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Resumen

En este trabajo de tesis, la zona de formacién de vidrios del sistema ternario V505 —
CuCly — CdO fue determinada. La sintesis se llevo a cabo mediante el método melt quen-
ching a 1200°C durante 30 minutos, con un choque térmico a temperatura ambiente. Las
propiedades Opticas y estructurales de las muestras elaboradas se obtuvieron mediante las
técnicas de caracterizacién tales como difraccién de rayos X (XRD), espectroscopia Raman
y espectroscopia de reflectancia difusa (DRS).

En un trabajo previo se realizé una investigacion sobre la formacién de vidrios y com-
puestos cristalinos a través del estudio de diferentes combinaciones de las proporciones del
sistema ternario V505 — Cu — CdO [1]. En dicho estudio se identificaron tres zonas. En la
zona con mayor contenido de C'dO se encontraron dos tipos de materiales: dentro del area
de formacion de vidrios se obtuvieron materiales amorfos y en el perimetro de dicha area
se encontré el compuesto cristalino C'daV507. En la zona donde la concentracién de V505
fue mayor se identific6 una mezcla de compuestos de vanadio. Finalmente, la zona en donde
las muestras tenian mayor contenido de Cu, se obtuvieron muestras sélidas que incluyen
compuestos como CusO y CuO. En el presente trabajo de tesis se tomoé como referencia la
investigacion previa ya mencionada, en donde se sustituy6 el precursor C'u por CuCly du-
rante la sintesis con el fin de conocer la zona de formacion de vidrios y los posibles cambios
resultantes de dicha sustitucién. Las muestras se sintetizaron variando el porcentaje en su
peso del 5 al 35% para los compuestos V05 y CuCls, y del 60 al 90 % para el compuesto
CdO, de acuerdo con el diagrama de Gibbs del sistema V505 — CuCly — CdO. Con el objetivo
de delimitar con mayor facilidad la zona de formacién de vidrios, las muestras obtenidas se
clasificaron en 6 grupos de acuerdo al contenido fijo de V505. Para el Grupo 1 se mantuvo el
5% de V505 del peso total; para el grupo Grupo 2, el 10 %; para el Grupo 3, el 15 %; para el
Grupo 4, el 20 %; para el Grupo 5, el 25% y finalmente, para el Grupo 6, el 30 y 35%. En
cuanto al contenido de CuC'ly, y C'dO, el porcentaje en peso para las muestras pertenecientes
a cada grupo varié en intervalos de 5 %.

Una ventaja que resulté de utilizar CuC'ly como precursor en lugar de C'u dentro del
sistema ternario es que el costo de la sintesis de las muestras se redujo. Ademas se observo la
extensiéon de la zona de formacién de vidrios, abarcando una mayor area dentro del tridangulo
de Gibbs perteneciente a dicho sistema. Por medio de espectroscopia Raman y por difraccién
de rayos X se encontré que la zona de formacién de vidrios se localiza para contenidos de
V205, CdO y CuCly entre 5-20 %, 60-90 % y 5-30 %, respectivamente. Las muestras cuyas
proporciones estan delimitadas por estos valores poseen estructura amorfa o se encuentran



en la transicién entre el estado amorfo y cristalino. Los patrones de difraccion localizados
en las muestras amorfas presentan una banda ancha centrada alrededor de 20 = 30°. Las
muestras cristalinas presentan picos de difraccién pertenecientes al compuesto C'dyVo05.
Por otro lado, los modos de vibracién simétricos observados por medio de la espectroscopia
Raman pertenecen también al compuesto C'dyV507. En la zona de altos valores de frecuencias
se obtuvieron vibraciones en 873, 845 y 818 cm™!. En la zona de bajos valores de frecuencias
se presentan maximos en 474, 349, 310 y 225 cm~!. Por medio de la espectroscopia de
reflectancia difusa se obtuvo el valor estimado del band gap para cada una de las muestras
cuyo valor se encuentra entre 1.59 y 2.42 eV. Por otro lado, la energia de Urbach se encuentra
entre los valores de 0.15 y 0.78 eV. Al analizar ambos valores se propone que el CuCly actia
como un generador de defectos, causando que la brecha energética del band gap sea més
estrecha, mientras que la energia asociada a los defectos aumenta en funciéon del contenido
de dicho compuesto.
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Objetivo general

» Encontrar la zona de formacion de vidrios del sistema ternario V5,05 — CuCly — CdO,
variando los porcentajes de las proporciones de cada compuesto y estudiar las posibles
diferencias que se presentan con respecto a los resultados de una investigacion previa
que se tienen del sistema V505 — Cu — C'dO.

Objetivos particulares

= Sintetizar un grupo de muestras de la matriz vitrea V505 — CuCls — C'dO mediante el
método de fundido con enfriamiento rapido.

= Analizar las propiedades estructurales y opticas de las muestras obtenidas mediante
técnicas de caracterizacion, tales como espectrosccopia Raman, reflectancia difusa y
difraccién de rayos X.

» Localizar la zona de formaciéon de materiales amorfos dentro del diagrama de Gibbs
correspondiente al sistema V505 — CuC'ly, — C'dO.



Introduccién

Comprender la estructura y propiedades de los materiales constituye hoy en dia uno de
los principales retos para la ciencia. Esto sucede debido a que inclusive en la vida cotidiana
el uso o aplicacién de cada material se determina en funcion de sus caracteristicas fisicas.
En particular, el estudio de materiales vitreos juega un papel fundamental en el desarrollo
humano, ya que son imprescindibles para muchas de las tareas realizadas diariamente. Es
extensa la cantidad de dreas en las cuales el vidrio es indispensable, por ejemplo, en produc-
cién energética, los paneles fotovoltaicos y las centrales termosolares utilizan elementos de
vidrio en la captacién de la energia solar [2]. El drea de la 6ptica constituye uno de los prin-
cipales campos con aplicaciones del vidrio y se centra en aparatos cientificos para el estudio
de la luz y en la correccién oftalmolégica de defectos de la vista humana mediante lentes
[3]. Ademds, una gran parte de los equipos de laboratorio tales como tubos de precipitado,
matraces o portamuestras estan fabricados con vidrio, preparados para soportar elevadas
temperaturas o determinadas reacciones quimicas. En arquitectura y construccién, el vidrio
es relevante no solo en el aspecto estético, ya que también se utilizan vidrios con propiedades
de aislamiento térmico y acistico y con capacidad de atenuacién de la luz exterior [1]. Tanto
la industria aeroespacial como la automovilistica se han beneficiado y a su vez han hecho
notables contribuciones al desarrollo de vidrios cada vez mas ligeros y resistentes, aplicados
después con profusion en la fabricacién de teléfonos celulares [5]. En electrodomésticos, los
televisores utilizan de forma sistematica pantallas de vidrio para proteger los distintos sis-
temas de pixeles luminosos mediante los cuales se forman las imégenes [6]. Por otro lado,
los hornos convencionales, hornos microondas y cocinas vitroceramicas incluyen en su diseno
elementos de vidrio termoresistentes. Dadas todas las posibles aplicaciones de materiales
vitreos, continuar con su estudio es sumamente importante para el desarrollo cientifico, ya
que constantemente se buscan propiedades nuevas y especificas para mejorar las tareas que
se desempenan en el ambito cientifico y de uso cotidiano.

Con respecto a vidrios formados empleando sistemas que involucran vanadatos, se sa-
be que los vidrios obtenidos a partir del sistema binario CdO — V505, presentan emision
fotoluminicente en el azul con tiempo de decaimiento de 99+4 ns y cuando estan dopados
con iones lantanidos trivalentes presentan posibles aplicaciones Opticas que se han centrado
principalmente en el estudio de las caracteristicas de fotoluminiscencia [7]. Adicionalmen-
te, en el sistema ternario ZnO — CdO — V505, se exhibe una extensa area de formacién
de vidrios, presentando compuestos de vanadatos [3]. Asimismo, los vidrios formados en el
sistema ternario Cu — C'dO — V505 presentan componentes como C'dV,0q [1]. Por otro lado,
se ha demostrado que nanoparticulas de 770, dopadas con cobre, produce una reduccion en
la energia del band gap en los materiales obtenidos debido a la generacién de defectos [9].
Los vidrios sintetizados a partir del sistema Ge — Pb — O — F' forman tetraedros GeOy, y
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poliedros Ge(O, F)s vy Ge(O, F)g. Las propiedades eléctricas y estructurales de los vidrios
en sistemas SZOQ — PbO — PbFQ, 3203 — PbO — PbF3 y PQO5 — PbO — PbFQ - San, se
encuentran bien estudiadas [10]. Asi, la importancia de desarrollar vidrios con caracteristicas
novedosas y unicas, empleando como precursores distintos compuestos, es lo que ha llevado
a este trabajo a buscar la zona de formacién de vidrios del sistema CuCly — C'dO — V505
que no se ha estudiado anteriormente, obteniéndose propiedades que aportan no solo al co-
nocimiento cientifico, también conlleva posibles aplicaciones con un impacto en el progreso
de la sociedad.

Este trabajo de investigacion se realizo con base en un estudio previamente realizado en
donde se llevé a cabo un andlisis acerca de la formacion de vidrios y compuestos cristalinos
a través del estudio de diferentes combinaciones de las proporciones del sistema ternario
Cu — C'dO — V505, en donde se plante6 un diagrama triangular que muestra las diferentes
combinaciones posibles del sistema ternario y de ahi se eligieron las proporciones. El diagrama
se dividié en tres regiones y a través de un analisis fue posible reconocer el area de formacién
de vidrio (GFA). La Regi6n I se denominé la zona con mayor contenido de C'dO, la Regién 11
se designé6 como la zona donde la concentracién de V505 (formador de vidrio) es mayor y como
complemento, la Regién III se eligié para las muestras con mayor contenido de C'u. Después
de la fabricacion de las muestras, en la Region I se encontraron dos tipos de materiales. Dentro
de la GFA se obtuvieron materiales amorfos, mientras que en el perimetro se encontraron
compuestos cristalinos como CdyV507 y las mezcla de las fases de CuCd(VOy), CusO y
CdO. En cuanto a la Regién 11, se identificé una mezcla de compuestos de vanadio tales
Ccomo Cd‘/QOﬁ, CU4‘/QO5, CU216(V205) y Cd.73CU —97 (‘/206) Finalmente, en la Reglén 111
se obtuvieron soluciones sélidas que inclufan compuestos como CusO, CuO, CuCd(VOy) y
CusV Oy. El estado cristalino para cada muestra sintetizada se determiné por difraccién de
Rayos X y corroborada por espectroscopia Raman. Asi, este trabajo se realizé con el fin de
conocer los resultados de estudiar el mismo sistema Cu — C'dO — V5,05, con la variacion de
sustituir el compuesto Cu por CuCly, es decir, el sistema CuCly — CdO — V50s.

Esta investigacion cuenta inicialmente con la presentacién de los objetivos generales y
particulares planteados al comienzo de este trabajo de tesis. Después se encuentra la pre-
sente introduccién, en la cual se incluye la motivacion de la eleccion del tema a tratar, el
estado vigente de los materiales y especificamente el de los vidrios, aplicaciones importantes
de los mismos y el modo en que se encuentra organizado todo el contenido del trabajo. Pos-
teriormente, el resto del trabajo esta clasificado en cuatro capitulos. En el primer capitulo
se presenta una breve recopilacién de elementos historicos que han sido relevantes para la
condicién actual de los vidrios. En el segundo capitulo se describen los fundamentos tedri-
cos acerca de la estructura de los materiales y una descripcion detallada de las técnicas de
caracterizaciéon que se han utilizado. En el tercer capitulo, se incluyen las especificaciones
del desarrollo experimental y caracteristicas basicas de los precursores utilizados durante la
sintesis. El cuarto y tultimo capitulo, muestra los resultados obtenidos y la discusion de los
mismos, esta conformado por tres secciones, referentes a las diferentes técnicas de caracte-
rizacion utilizadas. Posterior a ello, se presentan las conclusiones a las que se han llegado.
La ultima seccion esta dedicada a la descripcion del trabajo a futuro de esta investigacién.
Finalmente se encuentra una seccién en donde se incluyen todas las referencias bibliograficas
que han sido utilizadas para el desarrollo de esta tesis.
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1 Antecedentes

Histoéricamente, la evolucién y el desarrollo de la sociedad ha estado vinculado a la capa-
cidad de sus integrantes para producir y conformar los materiales necesarios para satisfacer
sus necesidades, incluso ha llevado a historiadores a clasificar las primeras civilizaciones a
partir de algunos materiales usados: Edad de Piedra, Edad del Cobre, Edad de Bronce o
Edad del Hierro. Inicialmente sélo se disponia de materiales naturales como piedras, madera,
arcilla, pieles, entre otros, para la fabricacion de herramientas y materiales de uso diario. Sin
embargo, con el transcurso del tiempo, en diversas regiones del planeta se llegd al empleo
de técnicas como la metalurgia para producir materiales con nuevas propiedades superiores
a las de los naturales, surgiendo asi las aleaciones. Una aleacién es una mezcla que contiene
dos o mas elementos metélicos sélidos, generando una combinacion de propiedades metalicas.
Anteriormente se producian aleaciones fundiendo cada elemento por separado y posterior-
mente uniendo cada uno de ellos para obtener una mezcla lo mas uniforme posible y dejando
enfriar para solidificar. La pulvimetalurgia es una técnica también usada que consiste en
mezclar elementos en polvo, obtenidos a altas presiones, los cuales se mezclan y se calientan
justo por debajo de su punto de fusién de cada uno, abaratando considerablemente el costo
del proceso, es por ello que actualmente esta técnica ha alcanzado mayor importancia en la
preparacién de aleaciones con caracteristicas deseadas [11].

La comprensién de la relacién entre elementos estructurales de los materiales y sus propie-
dades adquirida en los ultimos 200 anos aproximadamente, ha conducido a tener la capacidad
para modificar o adaptar sus caracteristicas y desarrollar gran cantidad de materiales distin-
tos con propiedades especificas. Las aportaciones dadas por cientificos han sido pauta para
el desarrollo de la ciencia de materiales. Por ejemplo, uno de los cientificos mas relevantes en
este campo ha sido Willard Gibbs al demostrar la relacién entre las propiedades de un ma-
terial y su microestructura, por otro lado, el médico Moritz Anton Cappeller fue el primero
en hacer uso del término cristalografia relativo al estudio de los cristales y por su parte, las
fuerzas de atraccién conocidas como fuerzas de Van der Waals, fueron entendidas gracias al
fisico holandés Johannes Diderik van der Waals [12].

En cuanto a los vidrios, es interesante mencionar que de los romanos proviene el nombre en
espanol, pues la coloracion natural del vidrio era de color verde, nombre que se pronunciaba
como wviride o wviridus; de ahi el nombre viridio o vidrio. El vidrio ha estado vinculado al
hombre desde sus origenes, cumpliendo una doble funcién: como elemento de utilidad y como
objeto decorativo y artistico. Los restos de vidrio mas antiguos datan de unos 5,000 anos
a.C. y se han hallado en zonas de Asia Menor, Mesopotamia y del Antiguo Egipto. Las
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primeras piezas hechas integramente de vidrio datan del 2,100 a.C., en las que se empleaba
la técnica de moldeado, que consiste en el prensado de una masa fundida de vidrio en moldes
de los que toman su forma. Hacia el ano 200 a.C., los egipcios comenzaron a utilizar una
cana de hierro para soplar el vidrio, practica que ha permanecido casi inalterable hasta la
actualidad. Mas adelante, los romanos perfeccionaron la técnica empleando éxidos metalicos
como colorantes, e impulsaron su uso para la conservacién y almacenaje de determinados
productos. En la Edad Media, el vidrio se convirtié en objeto de lujo para la decoracién y
destacé su uso como envase [13]. Hoy en dia, es practicamente imposible imaginar la vida sin
el uso del vidrio, asi, este trabajo puede ayudar a conocerlo desde el proceso de fabricacion,
de caracterizacion y su importancia en posibles aplicaciones.

La fabricacién de vidrios consiste, a grandes rasgos, en la eleccién de compuestos precur-
sores de acuerdo con las propiedades que se desean. Posteriormente, mediante la técnica de
conveniencia se mezclan los compuestos elegidos. Para la obtencion de vidrio se necesitan a
lo menos dos compuestos. Cuando tinicamente se utilizan dos precursores, se dice que se ha
utilizado un sistema binario, sin embargo actualmente se sabe que la obtencién de vidrios se
lleva a cabo mediante la eleccién acertada de tres compuestos quimicos, es decir, de un siste-
ma ternario. Hoy en dia, hay un gran nimero de sistemas ternarios que han sido estudiados,
como ZnO —CdO —TeOy, ZnO —CdO — V505 [3], Cu—CdO — V505 [1], entre muchos otros.
Sin embargo, hay sistemas ternarios cuyas caracteristicas son atin desconocidas. El sistema
CuCly — CdO — V505 era uno de ellos y por ello la importancia de este trabajo de tesis, ya
que se desarrolla un estudio de propiedades estructurales y épticas de este sistema ternario.

Se han fabricado gran variedad de vidrios, entre ellos estan los vidrios sintéticos como el
policarbonato que tiene una enorme resistencia a los impactos, rayos UV y cambios bruscos
de temperatura. El vidrio acrilico, posee gran transparencia y es resistente al aire salino y a
los rayos UV. Los vidrios plasticos, tales como el PVC se caracteriza por su resistencia a los
productos quimicos, ademas ofrece buenas condiciones de luminosidad y transparencia. Las
técnicas para la obtencion de vidrios son diversas, una de ellas es el soplado de vidrio que
es una técnica milenaria que se ha conservado sin cambio alguno desde su descubrimiento.
Las herramientas necesarias para su trabajo son, basicamente una cana de hierro hueco y
pinzas, entonces la cana se introduce en el crisol para tomar el vidrio que se encuentra ya
en su punto de fusién y con un movimiento continuo se gira la bola de vidrio sobre una
piedra para darle la forma inicial y después se comienza a soplar hasta crear la burbuja de la
que partird la pieza que se pretenda elaborar. Otra técnica utilizada es el soplado en molde
donde una mezcla fundida se introduce en un molde y se inicia el soplado para que adopte
la forma del mismo. Después se decora la pieza segin el modelo a trabajar, terminando el
trabajo en un horno de recocido. En la técnica de rapido enfriamiento se utilizan precursores
finamente molidos y en ocasiones aglutinados con un liquido. La pasta obtenida se acomoda
en el interior de un molde que posteriormente se introduce al horno para lograr su fusién. Asi,
la mezcla fundida es vaciada en un molde reposando hasta alcanzar el punto de solidez total.
Por otra parte, la técnica de prensado conocida en Alejandria desde tiempos antiguos, en
realidad se perfeccioné hasta el siglo XIX en los Estados Unidos. Actualmente la industria
vidriera prensa con aire comprimido. Y por tultimo, el vidrio estirado es una modalidad
que requiere de un soplete con oxigeno, mediante el cual se logra que el vidrio adquiera la
temperatura necesaria para estirarlo, fusionarlo, modelarlo y soplarlo [13].
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2 Fundamentos Teodricos

En este capitulo se presentan las bases tedricas que abarca este trabajo de investigacion,
el cual se encuentra organizado en dos secciones. En la primera seccién se explica parte
de la teoria acerca de la estructura de los materiales, destacando las caracteristicas basicas
que distinguen a un material amorfo y cristalino. Posteriormente, en la segunda seccion se
introduce la teoria necesaria para el entendimiento acerca de las técnicas de caracterizacion
y en particular se presenta una explicacién detallada de las tres técnicas utilizadas en este
trabajo de tesis.

2.1. Estructura de los materiales

De acuerdo a la estructura que los materiales sélidos pueden presentar, estos se pue-
den clasificar en materiales cristalinos y amorfos. Ambos grupos poseen a su vez diferentes
clasificaciones. En especifico, los vidrios forman parte de los materiales amorfos. En las proxi-
mas tres subsecciones se exponen las caracteristicas mas destacadas que son propias de los
materiales cristalinos, amorfos y vidrios.

2.1.1. Sdlidos cristalinos

La fisica del estado sélido se fundamenta principalmente en su relacion con los cristales y
con sus electrones. El estudio de esta rama de la fisica inicié en el siglo XX, comenzando con
el descubrimiento de la difraccion de los rayos X por los cristales, de la publicacién de una
serie de calculos sencillos y de la prediccién de las propiedades de los cristales que tuvieron
gran éxito.

Un sélido cristalino ideal se construye mediante la repeticion periddica infinita de unida-
des estructurales idénticas en el espacio (véase Figura 1a). En los cristales més simples, dicha
unidad estructural es un sélo atomo, pero también pueden ser moléculas. La estructura de
los cristales puede escribirse en funcion de un conjunto de puntos matematicos llamado red,
con un grupo de atomos ligados a cada punto de la misma. El grupo de atomos se denomina
como la base y cuando esta se repite en el espacio es cuando se forma la estructura cristalina.
Una red en tres dimensiones se puede definir mediante tres vectores de traslacion ay, ds y
as de tal forma que el arreglo de los atomos esta dispuesto de la misma manera tanto en el
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punto 7 como en el punto obtenido por una traslacion de este, llamado 7;
?:; = F+ Ulé_il + uQC_I:Q -+ U363 (1)
en donde uq, us y uz son nimeros enteros arbitrarios.

El conjunto de puntos 7; definidos en la ecuacién (1) para todos los valores uy, us y us
definen la red. El bloque con el cual se construye el cristal se denomina celda unitaria, es la
porcién mas simple de toda la estructura cristalina y al repetirse mediante traslaciones es
posible reproducir completamente el cristal. Esta celda se caracteriza por tres vectores que
definen las tres direcciones independientes del sistema coordenado de la celda. Asi, hay seis
parametros de red: los modulos a, b y ¢ de los tres vectores y los angulos «, 5y 7, que forman
entre si (observar Figura 2). Los tres vectores forman una base en el espacio tridimensional,
de tal manera que las coordenadas de cada uno de los puntos de la red se pueden obtener a
partir de ellos mediante una combinacion lineal con coeficientes enteros.
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(a) Estructura cristalina. (b) Estructura amorfa.

Figura 1: Representacién de estructuras de un material.

La posicion de un atomo en una celda unitaria se describe normalmente usando coor-
denadas fraccionarias. La simetria traslacional de una estructura cristalina se caracteriza
haciendo uso de las redes de Bravais, de las cuales existen 14 diferentes [11]. Cuando un
cristal se calienta, su viscosidad disminuye gradualmente, hasta que finalmente es posible su
deformacion bajo la accién de la gravedad. A diferencia de un liquido, los sélidos no presen-
tan un punto claramente marcado de transicién entre el estado sélido y el liquido o bien, de
punto de fusién.
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Figura 2: Celda unitaria o unidad.

2.1.2. Sdlidos amorfos

En los solidos cristalinos es posible la presencia de imperfecciones que hace que se tenga
una red cristalina no perfecta. Cuando estas imperfecciones son demasiadas, a este material
ya no se le puede considerar un cristal, es por ello que todo material que sélo muestra
ordenamiento de atomos de corto alcance es llamado amorfo o no cristalino. Los sélidos no
cristalinos carecen de formas bien definidas (véase Figura 1b). La mayoria de los materiales
tienden a formar arreglos periddicos, debido a que esta configuracion permite maximizar
su estabilidad termodindmica. Un material amorfo se forma, cuando por alguna razén, la
cinética del proceso de obtencién de estos, no permite la formacion de arreglos periédicos.
Generalmente para alcanzar un estado amorfo, se obtiene una mezcla liquida a partir de
reactivos en polvo fundidos a altas temperaturas, la cual se debe enfriar rapidamente para
evitar que se lleven a cabo los movimientos difusivos que llevan a los atomos a ocupar
sus posiciones de equilibrio en la red cristalina. Una consecuencia directa de la disposicién
irregular de las particulas en un sélido amorfo, es la diferencia de intensidad que toman
las fuerzas intermoleculares entre las mismas. De ahi que la fusién se alcance a distintas
temperaturas, debido a que algunas de las moléculas que lo conforman pueden desprenderse
de sus posiciones con mayor facilidad que otras, segiin la proporcion de las distintas particulas
que forman la muestra. Asi se deduce que un sélido amorfo no tiene un punto de fusién
definido, sino que dicha transformacién acontece en un intervalo de temperatura. Cuando
se calienta un sélido amorfo, las sustancias no manifiestan una temperatura exacta en la
cual se empiezan a fundir, asi que se ablandan progresivamente aumentando su tendencia a
deformarse.

Los materiales amorfos frecuentemente ofrecen un conjunto unico de propiedades, ya que
sus atomos no estan acomodados en arreglos regulares y periédicos. Incluso algunas técni-
cas de caracterizacion no permiten caracterizar el orden de corto alcance en los materiales
amorfos. Hay diversos materiales con estructura amorfa y con caracteristicas que los hacen
unicos. Por otro lado, ciertos polimeros organicos, en virtud de su resistencia, peso ligero
y facil procesamiento, se emplean como materiales estructurales. También existen semicon-
ductores amorfos que se emplean en las memorias de ordenador y en celdas solares gracias a
sus propiedades 6pticas fotovoltaicas y en la facilidad para crear peliculas delgadas de gran
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superficie. Las aleaciones metalicas con estructura amorfa se emplean en nicleos de trans-
formadores gracias a su capacidad de baja pérdida de energia y a la posibilidad de formar
cintas largas. Gracias a cada una de sus propiedades, hay un gran nimero de sélidos amorfos
que se emplean como materiales para la industria y la construccién [15].

2.1.3. Vidrios

Un vidrio es un sélido inorganico, de naturaleza amorfa y se caracteriza por presentar
cierta dureza y rigidez. En los materiales vitreos estan presentes grupos de atomos ordenados
en el espacio de manera total o parcialmente aleatoria, son materiales desordenados debido a
la falta de periodicidad de largo alcance en su estructura. Las propiedades del vidrio comin
estdn en funcién de la naturaleza, de las materias primas y de la composicién quimica del
producto obtenido. Esta composicién quimica se suele representar en forma de porcentajes
en peso de los 6xidos mas estables a temperatura ambiente de cada uno de los elementos
quimicos que lo forman. Los vidrios han atraido la atencién de investigadores y cientificos en
los tltimos anos debido a su demanda en muchas aplicaciones importantes en los campos de
la ciencia de la energia y la fotonica. El vidrio ha tenido una trascendental participacion en
el desarrollo de la tecnologia y la percepciéon de la naturaleza. Gracias a él se han desarrolla-
do entre muchas cosas, telescopios y microscopios, fundamentales para el conocimiento del
entorno natural. Las principales caracteristicas del vidrio como su pigmentacién y dureza, a
pesar de las restricciones impuestas por su principal limitacion, su fragilidad, lo convierten
en un elemento imprescindible en numerosas aplicaciones, formando por si mismo un grupo
de materiales de una enorme importancia econémica.

La forma convencional de obtener un vidrio es mediante la fusién y posterior solidifica-
ciéon por enfriamiento a temperatura ambiente de una mezcla de compuestos inorganicos,
evitando asi la cristalizacién. La formacion de vidrio requiere tasas criticas de enfriamien-
to. Termodindmicamente, los vidrios son materiales que no estan en equilibrio porque sus
propiedades estan en funcién de la presion, la temperatura y la composicién. Hay cinco tem-
peraturas de importancia para los vidrios, se denominan punto estdndar (asociado al flujo
viscoso del vidrio), punto de tensién (maxima temperatura soportada por el vidrio), punto
de recocido (alivia las tensiones internas), punto de reblandecimiento y punto de trabajo (la
mayoria de las operaciones de formacién de vidrio que actian a esta temperatura).

Las materias primas empleadas para la fabricacién de los vidrios convencionales pueden
clasificarse siguiendo un criterio basado en el papel que desempenan durante el proceso de
fusion y, desde el punto de vista estructural, se distinguen cuatro grupos principales:

= Vitrificantes. Representan a los 6xidos formadores de red, los cuales presentan una
serie de caracteristicas de enlace y estructurales que pueden servir como guias en la
estimacion de la capacidad de formacion en otros sistemas. La formacién de un vidrio es
posible si en su composicion hay un vitrificante. Las sustancias que se encuentran dentro
de este grupo constituyen el esqueleto estructural de los vidrios y, por lo tanto, las que
les proporcionan sus caracteristicas principales y les prestan su denominacion genérica

FCFM



2 FUNDAMENTOS TEORICOS 23

(vidrios de silicatos, de fosfatos, de borosilicatos, de fluoruros, etc). Las propiedades de
los vidrios estan en gran parte determinadas por la naturaleza de los iones formadores
y por el tipo de coordinacion que adopten. La formacion de vidrio es posible mediante
formadores de redes tales como borato, silicato, fosfato, borosilicato y borofosfato. Se ha
encontrado que los mejores formadores de vidrio tienen valores de electronegatividad
entre 1.7 y 2.1 en la escala de Pauling [16]. Sin duda, el grupo mds importante de
sustancias que dan lugar a vidrios es el de los 6xidos, ya que dentro de él quedan
comprendidos los principales formadores de vidrios de interés cientifico y técnico. Entre
otros hay que citar los 6xidos B0z, Si0y, GeOsy, P,Os, AssOs, SbyOs, BisOs, V50s,
Zn0, PbO y TeO,. Todos ellos poseen la capacidad de formar vidrios, bien por si solos
o bien, mezclados con otros éxidos metalicos, como los alcalinos, alcalinotérreos y la
alimina que, aunque por si mismos no son susceptibles de ser congelados en estado
vitreo, pueden reaccionar con aquellos formando una fase vitrea homogénea. Los 6xidos
que intervienen mayoritariamente como formadores de red en los vidrios convencionales
son principalmente el Si0y v el ByOs.

= Fundentes. Fungen como los 6xidos modificadores de red. La finalidad de este grupo
es favorecer la formacién de vidrio bajando su temperatura de fusién y por ende,
facilitar su elaboracién. Los modificadores de red se utilizan en la formacién de este
material para modificar las propiedades del vidrio. Estos 6xidos rompen la estructura
reticular del vidrio reduciendo su viscosidad y consiguiendo asi trabajar y modelar mas
facilmente el vidrio. La red vitrea estd modificada por fundentes de metales alcalinos y
alcalinotérreos, tales como ZnQO, PbO, TeOs, BisO3, M gO, CaO, SrO, BaO, CeOs,
CTO;;, LagOg, OdO, CUO, Lio, NCLQO, KQO, Aleg y MgF2

= Estabilizantes. Figuran como aquellos éxidos que, bien porque pueden actuar de ambas
maneras, o bien por su caracter intermedio, no corresponden a ninguno de los grupos
anteriores.

= Componentes secundarios. Entre los componentes secundarios se incluyen las materias
primas que se incorporan en proporciones generalmente minoritarias, con fines especifi-
cos, pero cuya intervencién no es esencial en lo que a la formacién de vidrio se refiere.
Estos componentes pueden desempenar un papel como colorantes, opacificantes, entre
otros [17].

Frecuentemente, para conocer las proporciones de los precursores utilizados al momento
de la sintesis se utiliza el tridngulo de Gibbs. Es una representacién grafica de las concen-
traciones de sistemas ternarios. En este grafico, se emplea la propiedad de que la suma de
las distancias de un punto interior a cada uno de los tres lados es constante e igual al 100 %,
es por ello que se toma a cada uno de sus lados representando la concentracion de algin
compuesto A, B 6 C, y la suma de la concentracién de los tres componentes debe llegar hasta
100 % (ver Figura 3). Es una herramienta ampliamente utilizada para leer las fracciones mo-
lares o en peso de los componentes de una mezcla. Cualquier punto dentro de un tridngulo
representa un sistema ternario y un punto situado sobre alguna de sus aristas representa un
sistema binario [18].
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D% 100 % c

Figura 3: Representacion de sistema ternario (Tridngulo de Gibbs).

2.2. Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de materiales se refiere a la obtencién de informacion a partir del
analisis de la interaccién de un material con una senal de origen eléctrico, luminoso, térmico,
etc., y que puede proporcionar caracteristicas de distintas indoles, como propiedades mecani-
cas, composicion quimica, morfologia, tipo de estructura, entre otras. Después de analizar la
interaccién de dicha senial con la muestra, se obtiene una respuesta que ayuda a conocer y/o
predecir las propiedades de un material y asi valorar su utilidad 6 posibles aplicaciones. La
clasificacién general de las técnicas de caracterizacion de materiales es la siguiente:

» Andlisis microestructural. Microscopia: éptica, de transmision, electrénica. Métodos de
difraccién y dispersién.

» Técnicas espectroscopicas. Espectroscopia Raman e infrarroja, ultravioleta-visible. Cro-
matografia de gases. Resonancia magnética nuclear. Resonancia paramagnética de spin.

» Técnicas en disolucion. Solubilidad y fraccionamiento: estudio conformacional. Croma-
tografia de exclusién por tamano: peso molecular promedio y distribucién. Osmometria.

» Métodos térmicos de andlisis. Andlisis térmico (DSC, DTA). Analisis termogravimétri-
co (TGA). Anélisis termomecédnico (TMA) y termomecanico dindmico (DMTA).

= Reologia. Reoligd y viscoelasticidad. Medidas dindamicas. Viscosidad de fundidos. Vis-
cosimetria. Medida del indice de fluidez.

» Propiedades mecdanicas. Traccion, flexién. Impacto, deflexién bajo carga, dureza. Fati-
ga.

2.2.1. Espectroscopias

Desde la antigiiedad, pensadores han especulado sobre la naturaleza de la luz y su com-
prension actual comenzé con el experimento del prisma de Isaac Newton, con el que se
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comprobé que cualquier haz incidente de luz blanca, se descompone en el espectro del ar-
coiris. Newton demostré que los colores eran en realidad los constituyentes de la luz blanca
incidente y no una consecuencia del prisma. Posteriormente, se comprendié que cada color
correspondia a un tnico intervalo de frecuencias o longitudes de onda. Después de una serie
de experimentos realizados por cientificos tales como Joseph von Fraunhofer, surgié la idea
de utilizar los espectros de difraccion como huella digital de los elementos observados. A
partir de ese momento, se han desarrollado una gran cantidad de técnicas para la obtencién
de espectros que nos informa sobre la estructura y composicion de la muestra estudiada.
Hasta ahora, se cuenta con espectros de todos los elementos y compuestos conocidos, lo cual
facilita la identificacién de ellos en los materiales que se desean estudiar.

En general, las técnicas de espectroscopia o espectrometria se basan en la deteccién y
analisis de procesos tales como emisién, absorcion, reflexién o dispersion que se producen
después de la interaccién de la radiacion electromagnética incidente sobre un material, cuya
longitud de onda es conocida. La espectroscopia estudia en qué frecuencia o longitud de
onda una sustancia puede absorber o emitir energia en forma de un cuanto de luz. La
energia de un foton, el cuanto de la luz, de una onda electromagnética o su correspondiente
frecuencia equivale a la diferencia de energia entre dos estados cuanticos de la sustancia
estudiada. La espectroscopia se basa fundamentalmente en lo que se conoce como espectro
electromagnético, que es la distribucién del conjunto de ondas electromagnéticas. Se divide
en siete regiones espectrales: radio ondas, microondas, infrarrojo, luz visible, luz ultravioleta,
rayos X y rayos . Todas estas radiaciones tienen en comun el hecho de que se propagan
en el espacio como una onda transversal y a la velocidad ¢ = 3 x 10% m/s, en el vacio. Por
otro lado se diferencian entre si debido a la longitud de onda y frecuencia correspondiente.
La energia electromagnética asociada a cierta longitud de onda A tiene una frecuencia v
asociada y una energia de fotén E. Es por ello que el espectro electromagnético puede ser
expresado igualmente en cualquiera de esos términos (véase Figura 4). Los espectros de
emision, dispersién, reflexion, etc, se diferencian considerablemente de elemento a elemento

[19].

Los proximas secciones, incluyen una descripcién mas detallada de las técnicas de carac-
terizacion que han sido utilizadas en el presente trabajo.
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Figura 4: Espectro electromagnético, muestra las diferentes fuentes de excitacién microscépi-
cas y las espectroscopias relacionadas con las diferentes regiones espectrales.

2.2.2. Difraccién de rayos X

Es una técnica de caracterizacion que nos permite un analisis estructural no destructivo
de un material. La técnica de difraccién de rayos X o XRD por sus siglas en inglés (X-ray
diffraction), aiin mantiene un papel central en el estudio estructural de materiales amorfos
ya que en comparacién con técnicas como NMR (por sus siglas en inglés, Nuclear Magnetic
Resonance) o la espestroscopia Mossbauer, no requiere experimentos desafiantes y costosos
en instalaciones que no siempre son accesibles, ademas, para muchos sélidos amorfos, ninguna
de estas técnicas es factible [20]. Esta técnica se basa en el concepto de difraccién, que es
un fenémeno fisico en el cual una onda se extiende al atravesar un obstaculo, como puede
ser el borde de un objeto s6lido o una rendija. Para visualizar la difraccién de una onda se
muestra en la Figura 5 arcos en color azul, que representan los frentes de una onda cuyo foco
se encuentra rodeado por cuatro paredes. Para hacer posible el fenémeno de la difraccién se
crean orificios en dicha pared. Los efectos observados seran distintos segiin las dimensiones
del orificio respecto a la longitud de onda propagada, grandes (orificio izquierdo) o pequenas
(orificio derecho).

= Si el orificio M'N’ es muy grande respecto a la longitud de onda, las ondas se propagan
solamente dentro del cono A’OB’ y, por consiguiente, en los puntos situados fuera de
dicho cono, punto P’, por ejemplo, no se experimentara la perturbacién.
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= Si el orificio MN es pequeno, del orden de la longitud de onda, tanto en él como en el
centro, segun el principio de Huygens, se genera un foco emisor de ondas, propagandose
estas en todas direcciones. El punto P recibe la perturbacion, a pesar de estar el rayo
OP interceptado por la pared. Todo sucede como si, al llegar al orificio, los rayos se
doblaran (difraccién) en todas las direcciones.

El principio de Huygens nos dice que cada punto en un frente de onda en propagacion
sirve como fuente de trenes de ondas esféricas secundarias de tal modo que, al cabo de cierto
tiempo, el frente de onda sera la envolvente de estos trenes de onda. Por otro lado, si la
onda que se propaga tiene una frecuencia v, y se transmite por el medio a una velocidad vy,
entonces los trenes de ondas secundarias tendran la misma frecuencia y velocidad [21].

Figura 5: Fendémeno de difraccion.

Experimentalmente, para observar el fenémeno de difracciéon, hacemos atravesar un haz
de luz con longitud de onda A conocida a través de un obstaculo, cuya interacciéon nos permite
ver en una pantalla lo que se conoce como diagrama de difraccion, difractograma o patrén
de difraccion. La distribucion y distancia entre los maximos y minimos de un diagrama de
difraccion nos informa sobre la estructura de dicho obstaculo, su simetria, la distancia y
distribucién de los nodos. Para conocer la estructura de los materiales, la luz que incide
en ellos debe ser del orden de las distancias interatémicas, aproximadamente 10710 A serfa
imposible estudiarlas con luz visible. En 1895, W. C. Rogten descubrio los rayos X, radiacién
electromagnética cuya longitud de onda estd en el intervalo de 0.1 a 100 A. La denominacién
rayos X designa a una radiacién electromagnética, invisible para el ojo humano, capaz de
atravesar cuerpos. En el espectro electromagnético, los rayos X se localizan entre los rayos
gamma y ultravioleta (ver Figura 4). Asi, la técnica de difraccién de rayos X, conlleva la
utilizacion de un haz de rayos X y una muestra sélida cuya separacion interatomica es del
orden de Amstrongs (A), de la cual queremos conocer su estructura. En general, el equipo
utilizado, un difractometro, incluye una fuente monocromatica de rayos X, un portamuestras
y un detector; los dos ultimos colocados sobre un goniémetro y todo el conjunto ubicado
sobre una circunferencia. El equipo debe contar con una base de datos para la identificaciéon
de compuestos. En el equipo de experimentacion, la produccion de rayos X se lleva a cabo
en un tubo al vacio, el cual tiene en su interior la configuraciéon mostrada en la Figura 6.
Se conforma de un electrodo, en donde un filamento de tungsteno desempena la funcién del
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catodo, mientras que el anodo consiste en una placa metélica orientada generalmente a 45°.
En el presente trabajo dicha placa metdlica es de cobre, Cu — K, es una energia de rayos X
que se utiliza con frecuencia en instrumentos de rayos X de escala de laboratorio.

Rayos X

JT11

Catodo

Alto Voltaje

Figura 6: Tubo de rayos X.

La colision de los electrones generados en el catodo contra el blanco de cobre produce
radiaciéon electromagnética con energia de 8.04 keV, que corresponde a la longitud de onda
de rayos X de 1.5406 A. De los electrones que se producen en el cdtodo, tan sélo el 1% se
convierten en rayos X después del choque, el resto se pierde en forma de energia térmica, es
por ello que el ambiente en que se encuentra el equipo experimental es de bajas temperaturas
a fin de evitar el sobrecalentamiento. Esta radiacion creada incide sobre el material a estudiar
y serd difractada. La manera en que la muestra difracta los rayos X que inciden sobre ella se
rige de acuerdo a la ley de Bragg, mostrada en la ecuacion (2) y representada en la Figura 7.
Esta ley fue deducida por el fisico inglés Sir W. H. Bragg y su hijo Sir W. L. Bragg en 1913.

nA

2
2Dpp 2)

sinf =

En esta ecuacién, 0 representa la mitad del angulo que se forma con el haz incidente y el
difractado, A la longitud de onda de los rayos X, m nimeros enteros y Dy la distancia
interplanar asociada a los indices de Miller hkl. Los indices de Miller son un conjunto de
tres enteros que representan la orientacién de los planos cristalinos dentro de una estructura.
Estos se deducen a partir de las intercepciones sobre los ejes cristalinos del plano més proximo
al origen [15]. La luz incidente se puede difractar de tal manera que en la ecuacién (2) los
nimeros son enteros, lo cual habla de una interferencia constructiva, ya que la muestra asi
lo permite debido a su estructura, dado que hay un ordenamiento y periodicidad entre sus
planos, es decir, se trata de una estructura cristalina. En cambio, cuando n no es un entero,
la interferencia es destructiva, deduciéndose que la estructura de la muestra es amorfa.
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Figura 7: Ley de Bragg.

Ley diee Bragg

Generalmente, en un difractometro ya sea el portamuestras o el haz de rayos X gira para
minimizar los efectos de orientacion preferencial y favorecer la orientacion aleatoria de los
cristales. Un portamuestras convencional tiene un drea de aproximadamente 5 cm?, con una
profundidad de 1 a 3 mm y es adecuado para muestras del orden de gramos. Existen tam-
bién portamuestras con una cavidad de 0.5 mm para pequenas cantidades de muestra. Las
condiciones basicas que debe cumplir una muestra ideal para ser analizada por difraccion
de rayos X es que debe contener un ntmero suficiente de cristales, para cumplir los reque-
rimientos estadisticos y una desorientacion total de dichos cristales y suficiente intensidad
de los haces difractados para satisfacer el conteo estadistico. Durante la preparacién de la
muestra pueden ocurrir efectos indeseables que deben tomarse en cuenta al realizar el anali-
sis, como lo es la contaminacion, deformacion de la superficie de las particulas y esfuerzos
en la red cristalina. La superficie de la muestra debe de ser lo mas plana posible para que
los efectos de dispersion no afecten el resultado. Las fuentes de error que puede presentar
esta técnica son debidas a problemas instrumentales como puede ser el desplazamiento de la
muestra o modificacién de la superficie durante la medicion, problemas con la alineacién del
difractémetro, error en la posicién cero y distorsion en los picos debido a contribuciones de
radiaciones k, y kg.

El patrén de difraccion obtenido consiste en un conjunto de picos con intensidades que
se localizan en posiciones propias, correspondientes a las distancias de separacion de cada
familia de planos atéomicos del material. Todo sélido cristalino posee un patrén de difracciéon
de rayos X propio. El patréon de difraccion, para la identificacién de un material desconocido,
es equivalente a las huellas dactilares de un ser humano. Este patréon puede ser reducido a
una lista de picos, posiciones e intensidades. Generalmente, la difraccién de rayos X se lleva a
cabo mediante el método de polvos, el cual requiere el llenado de un pequeno recipiente con el
material en polvo o la formacién de una pelicula con los granos. El método de polvos tiene la
limitante de que no se pueden resolver picos cuya intensidad es menor al 3 %. Las intensidades
de los picos son causadas por la estructura cristalografica, las posiciones de los atomos en la
celda, asi como de sus vibraciones térmicas. En un difractograma, en el eje de las abscisas
se representa el angulo 26, mientras que en el eje ordenado se representa la intensidad en
unidades arbitrarias. En la grafica, hay longitudes de onda A en donde se encuentran picos
bien definidos que pueden ser asociados a planos y por tanto, a compuestos encontrados
en investigaciones anteriores. Cuando la grafica presenta mucho ruido, nos informa acerca
de una estructura sin ordenamiento o amorfa. En una mezcla de compuestos, cada fase
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cristalina presente contribuira al patréon de difraccién de rayos X. Durante la sintesis esto
puede utilizarse para identificar el grado de avance de una reaccién y la pureza del producto.
Asi, la difraccién de rayos X puede utilizarse para identificar impurezas, ya sean reactivos que
no han reaccionado completamente, subproductos de reacciéon o contaminantes. Sin embargo,
esto tiene una limitante, ya que la impureza debe de ser cristalina y como ya se menciond,
en una cantidad mayor al 3 % del compuesto para que sea detectada por el difractometro. El
proceso de identificacién se logra mediante la comparacion directa del difractograma de una
muestra con los patrones de referencia de la base de datos ICDD (International Center for
Difraction Data) que contiene alrededor de 600,000 fases, tanto inorgénicas como organicas.

2.2.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una herramienta poderosa para el analisis estructural y fue
desarrollada por Sir C. V. Raman y Krishnan en 1928. Dicho anélisis estructural mediante
espectroscopia Raman se basa en el estudio de la luz dispersada por un material al incidir
directamente sobre él un haz de luz monocromatico. Es una técnica no destructiva, ya que
no genera ningun tipo de alteracién en la estructura de la muestra. Para llevar a cabo la
caracterizacion, el material no requiere ningin tipo de preparacion especial, ya que se puede
realizar el estudio con muestras en peliculas delgadas, polvos o sélidos en bulto. Durante la
interaccién radiaciéon-materia, se respetan las leyes de conservaciéon tanto de la energia, como
del momento. Esta técnica considera la cuantizacion de la radiacién en forma de un haz de
luz, cuyo cuanto es el “fotén” y de las vibraciones generadas, cuyo cuanto es el “fonén”. Al
hacer incidir un haz de luz, con frecuencia conocida v sobre un material cuyas caracteristicas
se desean conocer, gran cantidad de la luz dispersada emerge de la muestra con la misma
frecuencia, pero una pequena fraccion sufre un cambio de frecuencia distinto a la incidente.
La luz que mantiene la frecuencia vy es llamada dispersion Rayleigh y no aporta informacién
de la muestra que se esta analizando. En cambio, la luz dispersada que tiene una frecuencia
diferente a 1y, es la que proporciona la informacién de interés y es conocida como dispersién
Raman o efecto Raman [22]. Tales variaciones en la frecuencia son equivalentes a variaciones
de energia, pues p artiendo del hecho de que los electrones que forman parte de un atomo
o molécula estan distribuidos en capas o niveles energéticos, se sabe que en funcién de la
capa que ocupe un electrén, tiene diferentes valores en energia. Un electréon no puede ocupar
cualquier nivel de energia. Cada atomo tiene asociados determinados niveles energéticos, sin
embargo, si se le aporta energia a los electrones, es posible que estos salten a otros niveles
de energia superiores, pasando el 4&tomo a estar en un estado excitado. Al incidir los fotones
del haz incidente con energia hy;, donde h es la constante de Plank, esta energia es mayor
a la diferencia que hay entre dos niveles energéticos de la molécula. Al chocar los fotones
con la molécula, la mayoria de ellos logran atravesar sin cambio alguno, pero otra fraccién
es dispersada (aproximadamente un fotén dispersado por cada 10 incidentes).

El proceso de la dispersion es el siguiente: el fotén incide sobre la molécula, llevandola
a un nivel de energia vibracional mayor, no permitido. A cada movimiento vibracional de
la molécula, le corresponde un nivel de energia. La molécula abandona dicho estado para
pasar a un nivel de energia permitido, emitiendo un foton. La frecuencia que tiene este fotén
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depende del cambio energético de la molécula, por lo que es posible distinguir los siguientes
casos:

» Dispersion Rayleigh: Si de la interaccion del fotén con la molécula resulta un fotén
con la misma energia hy;, sin perdida ni ganancia de energia por parte del foton ni
molécula, el choque es llamado elastico. Por lo tanto el foton incidente se dispersa con
la misma frecuencia v; que tenia inicialmente.

= Dispersion Raman: Si del proceso de interaccién del foton incidente con la molécula,
resulta un foton dispersado con una frecuencia vy tal que v; # vy, entonces existe una
trasnferencia de energia y se dice que el choque es inelastico. Este caso se subdivide en
dos mas:

e Dispersion Raman Stokes: El fotén dispersado tiene una frecuencia v; menor a la
del incidente v;. Se produce una transferencia de energia del foton a la molécula,
creando un fonoén con energia hf). La molécula pasa de un estado de energia
inicial a uno no permitido y posteriormente vuelve a uno permitido, pero con
mayor energia al que tenfa. Asi:

hvg = hy; — hQ2 (3)
e Dispersion Raman anti-Stokes: El fotén dispersado tiene una frecuencia v, mayor
a la del incidente ;. Se produce una transferencia de energia de la molécula al

foton incidente. La molécula pasa a un estado de energia inicial a uno no permitido
y posteriormente vuelve a uno permitido, con menor energia al que tenia. Asi:

hvg = hv; + hS) (4)

Los casos descritos anteriormente, se pueden representar como se muestra en la Figura 8.

Estados
virtuales

de energia A A

Estados de energia
vibracional

S =N WR

h d—

¥
Dispersién Dispersion Dispersién
Rayleigh Raman Raman
Stokes Ant1 Sitokes

Figura 8: Diagrama energético en el que las lineas horizontales representan las transiciones
entre niveles de energia para los tres diferentes tipos de dispersion.

Cambiando el enfoque, es decir, estudiando la luz como una onda, el mecanismo de la
dispersiéon puede ser descrito de la siguiente manera: el campo eléctrico asociado a la onda de
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la luz incide sobre un atomo o molécula del material a estudiar, posteriormente los electrones
del a&tomo o molécula son desplazados induciendo un momento dipolar, el cual esté orientado
en la misma direccion que la del campo incidente. Dicho dipolo inducido se expresa como:

en donde « es la polarizabilidad de la molécula, es una constante de proporcionalidad que
expresa la facilidad con la que la nube de electrones de una molécula pueda ser orientada.
La frecuencia del campo eléctrico serd la misma con la que oscila la molécula. El dipolo
que ahora se encuentra oscilando, emite radiacién electromagnética en forma de luz, cuya
intensidad depende de la polarizabilidad de las moléculas. El desarrollo matemaético para el
proceso descrito anteriormente es el siguiente:

El campo eléctrico incidente estda dado por

E = Eycos2mugt (6)

en donde Ej es la amplitud del campo y 14 la frecuencia. La molécula se encuentra vibrando
con frecuencia v, en un tiempo t:

Gy = (oCOS2TV,t (7)

en donde ¢, es la coordenada sobre el eje en el cual esta vibrando. Durante la vibracion, la
polarizabilidad « debe variar:

Oa
a = o s oq (8)
y sustituyendo la ecuacién (7):
Oa
= ag——/| uco82TIt. 9
a &anv [4oCOS2TY (9)

Una vez que el campo eléctrico interacciona con la molécula:

a —
[ = {ao + aa q000527wvt1 Ey cos 2Tyt (10)
qv 10
que se puede escribir como:
~ 0 oa | E
i = agky 8; . 8;); . (;C]o [cos2m(vy + vyt + cos2m(vy — )] (11)

El primer término corresponde a la dispersién Rayleigh, los demas al efecto Raman: Stokes
y anti-Stokes, respectivamente. El efecto Raman se produce cuando la polarizabilidad de la
molécula cambia durante la vibracién:

Oa
0 12
a0 ” (12)
Cada material tiene un conjunto de valores vy, caracteristico de su estructura [19] y en

general, un sistema para medir efecto Raman consiste en cinco componentes indispensables:
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fuente de luz monocromatica y colimada, colector éptico, espectrometro, detector y procesa-
dor. La gréafica generada por espectroscopia Raman representa la intensidad éptica dispersada
en funcién de la nimero de onda v4 al que se produce. La intensidad éptica dispersada ocupa
el eje ordenado y se puede interpretar como el nimero de fotones dispersados que llegan al
detector. Por lo tanto las unidades para este eje son arbitrarias. En el eje de las abscisas
se representa la longitud de onda A, con unidades de cm~!. Como se puede observar en la
Figura 9, una grafica Raman esta generalmente conformada por una banda principal llamada
Rayleigh y dos secundarias, situadas simétricamente al lado de ésta, correspondientes a las
bandas Raman Stokes y anti-Stokes. Cuando dichas bandas se encuentran bien definidas, es
posible entonces asociarlas a cierto compuesto del material, si hay una comvolusion de estas
o las bandas son muy anchas, entonces este material es considerado como amorfo [16].

La espestroscopia Raman brinda informaciéon de los movimientos vibracionales de los
atomos o moléculas conformantes del material. Se llama vibraciéon molecular a aquella vi-
braciéon que afecta a varios atomos en una molécula. Algunas vibraciones moleculares estan
localizadas en un grupo funcional, mientras que otras se extienden por toda la molécula.
Pueden distinguirse dos tipos basicos de vibraciones: de tensién y de flexion. Una vibracién
de tensién supone un cambio continuo en la distancia interatémica a lo largo del eje de enlace
entre dos atomos. Las vibraciones de flexion se caracterizan por un cambio en el angulo entre
dos enlaces [23]. Como sabemos, las moléculas consisten en dtomos que tienen una cierta
masa y que estan conectados por enlaces elasticos y como resultado, pueden realizar movi-
mientos periodicos, es decir, tienen grados de libertad vibracionales: todos los movimientos
de los atomos en una molécula entre si son una superposicion de las llamadas vibraciones
normales, en las que todos los atomos estan vibrando con la misma fase y frecuencia normal.
Sus amplitudes son descritas por una coordenada normal. Cada atomo tiene tres grados de
libertad: puede moverse independientemente a lo largo de cada uno de los ejes de un sistema
de coordenadas cartesianas. Si n dtomos constituyen una molécula, hay 3n grados de libertad
de movimiento. Tres de estos grados (los traslacionales) implican el movimiento de todos los
atomos simultaneamente en la misma direccion paralela a los ejes de un sistema de coor-
denadas cartesianas. Otros tres grados de libertad tampoco cambian la distancia entre los
atomos, las rotaciones descritas, por ejemplo, alrededor de los ejes principales del elipsoide
inercial de la molécula. Los restantes 3n — 6 grados, son aquellos que cambian las distan-
cias entre los atomos: las longitudes de los enlaces quimicos y los angulos entre ellos. Como
estos enlaces son elasticos, se producen movimientos periédicos. El espectro vibracional de
una molécula poliatéomica, esta definido por las 3n — 6 vibraciones normales que posee. Este
espectro depende de las masas de los atomos, su arreglo geométrico y de la fuerza de sus
enlaces quimicos. La espectroscopia Raman es una de las herramientas mas importantes para
distinguir el espectro vibracional de una muestra. Los movimientos asociados a los modos de
vibracion forman poliedros, en donde cada vértice aloja un atomo, las aristas representan la
longitud de los enlaces formados y en el centro del poliedro formado, se halla un atomo.
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Figura 9: Ejemplo ilustrativo de un espectro Raman.

Al identificar el espectro Raman de una sustancia, este se puede interpretar como su huella
digital. Las bandas en su espectro, hacen referencia a las vibraciones caracteristicas de la
muestra que son tipicos de grupos particulares de atomos y que estan definidos por rangos
determinados de frecuencias e intensidades en el espectro. Estos pueden emplearse para
dilucidar la estructura molecular. Las frecuencias de vibracion dependen de las masas de los
atomos involucrados y de la fuerza de los enlaces entre ellos. Los atomos pesados y los enlaces
débiles presentan bajos desplazamientos Raman. Los atomos ligeros y los enlaces fuertes
presentan altos desplazamientos Raman. Las intensidades de las bandas en el espectro de una
muestra son usualmente proporcionales a la concentracién de los componentes individuales,
asi es posible determinar la concentracion de una sustancia o para llevar a cabo un analisis de
multiples componentes. Una enorme ventaja de esta técnica es que el registro y la evaluacién
de los espectros pueden ser automatizadas. El tiempo necesario para registrar un espectro
vibratorio es del orden de segundos a minutos o, con un equipo especial, incluso puede ser
menor.

2.2.4. Espectroscopia de reflectancia difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa es una técnica de caracterizacién no destructiva
que nos permite conocer el flujo por longitud de onda de la luz reflejada de una manera
dispersada por la muestra a estudiar. Al incidir radiacién electromagnética sobre una mues-
tra, la reflexion de la radiacién puede ser de dos tipos: especular y difusa. Generalmente las
medidas de reflectancia contienen ambos tipos de reflexién, en la especular (superficial), la
luz reflejada por una muestra forma un angulo igual al incidente y brinda poca informacién
sobre la composicion del material, mientras que en la reflexiéon difusa el haz incidente es
reflejado en todas direcciones a angulos completamente distintos al incidente y entre si como
consecuencia de procesos de absorcién y dispersion, corresponde al caso en que el haz es
absorbido temporalmente por la muestra antes de ser re-emitido, se lleva a cabo cuando los
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materiales tienen una superficie reflectante débilmente absorbente a la longitud de onda in-
cidente y cuando la penetraciéon de la radiacion es grande en relacion a la longitud de onda.
La energia total reflejada equivale a la suma de ambos tipos de reflexion. Las ecuaciones
de Fresnel gobiernan la reflexion especular, donde la relacién de la intensidad reflejada y la
intensidad total incidente dependen de los indices de difraccion del ambiente y de la mues-
tra. Si se considera el caso donde la superficie es irregular, se supone que la muestra esta
compuesta por pequenas superficies orientadas en diversas direcciones y en todos los angulos
posibles, la luz se refleja segin dichas ecuaciones en cada pequena interface, pero la reflexiéon
global corresponde a la contribucién de la reflexién en todas las direcciones. Finalmente,
al considerar el caso en que la muestra estd compuesta por diversas capas de particulas, la
radiacién incidente es capaz de traspasar la primera capa y propagarse a través de capas
mas profundas mediante refracciones y dispersiones.

En la Figura 10 se observan los fenémenos de reflexion especular y difusa sobre un material
de manera maés clara: el rayo incidente 1 llega a la superficie del material, pero no interacciona
con la muestra, produciendo un rayo de reflexién especular, mientras que en el caso del rayo
incidente 2 se produce absorcién, en este caso el rayo interactia con la muestra y se producen
sucesivas refracciones y difracciones, al ocurrir esto el rayo es refractado y reflectado en varias
direcciones antes de ser re-emitido por la muestra, estas interacciones generan informacién
de la naturaleza y composiciéon del material. Cuando tenemos una muestra que presenta
un alto indice de absorcion, la intensidad de la luz que incidié en ella se ira debilitando al
aumentar el camino éptico, por lo que a trayectorias largas hay gran probabilidad de que la
luz sea emitida de la muestra con intensidad baja por lo que a trayectorias cortas es mas
probable que la luz sea reflejada de manera difusa con mayor intensidad. Por otro lado,
cuando se cuenta con un pequeno coeficiente de absorcién, hay aproximadamente la misma
probabilidad de que la luz sea reflejada en forma difusa tanto en trayectorias largas como
cortas.

Rayo Incidente 1 Rayo Reflejado
Rayo Incidente 2
\ Reflectancia Difusa
K N 2___7

Q

Figura 10: Reflectancia difusa.

El equipo para realizar esta caracterizacion consiste en una esfera integradora que con-
tiene dentro la fuente de radiacion variable con longitud de onda infrarroja que hace incidir
el haz de luz en una parte de la esfera para direccionarla hacia el punto en que se encuentra

FCFM



2 FUNDAMENTOS TEORICOS 36

la muestra. Una vez que dicha muestra refleja de manera difusa la luz incidente, la esfera
debido a su forma la colecta para hacerla incidir en un sélo punto, donde se encuentra el
detector. La configuracién se muestra en la Figura 11. En la técnica, generalmente se uti-
liza el material en polvo, aunque es posible utilizar una pelicula de polvo o bien raspar la
muestra en bulto, adecuada para el estudio de materiales porososos, nanocristales y geles.
La presentacién en polvo presenta ventajas frente a las demas debido a que tinicamente se
requiere cantidad suficiente para cubrir el porta-objetos de aproximadamente 2 centimetros
de didmetro y lo suficientemente gruesa para que toda la luz incidente sea absorbida o dis-
persada antes de llegar a la superficie posterior de la muestra; normalmente se requiere un
espesor de 1-3 mm. También puede ser razonable aplicar este método a recubrimientos que
sean lo suficientemente gruesos para absorber o dispersar toda la luz incidente [241, 25, 26].

I R
M muesra V@)
fuente IR detector ¥

Figura 11: Configuracion experimental.

Antes de realizar mediciones del material, se debe tomar como referencia un blanco de
silicio que refleja el cien por ciento de la luz que se le incide para comparar la radiacion que
la muestra refleja y obtener la razén:

Too(muestra)

- (13)

Too(polvo estandar)

T'oo

en donde 7., representa la reflectancia absoluta. Al termino de la medicién, se obtiene una
grafica en donde el eje de las abscisas muestra la longitud de onda que se vario durante el
proceso y el eje ordenado informa sobre el porcentaje de reflexion (%R) que resulté de la
muestra.

Se han desarrollado varias teorfas con el fin de entender el comportamiento de la luz en
sistemas dispersivos, una de las mas ampliamente usadas y aceptadas en los ultimos tiempos
corresponde a un modelo basado en una serie de resoluciones de ecuaciones diferenciales
conocido como el modelo de Kubelka-Munk (KM), el cual describe la disminucién de la
intensidad de la radiacién debido a la dispersion y absorcién. Si se considera que el espesor
de la capa de una muestra solida es infinito o bien un sélido completamente opaco, se cumple

que:
(1-7r)? «

fre) = o S (14)

donde f(r+) es conocida como la funcién de remision de Kubelka-Munk (KM), 7+, es la re-
flectancia de la capa infinitamente gruesa. o y .S son las constantes de absorcién y dispersion,
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respectivamente. Asi, es posible calcular la funcion Kubelka-Munk a partir de los datos de
absorcion medidos por reflectancia difusa. El modelo KM es de gran importancia en muchas
areas de investigacién aplicada y se ha utilizado para describir las propiedades épticas de
recubrimientos decorativos y protectores, pinturas, papel, polimeros pigmentados, fibras de
lana, aislamiento térmico, sistemas biolégicos, fisica médica y fisica atmosférica [27].

La espectroscopia de reflectancia difusa, es sumamente importante porque a través de ella
también es posible determinar el valor de la banda prohibida o band gap (E,) de una muestra
sin ambigliedad. La determinaciéon de E, en materiales es importante para obtener las bases
de la fisica del estado sélido y estimar la diferencia de energia entre la parte superior de la
banda de valencia llena y la parte inferior de la banda de conduccién vacia (ver Figura 12). El
intervalo de banda es la cantidad minima de energia necesaria para un electron de liberarse
de su estado de enlace. Cuando se cumple la energia de banda prohibida, los electrones
son excitados a un estado libre y por lo tanto pueden participar en la conduccién. E, esta
relacionado a la conductividad eléctrica de los materiales y es una caracteristica importante
que determina sus posibles aplicaciones en optoelectrénica. Generalmente no hay banda
prohibida en los metales, pero se sabe que el valor de ésta en los aislantes es grande y, que
en los semiconductores es tipicamente intermedio entre ambos [25].

f

3

Banda de conduccién

Energia de electrones

Bandgap

Banda de valencia

Y

Densidad de estados

Figura 12: Bandas de energia.

La ley de Tauc consiste en un proceso que es ampliamente usado para la determinacion
del valor E,. Consta de la siguiente expresion relacional propuesta por Tauc, Davis and Molt:

(hva)» = A(hv — E,) (15)

en donde h es la constante de Planck, v la frecuencia de vibracién, « el coeficiente de absorcién
y A, una constante de proporcionalidad. El valor del exponente n denota la naturaleza de la
transicion de la muestra. Se distinguen dos tipos de transiciones: una transicion es directa
cuando el momento de los electrones y huecos es la misma en la banda de conduccién y
la banda de valencia, asi, un electron puede emitir un fotéon directamente, por otro lado,
en una transicién indirecta, un fotéon no puede ser emitido porque el gasto de energia que
sucede cuando se transfiere el momento en forma de fonén a la red cristalina, no deja energia
disponible para la emision de este. En las transiciones directas se distinguen dos casos maés:
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= Transiciones directas permitidas: La energia minima de la banda de conduccion, ca-
racterizada por el vector de onda K,,;,, y la energia méaxima de la banda de valencia,
determinada por el vector de onda K,,,,, estan dispuestas en un mismo punto de la
zona de Brillouin, generalmente en el punto K = 0, es decir, K,,;;, = K 4. Las transi-
ciones de los electrones por la banda prohibida ocurriran antes que nada entre estados
energéticos, correspondientes al maximo de la banda de valencia (MBV) y al minimo
de la banda de conduccién (mBC), donde el vector de onda K es cero (ver Figura 12).

k=0

Figura 13: Absorcién 6ptica fundamental para transiciones directas permitidas entre bandas.

s Transiciones directas prohibidas: Cuando el vector de onda K es diferente de cero,
entonces la probabilidad de las transiciones épticas va a depender, tanto del valor de
K como de energia FE de las bandas, tal caso corresponde a la situaciéon mostrada en
la Figura 13. Las transiciones de los electrones entre estados energéticos de la banda
de valencia y de la banda de conduccién, para diferentes valores del vector de onda K
distintos de cero.

Figura 14: Absorcién 6ptica fundamental para transiciones directas prohibidas entre bandas.

Para una transicién directa permitida, el exponente n en la ecuacién (15) es n = %; para
una transicién directa prohibida, n = %; para una transicién indirecta permitida, n = 2 y
finalmente, para una transicién indirecta prohibida, n = 3. Dado que la transicion directa
permitida se usa en este trabajo, n = % se usa para las muestras sintetizadas. El espectro
de reflectancia difusa adquirido se convierte de acuerdo con la funcién de Kubelka-Munk,
ecuacién (14). Por lo tanto, en la grafica obtenida en la técnica, el eje vertical se convierte

en la cantidad f(r.), que es proporcional al coeficiente de absorcién. La cantidad « en la
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ecuacién de Tauc se sustituye con f(re). Asi, la expresién relacional (15) se convierte en:
[hvf(reo)]” = A(hy — E,). (16)

Usando la funcién de KM, [hv f(rs)]? fue trazada contra hv. Se obtiene la curva que traza
el valor hv — [hvf(rs)]?, en el eje horizontal hv y en el eje vertical [hvF(ry)]%. Aqui, las
unidades para hv son eV (electrovoltios), y su relacién con la longitud de onda A (nm) se
convierte en hy = %. Se dibuja una linea tangente al punto de inflexiéon en la curva
graficada y el valor hr en el punto de intersecciéon de la linea tangente y el eje horizontal es
el valor £, del band gap [29].

En teoria, a bajas energias la absorcion « deberia ser 0 y a medida que aumenta la energia
de los fotones que inciden sobre el material, se llegaria al valor donde « se incrementaria
bruscamente y luego se mantendria constante (absorcién tedrica). En realidad esto no ocurre
asi, sino que el incremento del coeficiente de absorcion 6ptica tiene una pequena inclinacién
con pendiente positiva (absorcién experimental). Asi, en un material libre de defectos, el
espectro de absorcion termina abruptamente en el espacio de energia y en contraste, en un
material amorfo, una cola en el espectro de absorcién invade la region de separacién. Esta
cola en el espectro de absorciéon hace que el borde de absorciéon de un material amorfo sea
dificil de definir experimentalmente. Estudios tedricos conducen a la conclusién de que el
desorden estructural debido a diferentes causas, puede introducir niveles de energia entre la
brecha de energia de un material y tiene su contribucién en esta inclinacién de «. La brecha
de energia en los materiales, ocasionalmente es afectada por la presencia de colas de bandas
que tienen distintos origenes: las hay por la interaccién portador-portador, por la interaccién
portador-impureza, impureza-impureza, por defectos de la red cristalina y por la interaccién
electrén-fondén. Estas colas afectan la respuesta éptica y eléctrica del material. La absorcién
Optica en una gran variedad de semiconductores, presenta un crecimiento exponencial con la
energia foténica (hv) en la regién del borde de absorcién justo debajo del E,. Este crecimiento
exponencial fue observado por Urbach en 1953 y es conocido como colas de bandas o de
Urbach. Esta cola de defectos y la energia asociada con ésta, hace referencia a la energia de
Urbach Ey. Las colas de la banda de valencia y/o banda de conduccién aparecen dentro de
la brecha de energia E, (Figura 15) y los estados energéticos en estas colas estan localizados.
En el ejemplo de la Figura 16, el coeficiente de absorcion éptica se representa en escala
logaritmica y se ha sugerido que la parte exponencial del borde de absorcién éptica (B)
es una evidencia de tales estados localizados. Por lo tanto, la energia de Urbach se calcula
trazando In(«) = E. La porcién lineal, debajo de la brecha de banda 6ptica, da el valor de
Ey. El coeficiente de absorbancia « es proporcional a F'(R); por lo tanto, es posible escribir
In[F(R)] vs E [30, 31, 32].
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Figura 15: Representacion grafica de las colas de Urbach.
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Figura 16: Ejemplo de variaciéon exponencial del o donde se resalta la dependencia lineal
justo debajo del borde de absorcion representado en color verde y con la letra B.
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3 Desarrollo experimental

En este capitulo se presenta una descripcion del trabajo llevado a cabo en el desarrollo
experimental. El capitulo se divide en tres secciones. En la primera seccién se explican
las caracteristicas acerca del método de enfriamiento rapido, el cual fue utilizado para la
elaboracion de las muestras de este trabajo de tesis. Posteriormente, en la segunda seccion se
detalla todo el procedimiento seguido para la sintesis de las muestras obtenidas. Finalmente,
en la ultima seccion se exponen las caracteristicas principales de los precursores que han sido
utilizados para la fabricacién de las muestras.

3.1. Meétodo de enfriamiento rapido

La también llamada técnica de fundido y enfriamiento rapido o melt quenching, consiste
en el rapido enfriamiento de una mezcla obtenida a altas temperaturas (~ 1000°C). Esta es la
primera técnica descubierta para la preparacion de vidrios. Este método en general se inicia
pesando con precision, de acuerdo con la composicion deseada, los compuestos inorganicos
y se mezclan en un mortero con una maja o molino de bolas en medios de acetona. Los
compuestos bien mezclados y secos se colocan en un crisol de platino o alimina de alto
grado de pureza y el crisol se coloca en un horno programable de temperatura controlada
para su fusiéon. La mezcla fundida homogénea se coloca en un molde de aluminio. De esta
manera, el vidrio se forma mediante el método de enfriamiento por fusién. En ocasiones,
como tratamiento térmico, los vidrios formados se recocen a temperaturas relativamente
bajas, aproximadamente a 500°C, respecto a la temperatura de fundicién del vidrio para
eliminar las tensiones internas residuales que se producen durante la formacion y posterior
enfriamiento. En contraste con otras técnicas, ésta presenta grandes ventajas, por ejemplo,
que puede ser utilizada para la obtencién de materiales tanto amorfos como cristalinos, me-
diante la variacion de las proporciones relativas entre los reactivos precursores. El método
de enfriamiento por fusién, es ventajoso para obtener materiales de gran tamano en compa-
racién con las ceramicas de cristal inico o policristalina. Otra ventaja, es que proporciona
una buena flexibilidad de composicion sobre la deposicion quimica de vapor o el método
sol-gel. Este método también tiene ciertas desventajas, por ejemplo, no es adecuado para la
preparaciéon de vidrios de ultra alta pureza que se utilizan en sistemas de comunicaciones
opticos ya que ciertas impurezas del crisol o de los materiales del horno también se agregan
al vidrio durante este método [16]. Con esta técnica, el proceso de solidificacién debido al
choque térmico, alcanza velocidades de enfriamiento del orden de 102 K/s, lo cual evita que
los procesos, tales como transformaciones de fase, se produzcan en muy cortos periodos de
tiempo, en los cuales la reaccion es favorable termodinamica y cinéticamente.
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3.2. Sintesis de muestras

En el presente trabajo y de acuerdo a los objetivos planteados, se eligié la técnica de
enfriamiento rapido debido a algunas de sus ventajas, como bajo costo y ahorro en el tiempo
de sintesis. Se sintetizo un total de 28 muestras del sistema ternario V5,05 — CuCly — CdO,
empleando como precursores en polvo V5,05 (Pentéxido de Vanadio), CuCly (Cloruro Ciipri-
co) y CdO (Oxido de Cadmio) de la marca Sigma Aldrich con pureza de 98, 99 y 99.5%
respectivamente. Las composiciones seleccionadas se presentan en la Tabla 1. Las muestras
obtenidas se diferencian entre si debido a las proporciones relativas entre los reactivos que las
conforman. Se puede observar en dicha tabla que las muestras fueron ordenadas y etiquetadas
de acuerdo a su variaciéon en cuanto al contenido de V5,05, ademas presenta los porcentajes
en peso de cada reactivo. En la primera columna, se encuentra el nimero de grupo al cual
pertenecen las muestras, la organizacién de estos grupos se explicard mas adelante. En la
segunda columna se observa la etiqueta designada para cada muestra, en la tercera, cuarta
y quinta columna, el porcentaje de peso total que hay de V5,05, CuCls y CdO, respectiva-
mente. Para la representacion grafica del contenido en porcentaje en peso de las muestras,
es util el uso de un diagrama de Gibbs (Figura 17).

Cada reactivo fue pesado por separado en una balanza analitica con precisiéon de £0.001
gr (Figura 18a), en las proporciones requeridas para obtener cada muestra con una masa
total de 5 gramos. Cada reactivo se deposité en un crisol de porcelana y con la ayuda de
una espatula de acero inoxidable se mezclaron para obtener un contenido homogéneo (Figu-
ra 18b). Posteriormente el crisol se coloc dentro de una mufla que se encontraba precalen-
tada a 1200°C y se mantuvo dentro durante un tiempo de 30 minutos (Figura 18c). Una vez
transcurrido dicho intervalo de tiempo, la muestra en estado liquido se vertié rapidamente
en un molde de acero inoxidable en equilibrio térmico a temperatura ambiente (Figura 18d).
Después de pocos minutos la muestra ya se encontraba solidificada y se colocé en una bolsa
para muestras de laboratorio con la etiqueta correspondiente.
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Figura 17: Tridngulo de Gibbs. Muestra las proporciones empleadas de cada reactivo.

Figura 18: Sintesis de las muestras obtenidas.
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Tabla 1: Proporciones en peso (%wt) y etiqueta correspondiente

| Grupo | Etiqueta | V205 (% wt) | CuCly (% wt) | CdO (% wt) |

M1 D ) 90
M2 5 10 85
M3 o 15 80
1 M4 > 20 75
M5 3 25 70
M6 3 30 65
M7 d 35 60
M8 10 S 85
M9 10 10 30
9 M10 10 15 75
M11 10 20 70
M12 10 25 65
M13 10 30 60
M14 15 ) 30
M15 15 10 75
3 M16 15 15 70
M17 15 20 65
M18 15 25 60
M19 20 ) 75
4 M20 20 10 70
M21 20 15 65
M22 20 20 60
M23 25 ) 70
5 M24 25 10 65
M25 25 15 60
M26 30 5 65
6 M27 30 10 60
M28 35 ) 60
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3.3. Caracteristicas de reactivos utilizados

El objetivo de la presente seccién es destacar las caracteristicas mas importantes de
cada reactivo utilizado para la elaboracion de las muestras pertenecientes al sistema V505 —
CuCly — CdO. Esta seccion se encuentra dividida en tres subsecciones, en donde cada una
corresponde a una breve descripcion de los tres compuestos utilizados para la fabricacion de
las muestras. La primera subseccion esta dedicada al compuesto CuCly; la segunda, al V505
y la tercera subseccién al compuesto C'dO.

3.3.1. Cloruro de cobre

El cloruro de cobre puede ser bivalente, con la férmula molecular CuCls, y monovalente,
con la féormula CuC'l. Naturalmente, debido a su diferente composicién cuantitativa, tienen
diferentes propiedades y campos de aplicacién, por lo tanto, los métodos para la sintesis
de estas sustancias también difieren. En condiciones naturales este compuesto se encuentra
en forma de eriocalcita, un mineral poco comun con la composicion quimica del hidrato
cristalino CuCly — 2H50 y con aspecto de cristales de color azul, como se muestra en la
Figura 19.

Durante la sintesis (seccién 3.2), se aplicé en su forma bivalente cuyo punto de fusién es de
498°C y el de ebullicién a 993°C. Es soluble en agua. Dado que el cloruro de cobre bivalente
tiene un importante significado practico, el mineral que se encuentra en la naturaleza no
es suficiente para satisfacer la demanda del mismo, y por esta razén se han desarrollado
numerosos métodos para la sintesis artificial de esta sustancia. El principal método industrial
de sintesis del cloruro de cobre bivalente es la reaccién de cloracién del sulfuro de cobre a
alta temperatura (300-400 °C).

Figura 19: Compuesto cloruro de cobre.

3.3.2. Pentéxido de vanadio

El pentoxido de vanadio es un compuesto quimico de férmula V505. Es comtinmente
conocido como pentdéxido de vanadio y tiene aspecto marrén/amarillo (Figura 20a) y es el
compuesto mas estable de los que se forman con vanadio. En el V505, el vanadio presenta
una coordinacion tetraédrica ya que se encuentra unido a cuatro atomos de oxigeno. La
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estructura que presenta se muestra en la Figura 20b. El compuesto cuenta con un peso
molecular de 181.88 g/mol. Su densidad es de 3.357 g/cm?®. Tiene un punto de fusién de
690°C y de ebullicién a 1750°C.

(a) Pentdxido de vanadio.  (b) Estructura del compuesto pentéxido de
vanadio.

Figura 20: Compuesto 150s.

3.3.3. Oxido de cadmio

Es un éxido metélico cuya formula es C'dO. El éxido de cadmio puede tener aspecto de
un polvo marrén como se muestra en la Figura 21. Cuenta con una masa molecular de 128.4
g/mol. Su punto de sublimacién es de 1559°C si se encuentra en cristales y se descompone
a 900-1000°C si es amorfo. La densidad si es amorfo es de 6.9 g/cm?® y de 8.15 g/cm? si es
cristal. No presenta solubilidad en agua.

Figura 21: Compuesto éxido de cadmio.
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4 Resultados y discusion

Las 28 muestras sintetizadas se clasificaron en 6 grupos, con el propdsito de identificar
facilmente cada una de ellas. El contenido de V505 en todas las muestras pertenecientes a
un solo grupo se mantiene fijo. Por su parte, el contenido de C'dO y ClyCu mantienen un
cambio decreciente y creciente, respectivamente (ver Tabla 1).

En el presente capitulo se dan a conocer los resultados experimentales que se han obtenido
mediante la aplicacién de tres técnicas de caracterizacion. En la primera seccion de este
capitulo se exponen los resultados obtenidos mediante la técnica de difraccién de rayos X.
Posteriormente, la segunda seccion estda dedicada a la presentacion de los resultados que
se han obtenido mediante la espectroscopia Raman. Finalmente, en la tercera seccion se
presenta el analisis realizado al aplicar la espectroscopia de reflectancia difusa. Cada una
de estas tres secciones se encuentra dividida en seis subsecciones en donde se presenta el
analisis para cada grupo de muestras. Cada grafica a continuacién presentada, se encuentra
acompanada de la representacion de las muestras de cada grupo dentro del Triangulo de
Gibbs del sistema ternario V505 — CuCly — CdO.

4.1. Difratogramas de rayos X

Para la caracterizacién estructural, se realizaron las mediciones mediante la técnica de
difraccién de rayos X, para determinar la fase cristalina de aquellas muestras del sistema
ternario. Las mediciones de difraccién de rayos X usando el método de polvos, se realizaron
en un difractometro Bruker D8 Discover con radiacién Cu-K, con longitud de onda A\=1.54
A. El voltaje de aceleracién fue de 40 kV con un flujo de corriente de 20 mA. Se usé una
velocidad de escaneo de 0.04°s™! para registrar los patrones en el rango de 20 de 20-80°.
Las muestras pertenecientes a cada grupo se representan en el Tridngulo de Gibbs con su
respectiva etiqueta. Aquellas de color rojo presentan una estructura cristalina; las azules,
las amorfas y las que contienen ambos colores son las muestras que se encuentran en la
transicion entre ambos estados.



4 RESULTADOS Y DISCUSION 48

4.1.1. Grupo 1

En el Grupo 1 se tiene un total de siete muestras, mantienen fijo el 5% de su peso en
contenido de V505. En cuanto al contenido de CuCl,, el intervalo de variacion va del 5 % al
35 %, aumentando en porcentajes de 5 %. Por otro lado, el contenido de C'dO es del 90 % al
60 %, disminuyéndose en intervalos de 5% de su peso total. La representacion de este grupo
en el diagrama de Gibbs se muestra en la Figura 22.

De acuerdo con los difractogramas de este grupo, mostrados en la Figura 23, inicamente
la muestra M7 presenta estructura cristalina asociada al compuesto C'dyV507 en fase mo-
noclinica de acuerdo a la tarjeta de identificacion ID 00-038-0250 de la base de datos. Dicho
compuesto cristalino se encuentra asociado a los picos de difraccién presentes en 20 ~27.07°,
28.1°, 32.8°, 35.6°, 39.39°, 40.67°, 45.36°, 50.05°, 51.11°, 53.75° y 57.44°, que de acuerdo
con la ley de Bragg es posible asociarles los indices de Miller (0 2 1]), (-2 0 1), (2 2 0), (2
01),(131),(-311),(-222),(-331),(220),(-150)y (-33 2), respectivamente. El
pico con mayor intensidad es aquel indexado con (2 0 1) y con 260 ~35.6°. Todos los picos
de difraccion hallados fueron asociados a una fase monoclinica del compuesto C'dy V507 con
constantes a = 7,07950 A, b = 8,99520 A y ¢ = 4,97550 A. Los picos bien definidos en el
difractograma de la muestra M7 indica que el producto se puede obtener con gran pureza
y bien cristalizado. Para las muestras M1, M2, M3, M4, M5 y M6 no es posible asociar-
las a algin compuesto, ya que de acuerdo con su difractograma se observan bandas anchas
(aproximadamente alrededor de 26 =30°), por lo cual se les considera materiales amorfos.

100
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Figura 22: Muestras del Grupo 1.
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Figura 23: Difractograma correspondiente al Grupo 1.

4.1.2. Grupo 2y 3

En la Figura 24 se encuentran representadas las seis muestras pertenecientes al Grupo
2 en el diagrama de Gibbs, donde todas contienen el 10% de V505 de su peso total. La
concentracién de CloC'u aumenta del 5% al 30 % y el de C'dO se reduce del 85 % al 60 % para
cada muestra. Por otro lado, son cinco muestras las que conforman el Grupo 3 y se encuentran
representadas en el Tridngulo de Gibbs de la Figura 25. Las muestras pertenecientes a este
grupo mantienen en comun el 15% de V505 en su composicién, mientras que el ClaCu y el
C'dO, varfan del 5 al 25% y del 60 al 80 % en cada muestra, respectivamente.

Los difractogramas pertenecientes a las muestras que conforman el Grupo 2 y 3, se
observan en la Figura 26 y 27, respectivamente. En los difractogramas de las muestras de
ambos grupos, se puede ver que cuentan con una banda ancha alrededor de 260 =30°, lo que
indica un orden de corto alcance caracteristico de los materiales amorfos. Una banda ancha
en un difractograma de rayos X indica la reduccion en el tamano de grano y el incremento en

la fraccion del limite amorfo del grano, conteniendo gran cantidad de defectos estructurales
[29].
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Figura 24: Muestras del Grupo 2.
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Figura 25: Muestras del Grupo 3.
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Figura 26: Difractograma correspondiente al Grupo 2.
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Figura 27: Difractograma correspondiente al Grupo 3.
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4.1.3. Grupo 4

El Grupo 4 se encuentra conformado por cuatro muestras y su representacion dentro del
Tridangulo de Gibbs se observa en la Figura 28. Estas muestras se sintetizaron manteniendo
fijo el contenido de V505 en 20 % de su peso total. El contenido de ClyCu se fue aumentando
del 5 al 20 % y el de C'dO se redujo del 75 al 60 % de muestra en muestra, en porcentajes de

5%.

En la Figura 29 se muestran los difractogramas para las muestras del Grupo 4. Como
se puede ver, la muestra M21 tiene picos dominantes, mas no completamente definidos en
20 ~ 26.84°, 27.3°, en 28° y uno mas en 32.93°. De acuerdo con la ley de Bragg el pico en
20 ~26.84°, se asocia con los indices de Miller (1 1 1); en 27.3° con (0 2 1); en 28° con (-2
0 1) y en en 32.93° con (2 2 1). Estos picos dominantes pertenecen al compuesto cristalino
CdyV507 en fase monoclinica, de acuerdo con la tarjeta de identificacion 1D 00-038-0250 de
la base de datos. La muestra M22 presenta estos mismos picos, en superposicién a una banda
amplia. Esto indica que parte de la muestra es amorfa y con algunas partes cristalinas en
fase monoclinica del CdyV507. Asi, en M21 y M22 se concluye que su estructura esta en
la transicion del estado amorfo y el cristalino. Por otro lado, la muestra M19 y M20, no
cuentan con ningun pico bien definido, salvo una banda ancha alrededor de 26 ~30°. Asi, es
posible concluir que estas dos muestras son de estructura amorfa. De esta manera, cabe la
posibilidad de que el aumento en el contenido de CuC'l, ha formando muestras con tendencia
a estructuras cristalinas.
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Figura 28: Muestras del Grupo 4.
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Figura 29: Difractograma correspondiente al Grupo 4.

4.1.4. Grupo 5

El tridngulo de Gibbs de la Figura 30 representa las tres muestras que conforman el
Grupo 5. Como se puede observar, es fijo el contenido de V505 en cada una de las muestras,
manteniendo todas el 25% de dicho compuesto en su peso. En cuanto a la cantidad de
ClyCu y de CdO, se aumenté de 5 al 15% y disminuyé del 70 al 60 %, respectivamente, en
porcentajes de 5% de su peso total.

Los difractogramas de este grupo se encuentran en la Figura 31. Se observa que las
muestras tienen picos de difraccion en 20 ~27.08°, 28.04°, 32.69° y 57.4° pertenecientes al
compuesto cristalino C'ds V507 en fase monoclinica, de acuerdo con la base de datos del equi-
po. Sin embargo cabe aclarar que dichos picos estan mejor definidos y con mayor intensidad
en la Muestra 23, ademas dicha muestra cuenta con picos en 20 ~39.12°, 45.14°, 50.06° y
58° también asociados al C'dyV507. Asi, la muestra M23 es considera con estructura crista-
lina y, las muestras M24 y M25 con una estructura que esta en la transicion entre el estado
amorfo y cristalino. Empleando la ley de Bragg, al pico en 26 ~27.08, 28.04°, 32.69°, 39.12°,
45.14°, 50.06°, 57.4° y 58° se le asocia los indices de Miller (02 1), (-2 0 1), (220), (13 1),
(-222),(-330), (-1 50) y (-3 3 1), respectivamente. Ademds, es posible observar que la
intensidad de los picos en 20 ~27.08° y 28.04° son los dos predominantes en cada muestra.
En la Muestra 23 el pico con mayor intensidad es el que se encuentra en 28.04°; pero de
acuerdo a los difractogramas de este grupo es posible deducir que conforme el contenido de
ClyC'u aumenta, el comportamiento de ambos picos mencionados se intercambia, es decir, en
las muestras con mayor contenido de este compuesto ahora predomina el pico en 27.08°, lo
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cual puede indicar que la muestra ha adquirido direcciones preferenciales de orientacién. La
baja intensidad de los picos de difraccién indican degradacion de la calidad de la estructura
o pérdida de cristalinidad del compuesto C'dyV505.
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Figura 30: Muestras del Grupo 5.
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Figura 31: Difractograma correspondiente al Grupo 5.
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4.1.5. Grupo 6

Finalmente, en la Figura 32 se representan las tres muestras que constituyen el Grupo 6.
El contenido de V505 es el mismo para la muestra M26 y M27, ocupando el 30 % del peso
total de cada una y en la muestra M28 este reactivo ocupa el 35%. En cuanto al contenido
de ClyCu, la muestra M26 y M28 contienen el 5% de su peso total y la muestra M27 el
10 %. Finalmente, el contenido de C'dO ocupa el 65 % en la muestra M26 y el 60 % para las
muestras M27 y M28.

Finalmente, en los difractogramas de la Figura 33, en las muestras M26 y M28 se hallan
picos bien definidos en 20 ~ 27.12°, 28.17°, 32.78°, 35.47°, 39.20°, 40.67°, 45.44°, 50.15°,
51.01°, 52.74° y 57.74° que corresponden a los indices de Miller (0 2 1), (-2 0 1), (2 2 0),
(201),(131),(-311),(-222),(-331),(220), (-150)y (15 1), respectivamente,
de acuerdo con la ley de Bragg. Dichos picos fueron asociados a la estructura cristalina
CdyV507 en fase monoclinica de acuerdo con la tarjeta de identificacién ID 00-038-0250
de la base de datos del equipo. Asi, es posible afirmar que tanto la muestra M26 como la
muestra M28, poseen una estructura ordenada o bien, cristalina. Por otro lado, la muestra
M27 tunicamente cuenta con picos de difraccién de menor intensidad definidos en 27.12°,
28.17° y 32.78° también pertenecientes a la estructura cristalina del compuesto C'dyV205,
como se ha mencionado anteriormente. Asi, se ha deducido que la muestra M27 tiene una
estructura que se encuentra entre el estado amorfo y el cristalino.
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Figura 32: Muestras del Grupo 6.
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Figura 33: Difractograma correspondiente al Grupo 6.

La difraccién de rayos X fue la primera técnica de caracterizacién empleada, sin embargo
hasta aqui ya es posible concluir de manera parcial que se ha delimitado la zona de forma-
cién de vidrios del sistema ternario. Las muestras con estructura amorfa son aquellas cuyo
contenido de V505 varia entre 5 y 20 % de su peso, entre 60 y 90 % para el CdO y entre 5y
30 % para el contenido de CuCl,.

Dado que el compuesto encontrado en las estructuras cristalinas es C'dyV507 se ha creado
una visualizacion de su estructura. La Figura 34 muestra el resultado de dicha simulacién, la
cual fue generada a través del sofware VESTA. De acuerdo a la tarjeta de identificacién con
ID 00-038-0250 de la base de datos del equipo y asociada al compuesto antes mencionado, la
celda unitaria del C'dyV507 en fase monoclinica cuenta con un volumen igual a 308.425376
Ay con pardmetros a =7.07 A, b =8.99 A, ¢ =4.97 A, o = 90.00°, 3 =103.24° y ~ =90.00°.
El sofware utilizado no permite la visualizacion de estructuras amorfas, por lo que no fue
posible realizar una simulaciéon de la celda unitaria de compuesto C'dyVo07 en presencia de
Cu. Ademads, mediante la técnica de difraccién de rayos X no fue posible hallar compuestos
con Cu, incluso en las muestras cuyo porcentaje en el contenido de CuCl es mayor al 30 %.
De acuerdo con la teoria presentada en la Seccién 2.2.2, no es posible detectar compuestos
cristalinos cuyo contenido en las muestras sea menor al 3 %. Asi, se puede entender que los
atomos de C'u no han logrado enlaces que formen unidades cristalinas, cuyo presencia en las
muestras sea mayor del 3 %. Por lo tanto se puede concluir hasta este punto, que el contenido
de C'u se mantiene en cantidades minoritarias, actuando como un dopante.
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Lattice parameters
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Figura 34: Visualizacion del compuesto C'dyVo07.

Aunado a la visualizacion de la estructura cristalina de C'dyV507, se ha calculado el
patréon de difraccion de dicho compuesto mediante el mismo sofware, VESTA. Como se
puede observar en la Figura 35 los picos principales se encuentran en 20 = 27.09°, 28.1°,
32.5°, 35.2°, 37.28°, 39.19°, 40.28°, 40.64°, 40.7°, 45.35°, 47.8°, 50.1°, 50.7°, 53.5°, 53.25° y
57.2°. Los picos de difraccion que presentaron las muestras con estructuras cristalinas y que
de acuerdo a la tarjeta de identificacion ID 00-038-0250 pertenecen al compuesto C'daVo07
en fase monoclinica, coinciden con los picos obtenidos mediante la simulacién, por lo que
queda completamente comprobado la formacién de este compuesto en las estructuras con
orden de largo alcance.
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Figura 35: Simulacion del patrén de difraccién del compuesto C'dyVoO7.

En los difractogramas de las muestras que presentaron estructura cristalina del compuesto
Cdy V50T se observaron tres picos de difraccion principales, con las mayores intensidades en
20 ~27.07°, 32.8° y 35.6°, asociados a los indices de Miller (0 2 1), (22 0) y (1 0 1),
respectivamente. En las Figura 36, 37 y 38 se pueden observar dichos planos, cuya simulacién
fue llevada a cabo en VESTA.

@

o2

Figura 36: Plano con indices de Miller (021).
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Figura 38: Plano con indices de Miller (101).
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4.2. Espectros Raman

Se realizaron estudios estructurales utilizando la espectroscopia Raman, esperando en-
contrar los mismos resultados obtenidos en la técnica de difraccion de rayos X. La espectros-
copia Raman es una técnica de importancia para el conocimiento de los cambios locales en
la estructura de una muestra debido a la incorporacién de iones dopantes. Esta técnica fue
llevada a cabo en un espectrémetro micro-Raman marca Dilorr LabRam equipado con un
detector CCD y usando un ldser de Ar™ con emisién de 514 nm como linea de excitacidn.
A continuacion, se presentan los espectros Raman de las muestras pertenecientes a cada
grupo junto a sus representacion en el triangulo de Gibbs, y cuyo color corresponde al tipo
de estructura encontrada, tal como se mostré en los diagramas de Gibbs presentados en los
difractogramas obtenidos en difraccion de rayos X de la seccién 4.1.

4.2.1. Grupo 1

El espectro Raman de las muestras pertenecientes al Grupo 1 y su representacién en el
Triangulo de Gibbs se presentan en la Figura 39 y 40. Los modos Raman a altas frecuencias
que corresponden a los modos vibracionales del compuesto CdyVo0; fueron hallados en
820, 847, 874 cm™! en la muestra cristalina M1. El modo de vibracién en 874 cm™! es
considerado un modo del tipo stretching del enlace V-O, mientras que el modo en 847 cm ™!
ha sido asociado con vibraciones stretching de grupos VOj en iones (V207)**. El modo en
820 cm™! ha sido asignado a vibraciones del tipo stretching de puentes V-O-V. Finalmente,
en la region de bajas frecuencias, los modos de vibracién localizados en 484, 356, 311 y 259
cm ! se han identificado con vibraciones relacionadas con la simetria del compuesto C'dy V>0~
[1, 7, 33, 34]. El modo encontrado en 311 cm ~! estd asociado con la unidad VO, [3]. En
el espectro Raman de las muestras amorfas M1, M2, M3, M4, M5 y M6, una banda ancha
ha sido identificada. La banda, que se encuentra en la zona de frecuencias altas puede ser
atribuida a una convolucién de los modos en 874, 847 y 820 cm ™! observados en el compuesto
cristalino C'dy V507, que se da debido al aumento del desorden estructural. Ademaés, es posible
observar un desplazamiento en el maximo de intensidad de dicha banda, comenzando con
una frecuencia de 851 cm ™! para muestra M1 y terminando en 820 cm ™! para la muestra M6.
Este desplazamiento en la intensidad se produce como consecuencia de la reestructuracion
en las muestras, disminuyéndose las vibraciones de grupos VO3 y adquiriendo mayor ntimero
de puentes V-O-V. De esta manera, al igual que en los resultados que se obtuvieron en XRD,
unicamente la muestra M7 posee una estructura cristalina, el resto son amorfas.
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Figura 39: Espectros Raman del Grupo 1.
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Figura 40: Muestras del Grupo 1.
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4.2.2. Grupo 2y 3

En la Figura 41 y 42 es posible observar el espectro Raman de las muestras pertenecientes
al Grupo 2 y 3, respectivamente, ademas de su representacién dentro del Triangulo de Gibbs
en la Figura 43 y 44. En el espectro Raman de las muestras amorfas M8, M9, M10, M11, M12
y M13 del Grupo 1, es posible identificar una banda ancha, lo mismo que en las muestras
M14, M15, M16 y M17, del Grupo 2. La banda se encuentra en la zona de frecuencias altas
y puede ser atribuida a una convolucién de los modos en 874, 847 y 820 cm ™! observados
en el compuesto cristalino C'dyV507, producida por el desorden estructural. En corrimiento
del maximo de dicha banda en cada muestra va de 847 a 822 cm~! aproximadamente. El
méximo en 847 cm ™! ha sido asociado con vibraciones de tipo stretching de grupos VO3 en
iones (V207)*", mientras que el maximo en 822 cm™! se ha asignado a vibraciones stretching
de puentes V-O-V del mismo compuesto [, 33, 34]. Es decir, en las muestras con menor
contenido de C'uC'ly predominan los grupos VO3, mientras que en las muestra con mayor
contenido de CuCl; tienen dominio los puentes V-O-V del compuesto C'dyV50;. Para ambos
grupos, la observacion significativa en los picos Raman de las muestras es la amplitud y el
desplazamiento a una menor frecuencia conforme aumenta el contenido de CuCly. Al igual
que los resultados que se obtivieron en XRD, todas las muestras pertenecientes a estos dos
grupos, tienen una estructura amorfa.
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Figura 41: Espectros Raman del Grupo 2.
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Figura 42: Espectros Raman del Grupo 3.
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Figura 43: Muestras del Grupo 2.
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Figura 44: Muestras del Grupo 3.

4.2.3. Grupo 4

En la Figura 45 se puede observar el espectro Raman de las muestras pertenecientes al
Grupo 4 junto con la representacion de éste grupo en el Triangulo de Gibbs en la Figura 46.
Las muestras M21 y M22 presentan un modo bien definido en la zona de altas frecuencias que
corresponde a un modo vibracional del compuesto C'd,V>07 hallado en 874 cm ™. Este modo
es de tipo stretching de V-O. En estas muestras también es posible identificar una banda
ancha con su méaximo en 822 cm™!. Dicha banda se atribuye a una convolucién de los modos
en 843 y 820 cm ! del compuesto cristalino CdyV507. En la zona de bajas frecuencias, la
muestra M21 presenta un pico débilmente definido en 476 cm™! que ha sido identificado con
vibraciones relacionadas con la simetria del compuesto CdyV507. En la misma zona, tanto
en la muestra M21 como en la M22 se observa un pico débilmente definido en 353 cm™! que
de igual manera, se asocia con vibraciones simétricas del éste compuesto [1, 33, 34]. Es por
ello que a las muestras M21 y M22 se les considera en la transicion entre el estado amorfo
y el cristalino, tal como se obtuvo en difraccién de rayos X. En los espectros Raman de las
muestras M19 y M20 se ha formado una banda ancha en la zona de altas frecuencias con su
méxima intensidad en 822 cm™?, por lo que son consideradas como amorfas.
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Figura 45: Espectros Raman del Grupo 4.
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Figura 46: Muestras del Grupo 4.
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4.2.4. Grupo 5

Los espectros Raman de las muestras pertenecientes al Grupo 5 y su representacién en
el Triangulo de Gibbs se encuentra en la Figura 47 y 48, respectivamente. Para las tres
muestras de este grupo, en la zona de frecuencias altas se observa un pico en 873 cm™!.
Como se puede observar, dicho pico se encuentra débilmente definido en las muestras M24
y M25 en comparacion con el espectro de la muestra M23, el cual esta claramente definido.
El modo en 873 cm™! es considerado un modo del tipo stretching de V-O del compuesto
C'dyV507. La muestra M23 cuenta con un pico en 843 y 820 cm ™!, asociados a vibraciones
del tipo stretching del compuesto C'dyV507. El modo en 820 cm™! se atribuye a vibraciones
de puentes V-O-V. La muestra M24 y M25 tiene una banda en esta misma zona, la cual
se atribuye precisamente a la convolucion de las vibraciones del mismo compuesto en 843 y
820 cm™!. Por otro lado, en la zona de bajas frecuencias se observa en todas las muestras
méaximos en 261, 353 y 478 cm ™!, sin embargo estan bien definidos en la muestras M23 pues
se presentan como picos, ya que en las muestras M24 y M25 se presentan como pequenas
bandas con su maximo en dichas frecuencias. Los modos localizados en 261, 353 y 478
cm~! han sido identificados con vibraciones debido a la simetria del C'dyV,>07, nuevamente.
Finalmente, en el espectro de la muestra M23 se observa un pico con su maximo en 314
cm™!, cuya procedencia es la misma que los modos en las frecuencias recién mencionadas
[1, 33, 31]. De acuerdo con esta descripcién, es posible asegurar que de este grupo tinicamente
la muestra M23 posee estructura cristalina, mientras que M24 y M25, una estructura que
se encuentra en la transicién entre el estado amorfo y el cristalino [29], mismos resultados
encontrados mediante la técnica XRD.
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Figura 47: Espectros Raman del Grupo 5.
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Figura 48: Muestras del Grupo 5.

4.2.5. Grupo 6

En la Figura 49 se muestran los espectros Raman de las tres muestras que conforman
el Grupo 6, mientras que su representacién dentro del Tridngulo de Gibbs se presenta en
la 50. Los modos Raman en frecuencias altas que corresponden a los modos vibracionales
del compuesto CdyV50 fueron hallados en 818, 847, 874 cm~! en las muestras cristalinas
M26 y M28. El modo vibracional en 874 cm™! es considerado un modo del tipo stretching
de V-0. El modo en 847 cm™! ha sido asociado con vibraciones stretching de grupos VO3 en
iones (V,07)*" y el modo en 818 cm™! ha sido asignado a vibraciones del tipo stretching de
puentes V-O-V. Se puede observar que la muestra M27 tiene una ligera banda interpretada
como la convolucién de los modos en 818 y 847 cm~!. En la zona de bajas frecuencias, los
modos en 478, 353, 311 y 261 cm™! estdn identificados con la simetria relacionada a las
vibraciones de C'dyV507[1, 33, 34]. Para las tres muestras se obtuvo un pico en 478, 353 y
261 cm ™!, pero como se observa en la gréifica, solamente en las muestras M26 y M28 estos
picos estan bien definidos, mientras que en la muestra M26 se presentan en forma de bandas
pequenas con su maximo en dichas frecuencias. Por otro lado, la muestra M27 no cuenta
con el pico en 311 cm ™!, mientras que en las dos muestras restantes si es posible observarlo,
aunque de manera ligeramente definida. Gracias a esta descripcién, es posible deducir que la
muestra M27 presenta una estructura en la transiciéon entre el estado amorfo y el cristalino.
En cambio las muestras M26 y M28 poseen la estructura de un sélido cristalino, tal como se
hallé en los resultados obtenidos por medio de la técnica XRD.
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Figura 50: Muestras del Grupo 6.
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El compuesto hallado en las muestras sintetizadas fue el C'dyV507 v segun la teoria, debe
presentar 3-11—6 = 27 modos normales de vibracion. Tal como se explico en la Seccién 2.2.3,
los movimientos vibracionales son asociados a la formacién de poliedros y en este caso se
puede saber que el compuesto C'dy V507 forma dos tipos diferentes de poliedros, con simetria
tetraédrica y uno mas que adquiere tal forma que es la unién de dos tetraedros, como se
aprecia en la Figura 51. El tetraedro se forma con un atomo de vanadio en el centro y cuatro
atomos de oxigeno en los vértices, es decir, un tetraedro V' Oy,. El segundo poliedro se ha
formado con un atomo de cadmio en su centro y seis de oxigeno en los vértices de éste,
C'dQOg. La simulacién de los poliedros se ha realizado en el sofware VESTA. Unicamente
se realizé el modelado de la celda unitaria del compuesto C'dyVo07 dado que fue el tnico
observado mediante las técnicas para el andlisis estructural.

(b) Poliedro CdOg

Figura 51: Poliedros formados por el compuesto C'dyV507.
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Zona de formacion de vidrios

Es en este punto, cuando se puede delimitar la zona de formacion de vidrios del sistema
ternario V305 — CuCly — C'dO, ya que los resultados obtenidos en difraccion de rayos X y
espectroscoia Raman coinciden completamente. El compuesto hallado en las muestras es el
CdyV507, tanto en aquellas con estructura cristalina, como las que presenta una estructura
amorfa. Las 28 muestras sintetizadas se representan en el tridngulo de Gibbs de la Figura 52,
en donde el color de cada una de ellas se le asigné de acuerdo a su estructura. Como ya se
mencioné anteriormente, aquellas de color rojo son las que presentan estructura cristalina,
las azules son las que formaron estructura vitrea y las que contiene ambos colores, son las
que se encuentran en la transicién entre ambos estados. Como se puede observar, la zona de
formacion de vidrios se encuentra bordeada por una linea de color naranja y se puede notar
que esta delimitada por aquellas muestras en la que el contenido de CuClly varia entre el 5y
30 % del peso total en cada muestra; en cuanto al contenido de V5,05 esta variacién va de 5 a
20 % y finalmente, en el contenido de C'dO la variacion va del 60 a 90 %, aproximadamente.

En los resultados de un estudio realizado con anterioridad, se observd que al mezclar
diferentes concentraciones de V5,05 y C'dO como reactivos, y utilizando el método de fundido
con enfriamiento rapido, se produjo una evolucion de compuestos de vanadato cristalino a
materiales amorfos. Para composiciones quimicas con un alto porcentaje en peso de V505,
se sintetizaron fases cristalinas del compuesto C'dyV207. Por otro lado, el alto porcentaje
de CdO condujo a la formacién de materiales amorfos [35]. De acuerdo con el diagrama de
la Figura 52, se observa que la relacién entre los compuestos V205 y C'dO en la zona de
formaciéon de vidrios del sistema V305 — CuCly, — C'dO presenta el mismo comportamiento
que el sistema binario V5,05 — C'dO ya mencionado. Asi, en este trabajo, se puede notar que
cuando los compuestos V505 y C'dO se encuentran en una relacién donde el porcentaje en
peso del contenido de V5,05 en las muestras esta presente en un rango de 5-25 % y el de C'dO
en un rango de 60-90 %, la estructura es amorfa.

Es evidente que tanto en la técnica de difraccion de rayos X como en la espectroscopia
Raman, no fue posible hallar ningiin compuesto que contenga C'u, inclusive su existencia
en las muestras sintetizadas podria ser cuestionada. Sin embargo, realizando los calculos
correspondientes se encuentra que el porcentaje molar de C'u en aquella muestra con el
35% del compuesto CuCly es de 14.2% mol. Ademas, el contenido en peso de C'u en la
misma muestra es de 0.8 gr. Por lo tanto, en las muestras cuyo porcentaje en peso de CuCls
es inferior, tanto el porcentaje molar, como el contenido en de Cu en gramos, resultara
todavia menor. La inclusion de C'u si esta presente, asi que de la caracterizacion estructural
se concluye que el C'u no ha logrado formar enlaces de tal forma que se logren compuestos
cristalinos detectables por las dos técnicas de caracterizacién llevadas a cabo. El efecto
en el aumento de CuCl, si es evidente, y en la siguiente subseccién se presenta el papel
desempenado por este compuesto.
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Figura 52: Representacion de la zona de formacién de vidrios en el triangulo de Gibbs.
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4.3. Estimacion de Band Gap y energias de Urbach

Las mediciones de espectroscopia de reflectancia difusa se realizaron en un espectro-
fotémetro SP-2 equipado con una esfera integradora. Los espectros se registraron a tem-
peratura ambiente, de 200 a 1700 nm. Un blanco de titanio se utilizé6 como referencia. Los
valores de reflectancia difusa se convirtieron a la funcion Kubelka-Munk descrita en la la Sec-
ci6én 2.2.4. A continuacion, se presentan los valores estimados para la energia del band gap E,
y la energia de Urbach Fy de las muestras elaboradas, valores encontrados mediante la ley
de Tauc y la de Urbach, respectivamente, cuyos procesos estan descritos en la seccion 2.2.4.
Dichos valores se han organizado en la Tabla 2, donde la primera columna muestra el nu-
mero de grupo; la segunda columna presenta la etiqueta correspondiente a cada muestra; la
tercera, el valor estimado de Ey; en la cuarta, el error correspondiente a dicha estimacion
y, finalmente la tltima columna hace referencia al valor estimado de Ey. En cada caso se
muestran dos graficas, donde primero se graficé ahr en funcién de la energia (hv)?, la linea
negra representa la forma en que se realizé en ajuste lineal para hallar £, de acuerdo a la
ley de Tauc. La segunda grafica representa el valor de £, en el eje vertical izquierdo en color
negro para todas las muestras pertenecientes a cada grupo, mientras que en el eje vertical
derecho, se representa su valor encontrado para Ey, en color azul. Ambos valores estdn en
funcién del contenido de CuCly en porcentajes de peso. Cada grafica estd acompanada con
las muestras de cada grupo representadas en el tridngulo de Gibbs.

4.3.1. Grupo 1

En la grafica de la Figura 53a se puede observar que el borde de absorcién se encuentra
aproximadamente entre de 673 y 514 nm, es decir, en la regién visible. De ahi que se podria
excitar las muestras con longitud de onda dentro de este rango y generar electrones libres.
Por otro lado, en la grafica de la Figura 53, se puede observar que para el conjunto de las siete
muestras que conforman el Grupo 1, el rango en donde se encuentra el valor estimado de £ es
de 1.97 a 2.42 eV y con comportamiento decreciente, mientras que con un comportamiento
creciente, la estimacién para Ep se encuentra en un rango de 0.15 a 0.37 eV. Es posible
observar que se tiene un comportamiento opuesto, ya que conforme aumenta el contenido de
CuCls en las muestras el ancho de la brecha de energia decrece y la magnitud de Ey asociada
el nimero de defectos incrementa. Esto se justifica asumiendo que los estados de sub-bandas
formados entre las bandas de valencia y conduccion debido a defectos, son responsables del
estrechamiento de la brecha del band gap. Con el aumento del contenido de CuCl'ly, el niimero
de niveles de defectos por debajo de la banda de conduccién aumenta hasta tal punto que el
borde de la banda se desplaza profundamente hacia el espacio prohibido, reduciendo asi la
diferencia efectiva entre bandas [31, 9]. El esquema de la formacién de la cola de Urbach y la
relacién con £, para las muestras se incluye en la Figura 54. Podemos inferir entonces, que
el CuCly podria actuar como generador de defectos dentro de la estructura de las muestras
durante el proceso de sintesis.
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Figura 53: Estimacion de los valores Ey y Ey para las muestras del Grupo 1.
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4.3.2. Grupo 2

De la Figura 55a se puede asumir que la absorcién de las muestras del Grupo 2 se
encuentra en el rango de luz visible, con longitud de onda entre los valores 590 y 720 nm.
Para las seis muestras que conforman este grupo, el valor de E,, se encuentra entre 1.71
y 2.15 eV, mientras que Ey estd entre los valores de 0.19 y 0.70 eV. Es posible notar en
la grafica de la Figura 55 que conforme el contenido de C'uCl,; aumenta en intervalos de
5% en la concentracién de las muestras en este grupo, E, va disminuyendo desde el valor
de 2.15 eV para la muestra M8 con el menor contenido de CuCls, hasta llegar a 1.71 eV
para la muestra que tiene el maximo contenido de este precursor en su composicion. En la
grafica, se puede notar que el valor de F, aumenta ligeramente de la muestra M9 a M10, sin
embargo, la tendencia decreciente se mantiene ya que esta diferencia se encuentra dentro del
error experimental. De manera equivalente a la descripcién del Grupo 1, el comportamiento
opuesto entre E, y Ey se atribuye completamente a los defectos que el CuCl;, ha introducido
en las muestras.

Colas de
Urbach
Eth
— 1
AE=E,,-E

Figura 54: Representacion de la ampliacién en los bordes de la banda de valencia y conduc-
cién, y por tanto en la formacién de la cola de Urbach en las muestras sintetizadas, inducido
por el aumento en la concentraciéon de CuCls.
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Figura 55: Estimacion de los valores Ey y Ey para las muestras del Grupo 2.
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4.3.3. Grupo 3

Los valores para la longitud de onda de absorcién para las muestras del Grupo 3 se
encuentran entre los valores 623 y 688 nm del espectro visible, de acuerdo con la gréfica
mostrada en la Figura 56. La grafica de la Figura 57 muestra los valores estimados para los
valores de I/, y Eyy en relacién con el contenido de CuCl; en las cinco muestras pertenecientes
al Grupo 3. El intervalo de los valores que toma F,; se encuentra entre 1.8 y 2.18 eV, mientras
que para Fp, este intervalo va de 0.32 a 0.71 eV. Al analizar la grafica, se observa un
comportamiento decreciente en los valores obtenidos de E,. Por otro lado, los valores de Ey
han adquirido un comportamiento creciente conforme el contenido de CuC'ls; ha aumentado,
dado que para a muestra M14, con el menor contenido de este precursor, se obtiene una
energia I/, de 1.8 eV, valor minimo de este grupo, y para la muestra M18 que cuenta con el
mayor porcentaje de CuCly, se ha estimado un valor £, de 2.18 eV. De esta forma, a pesar
de que se sabe que todas las muestras pertenecientes a este grupo tienen estructura amorfa,
se observa que conforme el contenido de CuCl, aumenta, £, disminuye y al mismo tiempo
EU-
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0.40 —-
0.35 —-
0.30 —-
0.25 —-

0.20 —

(chv) ? (eVem™)?

0.15
0.10 —

0.05 —

0.00

Figura 56: Aplicacién de ley de Tauc en el Grupo 3
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Figura 57: Estimacion de los valores E, y Ey para las muestras del Grupo 3.
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4.3.4. Grupo 4

En la grafica de la Figura 58 es posible observar que el valor de absorcién para las muestras
de este grupo se encuentran entre los valores 620 y 708 nm. En la Figura 59 se muestra la
grafica de los valores E, y Ey en funcién del contenido de CuCly de las cuatro muestras que
pertenecen a este grupo. En dicha grafica se puede notar un comportamiento en donde los
valores de F,; disminuyen desde la muestra M19 con el menor porcentaje de CuCly en su
contenido de ese grupo, hasta la muestra M21, posteriormente, al llegar a la muestra M22,
con el mayor contenido de este compuesto, aumenta el valor Ey de esta muestra. Por otra
parte, los valores de Ey; inicialmente decrecen desde la muestra M19 hasta la M21, cuyo valor
aumenta ligeramente con respecto a las anteriores, pero para la muestra M22 se observa que
este valor nuevamente disminuye. El rango de valores en que se encuentra F, es de 1.78 a
2.03 eV, mientras que para Ey, este valor se restringe de 0.43 a 0.55 eV. En el triangulo de
Gibbs correspondiente a las muestras de este grupo, se puede observar que precisamente es
la muestra M22 la que se encuentra en la transicién entre el estado amorfo y cristalino, lo
cual se interpreta en la disminucién de defectos y por lo tanto, en el crecimiento del su valor
E, debido a la recuperacién de una estructura ordenada.

(chv) ? (eVem™)?

LG R L B R R R R R
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

hv (V)

Figura 58: Aplicaciéon de ley de Tauc en el Grupo 4
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Figura 59: Estimacion de los valores Fy y Ey para las muestras del Grupo 4.
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4.3.5. Grupo 5

El valor de la longitud de onda de la absorcién de las muestras que conforman este
grupo se encuentra entre los valores 692 y 751 nm, de acuerdo a lo observado en la gréfica
de la Figura 60. Los valores de E, y Fy para las tres muestras pertenecientes al Grupo 5
se encuentran representados en la grafica de la Figura 61. El rango de energia para E, va
de 1.66 a 1.75 eV, cuyo comportamiento de dicho valor es el siguiente: primero, el valor
de E, = 1,72eV pertenece a la muestra M23, con el menor contenido de CuCly en su
composicion, posteriormente £, decrece a un valor de 1.66 eV en la muestra M24 y finalmente
adquiere el maximo valor en 1.75 eV para la muestra M25, que contiene el mayor porcentaje
de este precursor. Por otra parte, el comportamiento en los valores de Ey es el siguiente:
para la muestra M23 la energia asociada a los defectos adquiere un valor estimado de 0.28
eV, después aumenta a un valor de Ey = 0,33eV en la muestra M24 y en la muestra M25
disminuye ligeramente a un valor de 0.30 eV. Al observar la gréfica y la representacién de
este grupo en el diagrama de Gibbs, se puede deducir que el comportamiento contrario de
estos valores se debe a que tanto la muestra M24 y M25 se encuentran en el borde de la zona
de formacién de vidrios del sistema, mientras que la muestra M23 resulté con estructura
cristalina.
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Figura 60: Aplicacién de ley de Tauc en el Grupo 5
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Figura 61: Estimacion de los valores Fy y Ey para las muestras del Grupo 5.
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4.3.6. Grupo 6

El rango de absorcién de las muestras del Grupo 6 es de 652 a 775 nm, segiin se muestra
en la Figura 62. Para las tres muestras conformantes de este grupo, se obtuvieron los valores
de B, entre 1.59 y 1.89 eV, en cuanto al valor de Ey, los valores se estiman entre 0.21 y 0.78
eV. En la grafica de la Figura 63 los valores E; y Ey para la muestra M28 se encuentran
separados de los valores correspondientes a las dos muestras restantes del Grupo 6, debido a
que, como ya se ha mencionado anteriormente, esta muestra no mantiene el mismo contenido
de V505. La muestra M28 present6 un valor £, de 1.59 eV, mientras que Ey se estimo en 0.78
eV. Cabe destacar que del andlisis estructural se concluye que esta muestra es un cristal, lo
cual justifica el bajo valor de Ey. Como se aprecia en el tridngulo de Gibbs correspondiente
a este grupo, las muestras M26 y M27 mantienen el 35% de V5,05 en su composicién. La
muestra M26 presenta un valor de 1.89 eV para E,, ligeramente mayor que la muestra M27,
con un valor de 1.88 eV. En cuanto al valor de Ey para estas muestras, es posible notar
un aumento de 0.21 eV para M26 a 0.40 eV para M28. Este aumento en Ey; se justifica
razonablemente en el resultado de los estudios estructurales, ya que M26 es una muestra
con estructura cristalina y M28 se encuentra en la transicién entre en estado amorfo y el
cristalino, asi que es entendible que Ey sea mayor en aquella muestra que se encuentra en
el borde de la zona de formacion de vidrios.
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Figura 62: Aplicacién de ley de Tauc en el Grupo 6
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Figura 63: Estimacion de los valores Ey y Ey para las muestras del Grupo 6.

De acuerdo con los resultados obtenidos de la estimacién para los valores E, y Ey, el
aumento de C'uC'ly en las muestras elaboradas ha dado pauta a la formacion de defectos.
Especificamente el aumento de Cu ha generado los defectos en dos manera posibles. La
primera posibilidad es que el C'u se ha introducido entre los espacios intersticiales de la celda
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unitaria del compuesto C'dyV507. Otra manera posible en que el C'u se encuentra en la celda
unitaria, es reemplazando a los atomos de C'd. Esta afirmacion se realizé de acuerdo con
simulaciones.

Tabla 2: Resultados estimados para los valores F, y Ey.

| Grupo | Etiqueta | Band Gap (V) | Error (¢V) | Energia de Urbach (eV) |

M1 2.42 £0.03 0.15
M2 2.32 £0.03 0.28
M3 2.09 £0.02 0.35
1 M4 2.13 £0.02 0.58
Mb 2.05 +0.02 0.45
M6 2.15 £0.02 0.43
M7 1.97 +0.04 0.37
M8 2.15 £0.02 0.19
M9 1.98 £0.01 0.23
9 M10 2.04 +0.01 0.32
M11 1.92 £0.01 0.36
M12 1.92 +0.01 0.47
M13 1.71 £0.02 0.70
M14 2.18 £0.01 0.32
M15 1.94 +0.01 0.41
3 M16 1.88 £0.01 0.52
M17 1.85 £0.02 0.67
M18 1.80 £0.01 0.71
M19 2.03 £0.01 0.45
4 M20 1.94 +0.01 0.48
M21 1.78 £0.01 0.55
M22 1.97 £0.02 0.43
M23 1.72 £0.01 0.28
5 M24 1.66 £0.02 0.33
M25 1.75 £0.01 0.30
M26 1.89 +0.01 0.21
6 M27 1.88 £0.01 0.40
M28 1.59 £0.01 0.78
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Es importante mencionar que en el proceso de sintesis descrito en la Seccién 3.2, las
muestras obtenidas en bulto presentaban un aspecto obscuro, pero para llevar a cabo las tres
técnicas de caracterizacion las muestras se pulverizaron, y en este estado algunas de ellas
tenfan un color marrén ligeramente claro. De acuerdo a los resultados obtenidos mediante
DRS, en la Tabla 2 se puede notar que el méximo valor E; es de 2.42 ¢V, mientras que
el valor £, minimo es de 1.66 eV. De acuerdo con la teoria, se sabe que si un material
tiene un intervalo de banda suficientemente grande, la luz visible no puede ser absorbida,
porque los fotones no tienen suficiente energia para excitar a un electron desde la banda de
valencia a la banda de conduccion, y por lo tanto no pueden ser absorbidos. Por lo tanto,
cualquier foton se transmite o se refleja, por lo que veremos al material como blanco o
tal vez transparente (depende de la forma, estructura y demds). Experimentalmente, se ha
encontrado que aquellos materiales faltos de color o transparentes, tienen un valor £, entre
3.0y 5.4 e€V; los de color amarillo, de aproximadamente 2.6 eV; los de color naranja, de 2.3
eV; los materiales de color rojo, de 2.0 eV y los materiales de aspecto obscuro u opacos,
presentan un valor F, de entre 0.4 y 1.6 eV. De esta manera esta bien justificado el rango
de valores E, encontrado para las muestras elaboradas en este trabajo de tesis [30].

Cabe destacar que para estimar el valor F,; de cada una de las muestras, ya sean amorfas
o cristalinas, en la ecuacién 15, el nimero n se eligi6 igual a 1/2, para una transicién directa
permitida. Esta eleccién se realizé con base en que hay investigaciones en donde resulta que
al elegir el nimero n = 3/2 para transiciones indirectas permitidas, el valor E, es menor.
Aunado a esto, experimentalmente, cuando se realizan estudios de luminiscencia, al elegir
una transiciéon indirecta, resulta que los niveles introducidos por el dopaje se encuentra en
un valor de energia mayor que E,, lo cual no tiene sentido fisico.
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Conclusiones

Mediante el método de sintesis melt quenching se logré elaborar un total de 28 muestras
y, empleando técnicas de caracterizacion tales como difraccion de rayos X, espectroscopia
Raman y de reflectancia difusa, se ha cumplido con los objetivos planteados. Fue posible
determinar la zona de formacién de vidrios del sistema ternario V505 — CuCly — CdO. La
zona de formacion vitrea se hallé en aquellas muestras cuyo contenido de CuC'ly varia entre
el 5y 30 % de su peso total, la variacion de V505 se encuentra entre el 5 y 20 % y finalmente,
el contenido de C'dO se limita a porcentajes que van del 60 al 90 %. Se lograron obtener
muestras cristalinas y muestras con estructura que se localiza en la transicién entre el estado
vitreo y cristalino, delimitandose claramente de esta manera la zona de interés. Mediante
XRD se encontré el compuesto C'ds V507 v con los espectros Raman se confirmo su formacién
en las muestras elaboradas, ya que los modos principales pertenecen a dicho compuesto.
La investigaciéon anteriormente realizada que se tomé como referencia [1] demuestra que la
zona de formacion de materiales amorfos se extendié y desplazé hacia muestras con mayor
contenido de CuCls, lo cual representa una ventaja en cuando a la fabricacién, debido a
que un material sintetizado con CuCly es mas que factible que usar como precursor Cu,
dadas las ventajas que presenta un cloruro ante un metal, por ejemplo, un material con un
metal puede ser mas reactivo ante las condiciones del ambiente, corrosivo y tiende a oxidarse.
Por otra parte, al usar como precursor CuC'l, el costo de fabricacién disminuye. El valor
méximo obtenido en el valor E,; es de 2.42 eV y el minimo de 1.66 eV, mientras que los
valores de Ey estan en el intervalo de 0.15 a 0.78 eV. A pesar de no presentarse mediante las
técnicas de caracterizacion estructurales compuestos que contengan cobre, el cual realmente
se introdujo como dopante, mediante la técnica de reflectancia difusa fue posible observar
que el Cu?" ha actuado como generador de defectos en las muestras elaboradas, debido a
que cuanto mayor es el contenido del precursor CuCly el valor Eyy aumenta mientras que E,
disminuye. Se menciona especificamente al ién Cu?* debido a que muy probablemente el C1
haya sido reducido ya que su punto de fusion es mucho menor que la temperatura empleada
en la sintesis, a diferencia del C'u metdlico. Estos defectos creados conforme aumenta Cu™?
favorecen la creacion de puentes V-O-V de acuerdo con los resultados obtenidos mediante
espectroscopia Raman y de esta manera se producen los cristales, que concuerda con los
patrones de difraccién obtenidos mediante XRD.



Trabajo a futuro

= Sintesis de muestras con diferentes proporciones del sistema ternario VoO5 — CuCly —
CdO, en diferentes regiones del Triangulo de Gibbs. Zonas en donde el contenido de
CuCly predomina, ademas de la zona en donde el compuesto V505 es maximo.

= Conocer los compuestos cristalinos formados fuera del area de formaciéon de vidrios.

= Mediante técnicas de caracterizacion adecuadas, conocer las propiedades eléctricas de
todo el conjunto de muestras elaboradas del sistema V505 — CuCly — CdO.

= Mediante técnicas como SEM, XPS o EDS, comprobar la introduccién de Cu, ya que
en las técnicas de caracterizacion utilizadas en este trabajo de tesis no fue posible.
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