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En este trabajo estudiamos la estructura de un material vitreo cuya férmula general es: xMgO(1-x)(0.5V,0,.0.5M00,)2TeO, (0<x<0.9),
mediante medidas de densidad, volumen molar, empaquetamiento denso de oxigeno (OPD), calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y espectroscopia Raman; el comportamiento eléctrico se estudié por medio de espectroscopia de impedancia.

Encontramos que el catién magnesio induce el crecimiento de zonas levemente cristalizadas dentro del material. Dichas
nanocristalizaciones pudieron ser detectadas en mayor medida por microscopia de fuerzas atémicas (AFM) y en menor
medida se pudo observar en los patrones de difraccion de Rayos X (DRX).

Con respecto a las propiedades eléctricas, se puede establecer que el catién magnesio no actia como buen conductor iénico
en este material.

Palabras clave: vidrios de TeO,; semiconductores; conductividad idnica; espectroscopia de impedancia.
Electric behavior of functional glasses based on TeO,

In this paper we study the structural and electrical behavior of glass-ceramic material of general formula: xMgO (1-x)
(0.5V,0.,.0.5M00,)2TeO, (0<x<0.9) through measurements of density, molar volume, oxygen packing density (OPD), differential
scanning calorimetry (DSC) and Raman spectroscopy: electric behavior was studied by impedance spectroscopy. We found
that magnesium cation induces the growth of slightly crystallized areas inside the material. Those nanocrystallizations were
detected to a greater extent by atomic force microscopy (AFM) and in lesser extent by X-ray diffraction (XRD). Regarding the
electrical measurements, it can be established that magnesium cation does not act as good ionic conductor in this material.

Keywords: TeO, glasses; semiconductors; ionic conductivity; impedance spectroscopy.

1. INTRODUCCION

Los vidrios cuya matriz estd conformada por 6xidos de
TeO,, MoO, y V,0, (que acttian como formadores de red) son
relevantes desde el punto de vista de la ciencia basica asi como
en el aspecto tecnolégico.

Los vidrios con base en 6xido de Teluro son de interés
tecnoldgico debido a su bajo punto de fusién y a la ausencia
de higroscopicidad, lo cual limita las aplicaciones de vidrios
de fosfatos, silicatos asi como de boratos. Estos vidrios son
buenos materiales para ldseres (con aplicaciones no lineales),
foténica y en dispositivos para comunicacién [1]. Otras
propiedades de interés son: su estabilidad térmica, su repuesta
Optica y eléctrica [2]. Ademds, este tipo de sistemas poseen
un alto fndice de refraccién lineal y no lineal, y pueden ser
usados también en materiales foto-refractarios, dispositivos
no lineales y amplificadores 6pticos [3].

Tanto los vidrios binarios como los ternarios de 6xido de
telurio modificados con 6xidos de metales alcalinos y alcalino-
térreos han sido profundamente estudiados [4-17]. Por lo
contrario, los vidrios cuaternarios modificados con cationes

divalentes provenientes de 6xidos de metales alcalino-térreos
han sido poco explorados.

En este trabajo exponemos el estudio estructural y eléctrico
de vidrios del tipo xMgO(1-x)(0.5V,0,.0.5M00,)2TeO, en
todo el rango de composiciones. Presentamos informacién
experimental de valores de densidad, volumen molar,
empaquetamiento denso de oxigeno (OPD), calorimetria
diferencial de barrido (DSC), espectroscopia Raman y
espectroscopia de impedancia.

2. METODO EXPERIMENTAL

Se sintetizaron vidrios con base de TeO, del tipo xMgO(1-x)
(0.5V,0..0.5M00,)2TeO, para diferentes contenidos de MgO
con x= 0 - 0.9, mediante la técnica de quenching a partir de
reactivos de grado analitico: TeO,, MgCO,, MoO, y V,0..

Cantidades estequiométricas de cada uno de los reactivos
se pesaron de modo de obtener 10g de muestra. Los polvos
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Figura 1. Tg (temperatura de transicién vitrea) en funcién de X (contenido
de MgO). / Tg (vitreous transition temperature) versus X (MgO contet).

fueron homogenizados en mortero de dgata y para la fusién
se utiliz6 un crisol de platino.

El fundido se llevé a cabo en una mufla eléctrica durante
30 minutos en un rango de temperaturas entre 850 °C-900 °C,
dependiendo de la composicién. Durante el proceso, la mezcla
fue agitada frecuentemente para asegurar su homogeneidad.

El fundido fue vertido sobre una placa de aluminio
(previamente calentada a 200 °C) en forma de gotas y luego
templadas durante 2 horas sobre la misma placa para reducir
el estrés mecanico. Se obtuvieron gotas oscuras y brillantes,
las cuales gradualmente se tornaron translucidas con el
incremento en el contenido de MgO.

El registro de los patrones de difracciéon de Rayos X se
llevé a cabo sobre las muestras en polvo haciendo uso de
un difractémetro estandar Phillips PW-1710 provisto de un
contador de centelleo y un monocromador curvo de grafito a
temperatura ambiente. Las muestras fueron expuestas a una
radiacién Cu-Ka (A = 1.5406 A) en el rango de 3°-60° de 20
para confirmar su naturaleza amorfa.

La Temperatura de Transicién Vitrea (Tg) paralas diferentes
composiciones se establecié mediante Calorimetrfa Diferencial
de Barrido (DSC), obtenida del punto medio del salto en
la curva de C en funcién de la temperatura. Las curvas de
DSC se obtuvieron empleando un calorimetro Q20-0833, con
una rampa de calentamiento de 10 °C/min en el rango de
temperaturas de 25 °C-400 °C. La cota de error asociada a cada
medida de T, es de +1 °C.

Los espectros Raman de cada muestra se realizaron a
temperatura ambiente en al rango de 0 - 4000 cm™ usando un
espectrémetro i-Raman equipado con una linea de excitacién
de 532nm. La focalizacién de la muestra se hizo por medio
de un microscopio con un objetivo de 20x. Las medidas se
realizaron con una potencia de laser de 42mW para evitar
dafiar las muestras.

Con la finalidad de obtener los valores de conductividad
eléctrica para cada uno de los vidrios, las muestras fueron
pulidas hasta obtener pastillas con caras plano-paralelas y con
espesores entre 0.5 - 0.8 mm.

Ambas caras de las pastillas fueron pintadas
uniformemente con pintura conductora de plata para proveer

Figura 2. Patrones de difraccién de Rayos X para cada una de las com-
posiciones. / X ray diffraction patterns for each composition.

el contacto eléctrico adecuado. Las medidas de impedancia
se llevaron a cabo en un rango de temperaturas de 40 °C
hasta T=T,-15°C para evitar cambios estructurales en las
muestras, usando un método estdandar de medidas a.c con un
impedancimetro Solatron Impedance Analyzer (Model 1260)
complementado con un médulo 1296 de alta impedancia, que
permite determinar impedancias de teraohmios en el rango de
frecuencias de 1.102 Hz hasta 1.10” Hz y aplicando un voltaje
a.c con una amplitud de 800mV.

Los valores de densidad de cada muestra se obtuvieron
mediante el Método de Inmersién de Arquimedes, usando
agua destilada como segundo medio de desplazamiento. Se
realizaron 3 medidas de densidad, las cuales no difirieron
entre ellas en mds de +0.002 g para cada composicién; el valor
medio de las medidas es el que se reporta en este trabajo.

Las imdagenes topogrdficas de AFM se llevaron a cabo
sobre muestras planas previamente pulidas y “lavadas”
en ultrasonido para eliminar cualquier residuo que pueda
provenir de las lijas utilizadas durante el pulido. El equipo
utilizado fue un AFM NT-MDT con puntas Single Crystal
Silicon (NT-MDT CSGO01) en modo contacto.

3. RESULTADOS

Del andlisis de DRX surge que los materiales sintetizados
no presentan los tipicos picos agudos e intensos de una
estructura cristalina. Asi mismo, por medio del andlisis de
DSC se confirmé la naturaleza vitrea de las mismas. En la
fig. 1 se muestran los patrones de difracciéon de Rayos X
correspondientes a cada composicién donde no se observaron
picos agudos en ningun caso. Estos resultados hacen que
clasifiquemos inicialmente a estos materiales como vitreos.
Por otro lado, se observa un leve desplazamiento del pico
ubicado aproximadamente en 25 de 26 lo cual nos da lugar
a sospechar que estdn comenzando a formarse estructuras
cristalinas débiles dentro del material.

En la fig. 2 se muestran los valores de T (temperatura de
transicién vitrea) en funcién de X (contenido de MgO) para
el sistema en estudio. Cada una de estas temperaturas (Tg)
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Figura 3. Densidad en funcién de X (contenido de MgO). / Density
values versus X (MgO content).

se corresponden con la temperatura a la cual se produce el
cambio caracteristico en la pendiente de la capacidad calorifica
en cada termograma. Del grafico se observa que los valores de
T aumentan con el incremento en el contenido de MgO.

En la fig. 3 se representan los valores de densidad en
funcién de la composicién. De la figura se observa que
los valores de densidad aumentan con el incremento en
el contenido de MgO. Sin embargo, en el rango 0.4 < x <
0.6 se percibe un comportamiento diferente al esperado,
y no se observa una tendencia lineal. De los valores de
densidad se puede estimar el volumen molar (M_/8=V )y
el empaquetamiento denso de oxigeno (OPD= ntumero de
moles de oxigeno por unidad de volumen) para cada una
de las composiciones. En la fig. 4 se muestran estos valores
en funcién del incremento del contenido de MgO. A partir
de la figura surge que tanto los valores de V_ como los de
OPD disminuyen con el aumento en el contenido de MgO.

Figura 4. Volumen Molar y OPD en funcién de X (contenido de MgO).
/ Molar volume and OPD versus X (MgO content).

De aqui se puede inferir que existe un menor ndmero de
moles oxigenos por unidad volumen y por lo tanto un
menor empaquetamiento de la matriz vitrea. Esto se puede
interpretar considerando que al reemplazar V,0, y MoO, por
MgO, el niimero de oxigenos en la red disminuye. Estudios
estructurales previos de espectroscopia FTIR y Raman [18-19
y referencias alli citadas] muestran que la incorporacién del
6xido modificador (MgO) rompe enlaces Te-O, (TeO,)* (bpt:
bipirdmide trigonal) dando lugar a la formacién de unidades
(TeO,)* (pt: pirdmide trigonal) y a consecuencia de esto, el
ordenamiento tridimensional de la matriz cambia. Se puede
observar que la anomalia advertida en el comportamiento
de la densidad se pone de manifiesto con mas claridad adn
en los valores de OPD en el mismo rango de composiciones
mostrando que la formacién de las nano-estructuras citadas
anteriormente interfieren en el ordenamiento espacial de los
poliedros que dan origen a la matriz vitrea.

a) .

Figura 5: Imagenes de AFM realizadas en modo contacto sobre las composiciones: a) X=0.4, se puede observar con mayor detalle las nanocristali-
zaciones dispersadas; b) X=0.5 y ¢) X=0.6. / AFM images performed in contact mode over all compositions: a) x=0.4, it can be seen in more detail

the scattered nanocrystallisations; b) X=0.5 y ¢) X=0.6.
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Figura 6. Espectros Raman realizados a temperatura ambiente para
cada composicién. / Raman spectra for each composition.
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Figura 7: Diagrama de Nyquist para dos composiciones del sistema
(x=0.1y x=0.2) a 120 °C. / Nyquist diagram for two compositions of
the system (x=0.1 y x=0.2) at 120 °C.
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Figura 8. Representacién de Arrhenius para todas las composiciones.
/ Arrhenius representation for all compositions.
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En la fig. 5 pueden observarse imdgenes obtenidas por
AFM de las muestras correspondientes a x= 0.4, 0.5 y 0.6.
En ellas pueden observarse que a medida que aumenta x
aparecen regiones delimitadas inmersas en la matriz vitrea
que podrian ser compatibles con regiones nanocristalizadas,
las cuales podrian estar relacionadas con el comportamiento
anémalo de la densidad y del OPD. Sin embargo, una efectiva
caracterizaciéon de la naturaleza cristalina de estas islas, asi
como de su tamafio y estructura, deberd ser objeto de estudios
mas profundos y detallados.

Adicionalmente en la fig. 6 se muestran los espectros
Raman de cada una de las muestras del sistema. Del anélisis
de éstos, se pudieron identificar las bandas caracteristicas
(obtenidas de la literatura) de este tipo de sistemas: la banda
ubicada en 460 cm™ corresponde a la flexion Te-O-Te; 680 cm™
banda de tensién Te-O_ bpt (bipirdmide trigonal) de unidades
[TeO,]*; 770 cm™ banda de tension Te-O pt(pirdmide trigonal)
en unidades [TeO,]* [20]; 907-931 cm™ modo de estiramiento
de unidades de VO, [21].

Con el fin de estudiar las caracteristicas conductoras del
sistema, se midié para cada composicién la impedancia Z y
en angulo de fase ¢ en funcién de la frecuencia. Los datos
obtenidos se analizaron utilizando un software especifico
(ZVIEW2) para obtener la resistencia de la muestra.

En la fig. 7 se presenta la respuesta eléctrica obtenida
por espectroscopia de impedancia a través de un diagrama
de Nyquist. Para evitar confusiones, se muestra a modo de
ejemplo la respuesta de dos de las composiciones a 120 °C,
pero cabe aclarar que este comportamiento se observa en todas
las composiciones. En la figura se puede observar la formacién
de dos semicirculos. Sabiendo que la diferencia en la capacidad
de cada uno de ellos difiere en aproximadamente 3 6rdenes de
magnitud se puede comprobar que el primero (el semicirculo
de alta frecuencia) corresponde a la respuesta eléctrica del
material mientras que el segundo corresponde a la respuesta de
la interface existente entre el material y el electrodo.

A partir de la interseccién del semicirculo con el eje real
(Z') se puede obtener el valor de la resistencia para cada
temperatura y a partir de estos valores (utilizando dos circuitos
en serie RCPE,, como circuito equivalente) determinamos
los valores de conductividad, verificando que la respuesta
del sistema se corresponde con un comportamiento tipo
Arrhenius, segtin la siguiente ecuacién:

o.T = A.et/kt [ec.1]

En la fig. 8 se representan los valores de log [0.T /
(S.em™.KM)] vs. T* (K?). Del ajuste lineal de dichos valores
se obtiene para cada composicién una tnica pendiente que
se corresponde con la energia de activacién del proceso de
conduccién.

En la fig.9 se muestran los valores de energia
de activacién y la isoterma a 400K en funcién de la
composicién. En esta figura se puede notar un cambio
abrupto en el comportamiento de los valores de E, para las
composiciones con x > 0.6. En la isoterma se puede ver que
la sustitucion progresiva de MoO, y V,0, por MgO da lugar
a una disminucién en la conductividad para todo el rango
de composiciones. De la bibliografia sabemos que cuando
x>0 el proceso de conduccién estd dominado por el polaron
hopping (mecanismo por salto electrénico entre los estados
Vred>Vex), Mientras que cuando el 6xido modificador es un
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6xido alcalino el mecanismo de conduccién dominante es
6 1.3 iénico cuando x=>1, poniéndose de manifiesto un punto

. \'\ s de inflexién un para valores de préximos a 0.5. En este
'\ ./ ’ caso, contrariamente, la isoterma contintia disminuyendo
. L. ..
-8 S 1.1 frente al aumento del 6xido modificador (MgO). Esto se
o °\ 10 presenta como una evidencia clara de la incompetencia del
'\. < catién magnesio como portador de carga en esta clase de
s 104 2 09 §_ matriz vitrea. Haciendo de este material un pobre material
S 114 0.8 > iénico.
@ ° o . .
- o7 i Por otro lado, se observaron anomalias a bajas
/_/' frecuencias (inferiores a 1kHz) durante el proceso de
134 n b 0.6 . . . .
./'/ Ny medida de la 1mpedanc1§ con el C.amblo de ter/nperatura,
asd L 05 tal como se ve en la fig. 10. Dicha anomalia aparece
—@— Conductividad . . 2 . .
. —ata durante el primer ciclo térmico mientras que desaparece
- 0.4 . . o .
00 04 02 03 04 05 06 07 08 09 durante el segundo ciclo. Esto podria atribuirse a corrientes
XMgO estimuladas térmicamente, asociadas a la carga retenida

en el material por el proceso de “quenching”. Se observa
que este fenémeno no es reversible, y por esta razén para
los andlisis de respuesta eléctrica, se han considerado las
medidas realizadas en segundos ciclos.

Figura 9. Isoterma de conductividad a 400K y Energfa de activacién en
funcién de X (contenido de MgO). / Conductivity isotherm at 400 K
and Activation energy versus X (MgO content).
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Figura 10. Anomalia presente en la medida de impedancia durante el primer ciclo térmico a baja frecuencia. / Low frequency anomalies present
during the first thermal cycle.
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4. CONCLUSIONES

Elmaterial en todas sus composiciones es mayoritariamente
vitreo de acuerdo con los resultados de DRX y DSC. Sin
embargo, se observaron nanocristalizaciones dispersas en las
imagenes de AFM que permiten explicar la variacién anémala
de la densidad. No obstante, debido a que estas regiones
aparecen en pequefla proporcion no son detectadas en las
medidas de espectroscopia de impedancia.

Por otro lado, con el aumento de la concentracién de MgO
los valores de densidad aumentan mientras que disminuyen
tanto V_y el OPD, lo que permite confirmar que la matriz
vitrea se hace menos compacta.

La sustituciéon de V,0, y MoO, por MgO aumenta la
resistividad delas muestras y se puede ver que la conductividad
del sistema satisface un comportamiento tipo Arrhenius
con una tdnica pendiente y por ende un dnico mecanismo
dominante en el proceso de conduccién. Sin embargo, vale la
pena sefialar que se pueden diferenciar dos conjuntos en esta
respuesta eléctrica: 0.1< x < 0.6 y 0.6<x<0.9. Que coincide con
el comportamiento mostrado en la E_en funcién de x.
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