso de plata coloidal de vidrios que contienen
plomo, el pico de absorcidn estd centrado en 420 nm como se

ilustra en la figura 31.
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Figura 31, Curvas espectrales de absorcidn

y transmisidn para vidrio de la
corrida 8.

En el caso de una transicidn directa de un fotédn de la
banda de vaelencia a la banda de conduccidn, la absorcidan

dptica posee un coeficiente de absorcidnm @, relacionado con

la energia fotdnica (hv) por:
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a=K(hv~AE)l/2 cswise o)

donde AE es la energ{a de la banda prohibida AgCl, si
0
AE=3.2eV a 300 E [Marquardt, 19751, E= 2m/k
Ll pico de la banda de absorcidn esta a 420 nm

-34 +1 -20
hv=10 TJseg(7.14) (10 4)=7.14 X 10 J=0.714¢eV

K=1.349 X 1019
sustituyendo en (21) tenemos gque:
o =1.349%10% % (3.2x107%% - 7.14x107%% Y 26 1x10%0m2
a = 6.7 X ll[)."c:m_1

e los valores medidos del coeficiente de absorcidm en
el ndximo de 1a banda y ¢l ancho medio de la misma, podemos
determinar el producto de la concentracidn de centros de
color y su frecuencia de oscilacidn por aplicacidn de 1la
ecuaciodon de Smakula:

N'f = e¢n/{(n?+2)?% R wswumi22)

umax

] 3
donde N es numero de centros de color por cm , f es la

frecuencia del oscilador (un factor que esta relacionado con
la probabilidad de 1la transicidn Jdptice produciendo la
asbsorcidn), C es una constante, n es el indice de refraccidn
del material,c¢ . es el coeficiente del pico de absorcidn

en eV,

Para la muestra 8 tenemos:
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505

si np 2 AgCl 2.071

{8 >

a
AH =50 nmm = 26.4eV

sustituyendo vglJores en la ecuacidn 22

N'Ff = 1,29¢(10 ) (2.07) (4.9)(26.4)
(2.07%+2) ¢

N f = 8.74 X 1017 centros de coldr/cm3

Por otro lado el indice de refraccidn (np), dispersidn
(nf—nc) y el numero de Abbe fueron determinadas en un

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

tabla 6.
Huestra npy De—ng Y
1 1.5274 9.39%x10°° 56.15
3 1.5320 ¥, KL 54,40
4 1.5175 9.48x10° 54 .58
5 1.5270 9.13x10‘: 57.69
6 1.5283 1.00%x107 52 .60
7 1.5275 9.67%10 54,55
8 1.5311 1.,00%10™ 52.20
TARLA 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) .- Tamatio de la burbuja.
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1) Estrias e inhomogeneidades en el vidrio.

La primera prueba fué lograda utilizando el mdtodo
de Schlieren vy la segunda por medio de un microscgpio con
reticula gradnada. A continuacidn se describen las técnices
y se muestran los resultados obtenidos:

ldtodo de Shlierem.— Para obtenmer informacidn acerca de
objetos en fase, se usan métodos especiales, por ejemplo, el
llamado método de campo oscuro de observacidn donde el orden
central es excluigo por un tope & el médtodo de Shlieren,
donde todo el espectro de un lado del orden central es
excluido. Objetos de fase son aguellos gque son transparentes
y por lo tanto prdcticamente mno forman contraste en sus
alrededores y alteran solamente la fase de la onda detectadsa.
El espesor dptico de tales objetos varia gencralmente de
punto a punto conforme al 1indice de refraccidn & el espesor
efectivo varian. Obviamente, ya‘que cl ojo no puede detectar
variaciones de fase, tales objetos son invisibles.

Supongamos gque una onda plana emergiendo de Ol (figura
32) pasa a través de una part{cula transparente que retarda
la fase de una regidn del frente de onda. La onda emergente
ya no es perfectamente plana sino gque contiene una pegueina

perturbacidn gque corresponde al 4drea retrasada por la muestra

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

La onda modulada en fase Epm (r,t) consiste de 1la onda

plana incidente origimnal E, (x, t) nds una perturbacidn

localizada Ey (r,t). 5i el retraso cn fase es muy pequetno,

la perturbacidn localizada es una onda de amplitud muy

pequena, E,q retrasada solamente alrededor de A4 (figura

33). Anhi se muestra que la diferencia entre Epm (r,t) ¥y

E, (x, t) es B4 (r, t). A la

[ Objeto en fase
SN 5 1]

| O '
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,: Inslantines en 1
; /\ /\ /\ algin tliempo 1

; = Ondn tecalizada i
;5-“3 Onda modulada en fase
; : Clnd: plnna

Modulada en fase Eq
£ Onda localizada

E, Fasores

1
4

i ; Onda plana
L

Obsérvese una difcrencia de fase de = $0°

IFipura 33. Frentes de onda en el proceso de
contraste de fase,
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perturbacidn E; (x, t) se le llama la onda directa u orden
cero, mientras que Ed (e, t) es 1la onda difractada. La
primera produce un campo uniformemente iluminado en éi que
no es afectada por el objeto, mientras que 1la ultima 1lleva
toda la informacidn acerca de 1la estructura dptica de la
partfcula.

For medio de una navaja (E) se elimina todo el espectro
de un lado del ordenm central, con una lente transformada
inversa (OP) obtenemos en una pantalla toda la informacidnm
acerca de la estructura déptica de la muestra. Los resultados

se muestran en la figura 34.

a) Muestra 1

b) HMuestra 3
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c) Vidrio
comercial
BE-T

Figura 34. Inhomogeneidades en diferentes vidrios
obtenidas por el método Shlieren.

2) Tamano de burbuja.

La determinacidn de burbujas & inclusioncs es
importante para determinar la <calidad de los vidrios
especializados. Los requerimientos .que deben cumplir los
vidrios dpticos se especifican en la referencia de Rivera
,1984, donde se menciona el minimo y mdximo tamafio aceptable
de inclusidn por om’ de vidrio. Dependiendo de la carntidad
de dstas es la <calidad de 1los vidrios,. Existen varios
métodos para cuantificar R bR defectos, siendo el mds
empleado el método del microscopio <com luz polarizada, i |
cual reguiere pulir las superficies de observacidnm y si se
guieren analizar inclusiones ¢ burbujas que no estdn en la
superficie es necesario uvtilizar un microscopio petrogrdfico.

Pequenos defectos de .03 mm. de didmetro promedio que
no son vistos con el ojo humano, se consideran gque estdn mds
2all4 del limite de visibilidad.

Los resultados obtenidos en la determinacidn del tamalo

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

liuestra Didmetro burbuja
3 77.8 p
4 8.6 p
5 5.4 u
6 49.5 p
7 9.3 p
8 5.6 p
Photogrey Comercial 548 i

TABLA 7.- Didnmetros 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 cap{tulo se analizan los resultados
obtenidos ¥y se presentan tewas de estudio derivados de este
trabajo.

Las counclusiones obtemidas son:

1) Se fabricaron y <caracterizaron vidrios del sistema
5i0,-Ca0-Na,0, ya ogue no presentan corrosidn a crisoles
cerdmicos de alumina, facilitande 1la dmplementacidn de

este sistema a nivel planta piloto,.

[Se
~—

Se utilizaeron comwmo agentes sensibilizantes Ag, Cl, Cu, Pb
d €d; para inducir el efecto fotocrdmico a base de

haluros de plata dopados (AgCl).

3) La concentracidn de los agentes sensibilizantes se varid
de .30 a .65% peso para la plata, .015 a ,056% peso para
édxido de cobre y de 6.5 a 1.88% peso parasa el cloro
(manteniendo uns relacidn de 3:1 con la plata). Para
concentraciones de plata mayores a 0.45% peso, se
presentan precipitados de plata metdlica exn el fondo del

z T 4 P (4
crisol debido a la saturacidn de la matriz vitrea.

4) Se obtuvieron cristales de AgCl con didmetros de 225-1600

0
A para tratamientos térmicos de 1 =2 a 14 horas a una
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6)

7)

g)

9)

89

0 o

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

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

la precipitacidn,. La separacidn entre los precipitados
0

oscila en un rango de 2000-8000 A v fuéd determinado

utilizando el microdensitdmetro.

. . 7 i . . . .
Estudios de microscopia electrdnica en el vidrio wvirgen
muestran patrones de moiréd, lo cudl confirma la suposicidn

. i . . .
de que existen zZomnas no Vvitreas en el vidrio ricas emn

agpentes sensibilizantes con tendencia a la precipitacidn.

De las microfotografias se obtienen evidencias que
demuestran la hipdtesis de gque 1la fase fotocrdmica
consiste de tres regiones:

a) Cristal interior de AgCl

b) Legidn de interfase no cristalina

¢) Envolvente vitrea
Con los estudios de morfologia de la fase fotocrdmica se
demuestra que la parte cemtral es un policristal.
Los estudios de fotoluminiscencia confirman la existencia
de AgCl en la mwatriz vitrea ocon un alta respuesta y

§ 7 i ; 0 0 0
estabilidad a diferentes temperaturas (10 K, 80 K, 290 K).
Las propiedades dindmicas de las muestras experimentales
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dan evidencia que la longitud de onda dominante para la
. . . . ! . = ] .

sensibilizacidn wvaria con la composicidn guimica,

notdndose gue loes wvidrios que contienen CdC y Pb0O son

sensibles en el rango de 300-325 nam ¥y 350=315 nm

respectivamente,

10)La variacidn de la tramsmitancia producido por el
oscurecimiento del wvidrio es alrededor de un 9% en un
tiempo de 2 min. Para la muestra No. 8 se obtuvo un 30%
en la variacidn de 1a transmitancia, pero el tiempo de
oscurecimiento fué muy largo (=~ 1 &ar.) a temperatura
ambiente. Este resultado se obtuvo utilizande la lomngitud

. i P4
de onda dominante con una densidad de energia del orden de

50 n)/ecm?,

i1)Los valores obtenidos de la constante de relajamiento (II)
del vidrio, indican gue el oscurecimiento es muy lenta, es
decir, que .la sensibilizacidn de l1a fase fotocrdmica es
escasa, aunque €sta fud dopada com dxido de cobre dxido de
caduio y dxido dec plono sin lograr los efectos

fotocrdmicos de los vidrios comerciales.

12)El espectro dptico de absorcidm del vidrio wvirgen es el

espectro tipico de los vidrios del sistema

5i0,-Ca0-Na,0, comprobdndose que ¢l efecto de absorcidn

es inducido por el tratamiento térumico que hace posible la
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precipitacidn de policristales AgCl.

13)Los estudios realizados sobre el espectro dptico de
absorcidn muestran la variacidn de la absorcidn en funcidn
del tratamiento tdrmico, notdndose un pico de absorcidn
para el tratamiento tédrmico de 3 horas, lo cual confirma
los resultados obtenidos sobre el tiempo de tratamiento
tédrmico parz lograr el didmetro del policristal requerido.
Este andlisis se realiza para 2 A de absorcidm (352 y 3095

nm) .

14)La existencia de plata coloidal en la matriz del vidrio se
confirma comn picos de absorcidn centrado en 420 num, daundo

v 4 . '3 " . .
el vidrio la tipica coloracidn amarilla.

i5)Las composiciones qufmicas de las corridas experimentales
se calculaeron para obtener indices de refraccidun en un
rango de 1.5175 a 1.5311 (medidos <con la linea d del
sodio) y nuimero de Abbe entre 52.12 y 56.15 y dispersiones

del orden de 10_3. Quedando los wvalores de estos

i

pardmetros dentro de las tolerancias requeridas para

vidrios oftdlmicos.

4 i . .
16)Las estrias observadas con ¢l médtodo de Schlieren, indican
7 . . »
un grado de estrias aceptables para los itinerarios

realizados en la muestra No. 3. 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 fotocrdmicos sienta las bases
para iniciar otros trabajos com la finalidad de obtener un
material nds sensible. A continuacidn se enumeran los
estudios a realizar:

1) Estudios de optimizacidn de las propiedadés dindmicas en
funcién de 1a composicidn de los agentes sensibilizantes,

utilizando el método de Box-Willson [Agafonova, 19761].

2) Utilizacidn de diferentes agentes de nucleacidn que
howogenicen la distribucidn de los policristales en la

i I
matriz vitrea,.

4 ! + . .
3) Estudios de espectroscopia Auger y fotoluminiscencia para
verificar la incorporacidn de impurezas (Cu, Pb, Cd, As,

Ce, etc.) en los policristales.

4) Monitoreo de la formacidn de policristales de AszCl

ocasionados por la concentracidn de un haz de electrones

en el MET (lMicroscopio Electrdnico de Transmicidn).

5) Estudio de los centros de color V existentes en los

vidrios fotocrdmicos (interéds mostrado por el CIFUS de 1la

Uni-Son).
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