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1. Introducción 

 

Aunque actualmente se encuentra formalmente acuñado el término “procesado 

de materiales por láser”, éste resulta poco preciso por cuanto se refiere 

particularmente a procesos de tratamiento térmico de superficies. Una 

oportunidad que ofrece la tecnología ya desarrollada con dicho fin, y que ha 

sido poco explorada a día de hoy, consiste en su explotación como activador 

foto-térmico y foto-químico de reacciones químicas en estado sólido.  Las 

propiedades intrínsecas de la radiación láser, su coherencia y carácter 

monocromático, son las que justifican en buena medida su interés como 

herramienta tanto en aplicaciones de carácter industrial como en estudios de 

naturaleza científica. Así, la coherencia espacial permite alcanzar condiciones 

extremas de focalización que posibilitan densidades de potencia inaccesibles 

por otros medios. Por otra parte, su monocromaticidad, junto con la posibilidad 

de sintonizar la emisión en longitudes de onda muy concretas, permite la 

activación selectiva de determinado tipo de transiciones. De esta forma, la 

elevada densidad de potencia y la direccionabilidad de la radiación permiten 

tratamientos térmicos y/o transformaciones químicas con resoluciones del orden 

de hasta 1 μm. La posibilidad de efectuar tratamientos superficiales selectivos 

con semejante resolución abre el camino a aplicaciones tecnológicas muy 

diversas que abarcan desde los sistemas de marcaje, obtención de 

heteroestructuras funcionales y directamente la modificación química de la 

superficie utilizando el láser como activador de reacciones químicas (p. ej. de 

nitruración superficial de metales). 
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2.  ALEER 

 

El acrónimo ALEER (Amplificación de Luz por Emisión Estimulada de 

Radiación) es la equivalencia española del acrónimo inglés LASER (Light 

Amplification by Stimulated Emission of Radiation). i Un sistema láser básico 

consta de 3 partes fundamentales: medio activo, fuente de energía para la 

excitación del medio activo y una cavidad donde esta confinado el medio activo 

denominada resonador óptico. El proceso fundamental para explicar la 

formación de la radiación láser es la emisión estimulada de radiación. Este 

proceso fue predicho por Einstein en 1916 1 y confirmado experimentalmente 

por Ladenburg en 1928. No obstante, los primeros láseres operativos no fueron 

diseñados hasta la segunda mitad del siglo XX. 

 

2.1.  Medio Activo 

 

El medio activo da el nombre al sistema láser puesto que las características de 

potencia y longitud de onda de la radiación están determinadas principalmente 

por él. Muchos materiales pueden ser preparados para mostrar el fenómeno de 

la emision estimulada de radiación, pero sólo unos pocos presentan 

características energéticas adecuadas puesto que la inversión de población de las 

                                                      
i Desde 1802 se encuentra acuñada en la lengua castellana la palabra láser, sin embargo, su 

significado ha variado mucho desde entonces: Diccionario de la RAE, edición 1802 - Láser. S. m. 

Planta de que se saca un jugo, ó goma de mucho uso en la medicina. láser. Diccionario de la 

RAE, edición 1992 - Láser. (Sigla del ing. Light amplification by stimlated emission of 

radiations.) m. Dispositivo electrónico que, basado en la emisión inducida, amplifica de manera 

extraordinaria un haz de luz monocromático y coherente. || 2. Este mismo haz.. 
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partículas que componen este medio activo es un requisito imprescindible para 

poder emplearlo como medio activo en un sistema láser. La inversión de 

población consiste en que la proporción de átomos o moléculas que se 

encuentran en estados excitados de energía es superior a la proporción que se 

encuentra en el estado fundamental. y permite que la amplificación de radiación 

por emisión estimulada de radiación prevalezca sobre la auto absorción de 

energía. Para conseguir la inversión de población, ademas de disponer de una 

fuente de energía apropiada, es necesario un medio activo cuyo tiempo de vida 

de las especies en estado excitado sea superior al tiempo de vida de las especies 

en el estado fundamental. 

 

El primer dispositivo experimental basado en la emisión estimulada de 

radiación fue el maser y se desarrolló simultáneamente por tres equipos de 

investigadores independientes en 1951, el equipo de Townes, el de Weber y el 

de Prokhorov y Basov. 2, 3, 4 En un maser se produce la amplificación de 

microondas por emisión estimulada de radiación. Así pues, es un dispositivo 

equivalente al láser pero que emite radiación electromagnética de frecuencia 

más baja a la radiación electromagnética considerada como luz. El primer 

sistema láser operativo fue presentado por Maiman en 1960 y estaba basado en 

el rubí (Al2O3 dopado con Cr(III)). 5 Desde 1960 hasta la actualidad muchos 

láseres han sido desarrollados a partir de gran variedad de medios activos y 

muchos otros se encuentran actualmente en desarrollo. En una primera 

clasificación podemos dividir a los láseres atendiendo al estado físico de su 

medio activo: láseres de sólidos y de gas. Los láseres empleados en el 

tratamiento de materiales son, actualmente: CO2, CO, Nd-YAG, Vidrio de Nd, 

Excímero (KrF, ArF, XeCl) y láseres de diodos (GaAs, GaAlAs, InGaAs, GaN 

y otros). El haz láser generado será monocromático cuando las transiciones se 

produzcan entre estados electrónicos (láser de  Nd:YAG) o vibracionales 

(láseres de CO2, CO, etc.) y será policromático cuando la transición se produzca 
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entre pozos energéticos y estados fundamentales (láseres de excímeros, Ti-

zafiro, etc.). 

 

En la tabla siguiente se resumen las principales características de algunos de los 

láseres desarrollados hasta la fecha y de aquellos que se encuentran en estado de 

investigación: 

 

Láser λ  (µm) Medio activo Potencia 

He-Ne 
0.54, 0.63, 

1.15, 3.40 
He:Ne (9:1) [0.5, 50] mW 

He-Cd 0.33, 0.44 Mn+ (g) [50, 150] mW 

Excímero 

0.175 

0.222 0.240 

0.308 0.351 

0.351 0.353 

ArCl 

KrCl 

XeCl 

XeF 

[ <1, 100] W 

CO2 9.6, 10.6 CO2 , He y  N2 [30, 30 000] W 

Rubí 0.6943 Al2O3 +  Cr(III) < 1 W 

Nd:YAG 1.06 Y3Al5O12 : Nd [50, >5000] W 

Diodos [0.750, 0.850] GaAs - GaAlAs 

Diodos 50 µm: 0.5W 

Barras 1cm: 20 W 

Pilas: [750, 1000] W 

FEL 2.5, 4, 8 e- [106, 109] W 

 
Tabla 2.1.1. Principales características de algunos sistemas 

láser empleados actualmente y en desarrollo. 
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2.2.  Fuente de Energía 

 

La fuente de energía se encarga de excitar a los átomos o moléculas del medio 

activo a sus niveles excitados para conseguir la inversión de población. Una vez 

se ha conseguido la inversión la fuente de energía debe mantenerla por lo que el 

aporte de energía es continuo. 

 

En los láseres de gas, CO2, CO, He-Ne, etc., y en los láseres de diodos la fuente 

de energía es de descarga eléctrica. En los láseres sólidos, Nd:YAG, etc., la 

fuente de energía es de tipo óptico: lámaparas de descarga, diodos emisores de 

luz o incluso otros láseres. 

 

2.3.  Resonador o Amplificador Óptico 

 

Einstein predijo en 1916  la existencia del fenómeno de la emisión estimulada 

de radiación. 1 El análisis de la radiación emitida de cuerpos calientes le 

permitió postular la existencia de un término de emisión de radiación activado 

por el choque de un fotón de radiación contra especies excitadas y que provoca 

la emisión de un fotón de energía igual a la diferencia de energía entre el estado 

excitado y el fundamental. Su postulado afirma que los nuevos fotones emitidos 

por las especies excitadas tienen la misma fase, la misma dirección y la misma 

polarización que los fotones originales, son fotones coherentes. Este es el 

proceso fundamental que da origen a una radiación láser; la emisión de 

radiación entre un estado excitado y un estado fundamental estimulada por el 

choque de fotones contra especies en estados excitados. Si los nuevos fotones 

pueden recorrer de nuevo el medio activo serán capaces de estimular a su vez la 

emisión de nuevos fotones coherentes por parte de especies excitadas y el haz 



Introducción 

8 

láser se amplificará en intensidad con cada recorrido de los fotones coherentes a 

través del medio activo: esta es la función del resonador. 

 

Los parámetros mas importantes implicados en el diseño de una cavidad para un 

resonador o amplificador óptico son las características y disposición de los 

espejos y la longitud de la cavidad. 

 

2.4.  Características y disposición de los espejos 

 

El resonador o amplificador óptico tiene la función de permitir la emisión 

estimulada de radiación entre las especies del medio activo excitadas. Un 

resonador óptico esta compuesto, generalmente, de dos espejos situados en 

ambos extremos del medio activo. La función del resonador es dirigir los haces 

de fotones coherentes hacia el medio activo de manera que, en condiciones de 

inversión de población, puedan generar nuevos fotones coherentes que 

continúen la estimulación de la emisión de radiación. Es por ello que a los 

resonadores ópticos se les conoce también por el nombre de amplificadores 

ópticos, puesto que convierten un único fotón en un haz de fotones coherentes, 

o dicho de otro modo, amplifican la luz por emisión estimulada de radiación. 

Los espejos destinados a láseres de CO2 se fabrican de seleniuro de zinc, 

arseniuro de galio o teluro de cadmio y para láseres de YAG se utilizan espejos 

de BK7 fused silica. 

 

El resonador óptico debe permitir la salida de una porción de la energía presente 

en su interior, para lograrlo se han desarrollado varios diseños: resonadores 

estables e inestables. Los resonadores estables convergen la radiación hacia el 

interior de la cavidad por medio de un espejo totalmente reflectante y otro 

parcialmente reflectante. El espejo parcialmente reflectante esta recubierto 
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superficialmente con capas de material que aseguren el nivel de reflexión 

adecuado. Los resonadores inestables están formados por dos espejos totalmente 

reflectantes y permite la salida de la radiación a través del borde del espejo de 

salida que es de un diámetro menor. Los resonadores inestables generan un haz 

en el que existe una zona central de baja densidad de potencia para solucionar 

este problema se han desarrollado los resonadores con ventana aerodinámica; su 

espejo de salida es totalmente reflectante con una abertura circular central y una 

ventana accionada por una corriente de gas controla la emisión. Los láseres de 

elevada potencia utilizan normalmente resonadores inestables para evitar la 

rotura de los espejos de salida debido a la densidad de energía. En la Figura 

2.4.1 se muestra un esquema de los diferentes tipos de resonadores. 

 

 
Figura 2.4.1. Diseño de resonadores ópticos. a) resonador 

estable b) resonador inestable y c) inestable controlado por 

corriente de aire. 

 

Medio Activo

Medio Activo

Medio Activo

R = 100% 

R = 100% 

R = 100% 

R = <100% 

R = 100% 

R = 100% 

a) 

b) 

c) 
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2.5.  Medidas de la cavidad resonante 

 

Las medidas de una cavidad óptica determinan, en última instancia, los modos 

de una cavidad óptica. Los modos de una cavidad óptica son todas aquellas 

distribuciones de campo electromagnético que cumplen las ecuaciones de 

Maxwell y las ecuaciones de contorno de una cavidad. Estas condiciones de 

contorno son las siguientes: 

 

1. El cambio de fase total de la onda, al realizar un camino completo de 

ida y vuelta debe ser 2πq, siendo q un número entero. A q se le conoce 

con el nombre de modo longitudinal e influye en la monocromaticidad 

y longitud de onda de la emisión láser. Para que esto se cumpla la 

longitud de la cavidad óptica (L) debe ser un múltiplo entero (q) de la 

semilongitud de onda asociada (λ/2): 

 

Lq =⋅
2
λ

     1 

 

2. En una sección transversal del resonador la distribución de campo debe 

reproducirse a sí misma después de un camino completo de ida y vuelta. 

Cada una de las distribuciones de campo se conoce como modo 

transversal electromagnético, TEM. Cada TEM lleva asociados dos 

enteros, m y n, que indican el número de nodos en dos direcciones 

ortogonales contenidas en una sección transversal. Los modos TEMmn 

intervienen en el diámetro del haz a la salida del generador, su 

divergencia y la distribución de intensidad en una sección transversal. 

La tabla siguiente muestra algunos modos TEMmn. A mayor orden de 

modo TEMmn más difícil resulta focalizar el haz sobre un punto 

concreto. 6  
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 n = 0 n = 1 

 

 

 

 
m = 0 

TEM00 TEM01 

 

 

 

 
m = 1 

TEM10 TEM11 

 
Tabla 2.5.1. Varios modos transversales TEMmn. 

 

El modo TEM00 es la distribución de campo más útil en el procesado de 

materiales porque es aquella que presenta una mayor homogeneidad en la 

distribución de energía. 
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3. Láser de CO2 

 

Los sistemas láser de CO2 son los sistemas de mayor implantación en la 

industria. El láser de CO2 cubre un amplio rango de aplicaciones que van desde 

la soldadura, corte, tratamientos térmicos de metales y aplicaciones médicas, 

etc. Su menor precio por vatio (figura 3.1) comparado con otros láseres, la 

escalabilidad de potencia y la elevada eficiencia económica para su longitud de 

onda de emisión (10.6 µm, IR lejano) son las principales razones de la 

implantación industrial. 
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Figura 3.1. Gráfica que representa el coste en dólares por 

vatio para tres sistemas láser utilizados en el procesado de 

materiales. 
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3.1.  Descripción general del sistema láser de CO2 

 

El sistema láser de CO2 EasyLaser Scriptmark 100W ha sido el sistema láser 

utilizado para desarrollar el trabajo experimental descrito en este trabajo, por 

ello se incluye una descripción de su funcionamiento y de sus principales 

características. 

 

En la figura 3.1.1 se representa un esquema de un dispositivo láser de CO2 

similar al empleado en nuestro trabajo. El sistema de refrigeración se encarga de 

mantener a la mezcla gaseosa a baja temperatura. La fuente de energía de tipo 

eléctrico, la cavidad de confinamiento que contiene al medio activo (mezcla 

gaseosa) y junto con los espejos, uno completamente y otro parcialmente 

reflectante, forma el resonador donde se produce la emisión láser. 

 

 
Figura 3.1.1. Esquema de un resonador láser de CO2. 

 

Tal y como se ha indicado para explicar la generación de radiación láser en la 

sección anterior, el sistema láser posee una cavidad resonadora, de  tipo estable, 

en cuyos extremos hay dos espejos, uno de ellos ~100% reflectante y el otro 

parcialmente reflectante. El medio activo esta compuesto por una mezcla de 

Fuente de energía (eléctrica) 
Entrada refrigerante 

Salida refrigerante 

Espejo R < 100 % Espejo R = 100 % Medio activo: CO2  - He/N2 
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gases con la siguiente composición: CO2, 1 parte, He, 8 partes y N2, 1 parte a 

una presión de entre 5 y 30 Torr. La función de cada uno de los gases se 

describe más adelante. 

 

La fuente de energía es una fuente eléctrica que consigue la inversión de 

población a base de producir descargas eléctricas en el interior del resonador. 

Las descargas eléctricas convierten en plasma a la mezcla gaseosa que 

constituye el medio activo, el He presente en el medio ayuda a la estabilización 

del mismo. En el plasma formado las moléculas adquieren estados excitados de 

energía, algunas de ellas se sitúan en los niveles excitados de vibración 

asimétrica (001). La desactivación de estas moléculas de CO2 en estado 

excitado se produce a través de dos caminos, uno de mayor probabilidad que el 

otro. Una representación de estas vibraciones se encuentra en la  

Figura . El primero y más probable, denominado P10, induce a la emisión de un 

fotón de longitud de onda 10.6 µm para caer a niveles rotacionales de 

estiramiento simétrico excitados de menor energía que los asimétricos, 

concretamente desde el nivel rotacional J = 9 de la vibración 001 al J = 10 de la 

vibración 100. El segundo camino, menos probable y denominado R10, lleva a 

la emisión de un fotón mas energético, longitud de onda de 9.6 µm, para situar a 

las moléculas de CO2 en niveles rotacionales de bending excitados, 

concretamente desde el nivel rotacional J = 11 del nivel vibracional 001 al J = 

10 del 020. 7 Desde los niveles de estiramiento simétrico (100) o los de bending 

(020) se produce la desactivación energética hasta niveles menos energéticos de 

bending (010), a través de caminos no radiativos que implican interconversiones 

internas o a través de cesiones de energía por transferencia a los átomos de He 

presentes en el medio. 
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Vibración Esquema Energía 

Estiramiento Simétrico 

(Inactiva en IR) 

(100) 

 

4·1013 Hz 

Estiramiento Asimétrico 

(001) 

 

7·1013 Hz 

Bending 

(0x0) 

 

2·1013 Hz 

 
Figura 3.1.2. Modos de vibración de la molécula de CO2 

implicados en la emisión láser. 

 

En la cavidad del medio activo existirán uno o varios fotones que emitidos en 

estas desactivaciones discurran a través del eje óptico del resonador, de esta 

forma comenzarán a oscilar confinados en el interior de la cavidad una y otra 

vez. Existe la probabilidad, en mayor medida caso de mantenerse la inversión 

de población en el medio activo, de que estos fotones incidan sobre moléculas 

de CO2 en estados vibracionales excitados asimétricos (001), en el momento 

que esto ocurra se producirá la emisión estimulada de radiación de un fotón con 

las mismas características de longitud de onda, fase, dirección y polarización 

que el primero, desactivándose la molécula a estados menos energéticos. A 

partir de este momento, el fotón original dará paso a un haz láser de fotones 

coherentes, tal y como se describió en la introducción. Por las características del 

medio activo, posibilidad de que la desactivación transcurra por dos caminos y 

existencia de varios niveles de vibración molecular, el haz láser presenta una 

pequeña distribución de longitud de onda en el intervalo [9, 11] µm, aunque las 

longitudes de onda que predominan son 9.6 y 10.6 µm en mayor medida. 

OCO

OCO

OCO
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Figura 3.1.3. Diagrama energético de los niveles 

vibracionales del N2 y CO2 implicadas en la emisión láser 

del láser de CO2. 

 

El proceso descrito anteriormente es, en esencia, común a muchos láseres de gas 

y por ello las características de potencia y estabilidad del haz no deberían ser 

diferentes al resto. Sin embargo, la función del N2 presente en el medio activo 

marca la diferencia entre el láser de CO2 y otros láseres. La molécula de N2 

vibra en un solo modo: vibración simétrico, inactivo al IR, alcanzable mediante 

la excitación por arco eléctrico de la fuente de energía del sistema y con 

características metaestables, por lo que su desactivación es lenta. Uno de sus 

estados de vibración excitados tiene una energía muy similar a la energía de 

vibración asimétrica de la molécula de CO2 (001), aproximadamente 20 cm-1 

menos, ya que la constante K del enlace de la molécula de N2 es similar a la de 

CO2. Las moléculas de N2 pueden perder esta energía de vibración por 

colisiones contra las paredes del resonador o por cesión por resonancia a 

N2 

ΔE = 18 cm-1 

Vibración 

Asimétrica 
Vibración 
Simétrica Bending

hv = 9.6 µm 

hν = 10.6 µm 

CO2 

Vibración 

Simétrica 

0 0 0 

0 0 1 
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moléculas de CO2 en estado fundamental. De esta forma, el N2 excitado 

transfiere su energía a la molécula de CO2 alcanzando éstas estados excitados de 

vibración asimétrica.6, 8 Este aporte extraordinario de moléculas de CO2 a 

estados excitados de energía permite alcanzar valores de potencia y estabilidad 

de haz muy superiores al resto de láseres. Esta transferencia de energía puede 

producirse únicamente cuando el CO2 se encuentran a baja temperatura, por lo 

que los sistemas de CO2 deben contar con un sistema refrigerante de la mezcla 

gaseosa del medio activo. Un esquema del proceso se representa en la figura 

siguiente. 

 

3.2.  Modo de Operación 

 

El modo de operación de este láser es continuo. Esto quiere decir que la fuente 

de energía eléctrica mantiene la inversión de población en el medio activo, 

asegurando una corriente de fotones coherentes durante todo el tiempo que dura 

la emisión del haz. En la sección posterior se tratarán los efectos que este modo 

de operación tiene sobre la superficie de los materiales y las diferencias con los 

modos de operación pulsados de alta y baja frecuencia. 

 

3.3.  Potencia, densidad de potencia y modo TEM 

 

La máxima potencia del láser de CO2 de 100W, sin embargo la máxima 

potencia de trabajo es de 89.9W. El control de potencia se realiza desde un 

potenciómetro situado en la consola central del aparato. El equivalente en W 

para cada una de las posiciones de este potenciómetro se encuentra representado 

en el apéndice. Uno de los parámetros más relevantes relacionado con la 

potencia de trabajo es la densidad de energía dinámica, descrito en la sección 
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4.1, porque engloba a la mayoría de parámetros operacionales del sistema: 

velocidad de haz, diámetro de spot, resolución, etc. En las siguientes figura se 

muestran los valores que adopta para distintas velocidades. 

1.E+04

1.E+05

1.E+06

1.E+07

1.E+08

50 60 70 80 90 100

% Potencia

J 
/ m

^2

20
200
500
2000

 
Figura 3.3.1. Densidad de energía dinámica para cuatro 

velocidades de haz representativas. 

 

3.4.  Posicionamiento y focalización del haz 

 

El sistema Easy Laser 100W esta provisto de un sistema de posicionamiento del 

haz basado en óptica móvil. Esto quiere decir que la cavidad resonadora y la 

superficie que va a ser irradiada permanecen fijas en el espacio y que un sistema 

de espejos móviles controlados por galvanómetros es el encargado de guiar el 

haz hacia las posiciones previamente fijadas en el software de control del 

sistema. Estos espejos tienen un recubrimiento de seleniuro de zinc y pueden 

alcanzar una velocidad de movimiento de 700 mm/s. En el software de control 

la velocidad puede adoptar valores en el intervalo de [0, 20000] u.a. Una 
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estimación de la equivalencia entre estas u.a. y mm/s se puede encontrar 

detallada en el apéndice correspondiente. 

 

La lente con la que esta equipado el sistema para focalizar el haz esta fabricada 

en seleniuro de cinc. Es una lente de campo plano y tiene una distancia focal de 

195 mm abarcando un campo de 100 cm2 (10 cm x 10 cm) con un tamaño de 

puntero de 200 µm. 

 

 
Figura 3.4.1. Sistema de posicionamiento del haz de óptica 

móvil. Los espejos tienen un recubrimiento de ZnSe que 

garantiza su reflexividad total y su movimiento esta 

controlado por un galvanómetro controlado por software. 

La lente de campo plano de ZnSe focaliza el haz sobre el 

área de trabajo. 
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El laboratorio láser del ICMUV esta equipado actualmente con 4 láseres cuyas 

longitudes de onda abarcan desde el UV hasta el IR lejano, de manera que es 

potencialmente posible inducir una gran cantidad de fenómenos mediante la 

irradiación En la tabla 3.4.1 se resumen sus características. 

 

 
Figura 3.4.2. Esquema de la lente de campo plano utilizada 

en el láser de CO2 mostrando sus principales características 

geométricas. 

rfocal = 0.2 mm 

Plano focal 

d f = 195 mm 

Lente de campo plano 

Profundidad de foco 
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 λ W Modo de Trabajo Frecuencia (KHz) 

CO2 10.6 µm 100 Continuo Contínuo 

CO2 10.6 µm 30 Contínuo o Pulsado < 100 

Nd:YAG 1.06 µm 55 Continuo o Pulsado < 100 

Nd:YAG dupl. 532 nm 5 Continuo o Pulsado < 100 

Nd:YAG tripl. 355 nm 3 Continuo o Pulsado < 100 

 
Tabla 3.4.1.  Sistemas láser que actualmente dispone el 

laboratorio láser del ICMUV. 
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4.  Procesado de materiales con láser 

 

Los parámetros que caracterizan la naturaleza y los resultados de la interacción 

de la radiación láser con los materiales se pueden dividir en dos grandes grupos: 

las propiedades de la radiación incidente y las propiedades del material que 

recibe dicha radiación: 

 

o Propiedades de la radiación: 

o Longitud de onda del láser. 

o Modo de operación: Contínuo y Pulsado. 

o Tiempo de interacción con el material. 

o Distribución de intensidad de la radiación. 

o Densidad de potencia del haz: estática y dinámica. 

o Propiedades del material: 

o Propiedades Ópticas: reflectancia, absorbancia y estado de la 

superficie. 

o Propiedades Termodinámicas: conductividad térmica, calor 

específico, temperatura, etc. 

 

4.1.   Propiedades de la radiación 

 

4.1.1. Longitud de onda del láser 

 

En las secciones anteriores se ha descrito que en un sistema láser es el medio 

activo el que determina el tipo de radiación emitida por el sistema. En la figura 
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4.1.1.1 se muestran algunos de los sistemas láser desarrollados hasta la fecha, 

como se puede comprobar existen láseres que emiten en muchas zonas del 

espectro electromagnético. Los efectos que se producen por la interacción del 

láser en los materiales dependen de la longitud de onda de la radiación, entre 

otros factores. Por ello, la elección de la longitud de onda de la radiación de 

tratamiento debe basarse en los efectos que se desean conseguir en el material. 

En la figura 4.1.1.1. se resumen las energías de algunos procesos que ocurren en 

la materia: 9 

 

 
Figura 4.1.1.1. Esquema del espectro electromagnético, 

longitud de onda de algunos láseres empleados en el 

tratamiento superficial de materiales y energía de algunos 

de los sucesos que ocurren en la materia. 
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Los procesos que pueden inducirse con la irradiación con láseres de Nd:YAG 

duplicado y triplicado son transiciones electrónicas de capas electrónicas 

medias y de valencia,  es decir, capas electrónicas implicadas en la formación 

de enlaces covalentes entre los átomos, por ello, es posible la ruptura de enlaces 

entre los átomos. El tratamiento con láseres de excímero, Nd:YAG y CO2 

induce transiciones entre los niveles rotacionales y/o vibracionales de los 

átomos constituyentes de la materia. La desactivación de estos niveles excitados 

normalmente se produce a través de los fonones de la red y ello lleva a un 

incremento en la temperatura del material, por tanto, con estos láseres el efecto 

más inmediato es el calentamiento del material. Gracias a la densidad de energía 

del láser es posible alcanzar temperaturas del orden de la temperatura de 

fusión/ebullición en breves periodos de tiempo. 

 

4.1.2. Modos de operación: continuo y pulsado 

 

El modo de trabajo en el que opere un sistema láser determina los efectos que la 

irradiación produce en los materiales sobre los que incide. De forma resumida 

se puede decir que el modo de operación continuo  y el pulsado de alta 

frecuencia producen un calentamiento y que el modo de operación pulsado de 

baja frecuencia lleva a la volatilización y/o sublimación del material. En la 

figura 4.1.2.1. se muestran esquemas de estos modos de funcionamiento. 

  

Cuando una radiación láser de longitud UV-Vis continua incide en la superficie 

de un material se produce un aporte continuo de energía a la superficie de dicho 

material. Esta energía se transmite al material y produce la promoción continua 

de electrones a niveles de energía excitados. El retorno de electrones a niveles 

fundamentales a través de mecanismos de desactivación que utilizan los fonones 

de la red produce un aumento en la vibración de dicha red y un aumento de su 
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temperatura en consecuencia. Sí la longitud de onda del láser es superior a la 

longitud de onda visible la energía se invierte directamente en alcanzar estados 

excitados de las vibraciones de red (figura 4.1.2.2). El aporte de energía 

continuo lleva al material a alcanzar su temperatura de fusión y/o ebullición en 

un breve periodo de tiempo. Las densidades de energía implicadas en estos 

procesos se sitúan entre 103 y l06 W/mm2. 

 

 
Figura 4.1.2.1. Esquemas de diferentes modos de 

operación láser: arriba el modo contínuo, en el centro del 

pulsado de baja frecuencia y abajo el pulsado de alta 

frecuencia. 
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Figura 4.1.2.2. Esquema de los procesos de desactivación 

electrónica durante un aporte continuo de radiación láser IR 

(izquierda) y UV-Vis (centro) y un modo pulsado de baja 

frecuencia (derecha). 

 

El modo de operación pulsado de alta frecuencia produce efectos similares en el 

material a los que produce el modo de operación continuo porque el aporte de 

energía a la superficie es continuo aunque la energía por pulso sea superior a 

este (figura 4.1.2.2.). De esta forma las vibraciones de la red intervienen en los 

procesos de desactivación electrónica provocando un aumento en la temperatura 

del material hasta alcanzar sus temperaturas de fusión y/o ebullición con 

gradientes de temperatura mayores que los del modo contínuo. 
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El modo de operación pulsado de baja frecuencia presenta características 

diferenciadas a los anteriores y por lo tanto sus efectos son diferentes a los 

vistos hasta ahora. La característica fundamental de este modo de operación es 

que la excitación del medio activo del láser se prolonga durante una mayor 

cantidad de tiempo antes de producir la emisión de radiación al exterior del 

resonador. De esta forma, los pulsos láser emitidos son mas energéticos que en 

el modo de trabajo a alta frecuencia. La mayor energía por pulso produce en la 

superficie del material gradientes de temperatura mucho mayores que en los 

otros modos de operación sin aporte continuo de energía al material. La 

desactivación energética no transcurre por vibraciones de la red y los efectos 

son la rotura de enlaces covalentes y/o la sublimación de material alcanzando 

con frecuencia modos de interacción no lineales. Este modo de funcionamiento 

permite llevar a cabo la ablación láser de material y la densidad de energía que 

puede alcanzarse se sitúa en 107 W/mm2. 

 

Cuando la anchura de pulso es lo suficientemente pequeña, del orden de 

femtosegundos (10-15 s), la energía de pulso no se transmite al medio 

circundante en el material y no existe zona afectada térmicamente por el 

tratamiento. La ausencia de zona afectada térmicamente tiene efectos muy 

ventajosos para la micromecanización de materiales al minimizar las zonas 

adyacentes que han sido sometidas a una temperatura menor y por tanto no han 

sido mecanizadas correctamente. En la figura 4.1.2.3 se pueden observar dos 

microfotografías de zonas mecanizadas con un láser con anchura de pulso de 

nanosegundo y otra con uno de femtosegundo, las diferencia en la calidad se 

puede apreciar a simple vista. 10 11  
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Figura 4.1.2.3. Ejemplo de un micromecanizado por láser 

de nanosegundo (izquierda) frente a uno de femtosegundo 

(derecha). 11 

 

4.1.3. Tiempo de interacción. 

 

Cuando el modo de trabajo es contínuo se define el tiempo de interacción como 

el tiempo que consume el haz láser en recorrer una distancia igual al diámetro 

del spot. Es necesario definir el tiempo de interacción de esta forma puesto que 

el efecto energético que causa el spot en un punto de la superficie se produce 

durante todo el tiempo que el spot esta incidiendo sobre ese punto. La velocidad 

del haz, por tanto, influye directamente en el tiempo de interacción: 

 

v
d

=τ   ( s )     2 

d: diámetro del spot, m 

v: velocidad del haz, m/s 

 

Aunque en este trabajo de investigación no se han utilizado modos de trabajo 

pulsados para el tratamiento superficial, resulta interesante remarcar que en esta 

modalidad el tiempo de interacción queda definido por la tasa de repetición del 
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pulso, es decir, la frecuencia de trabajo del sistema láser y por su anchura 

(temporal). Valores típicos para la anchura de pulso se muestran a continuación: 

 

Sistema láser Frecuencia Anchura de pulso 

Rofin SC30 – CO2 SLAB Laser 250 Hz – 50 KHz 10 – 400 µs 

Coherent AVIA 355-3000 

Nd:YAG Laser 
100 KHz < 50 ns – 60 KHz 

 
Tabla 4.1.3.1. Valores típicos para la anchura de pulso y la 

frecuencia de funcionamiento de algunos sistemas láser. 

 

4.1.4. Distribución de intensidad de la radiación. 

 

La distribución de la intensidad de la radiación esta determinada por los modos 

transversales electromagnéticos de la cavidad resonante del sistema láser, o 

dicho de otro modo, los modos TEMm n,  nombrados en la sección anterior y 

representados en la tabla 2.5.1. Cada uno de los modos TEMm n tiene una 

distribución característica de la energía del haz láser. El modo de mas bajo 

orden, TEM00, recibe el nombre de modo gaussiano y presenta las siguientes 

características: 

 

o Elevada coherencia espacial. 

o Modo TEMmn de menor sección transversal. 

o Divergencia inferior a los modos TEM de mayor orden. 

o Permite un punto de focalización más pequeño que los TEM de mayor 

orden. 

o Su perfil es gaussiano. 
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Estas características convierten al modo TEM00 en el modo con el que se 

pueden conseguir valores mas elevados de densidad energética en el haz, 

característica fundamental para algunos tratamientos superficiales. 

 

4.1.5. Densidad de potencia y densidad de energía dinámica. 

 

La densidad de potencia puede definirse en un primer momento como la 

cantidad de potencia irradiada por unidad de superficie: 

 

2

2
1

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ⋅⋅

==

d

P
s
P

π
ρ  (W / m2)     3 

P: potencia del haz láser (W) 

d: diámetro del spot del haz (m) 

 

La superficie que irradia el láser se puede aproximar al tamaño del spot del haz 

láser. Hay que tener en cuenta, sin embargo, que el haz láser se encuentra en 

movimiento sobre la superficie del material, por lo que se hace necesario definir 

una nueva magnitud que tenga en cuenta la velocidad de movimiento del haz 

láser y por tanto, el área barrida por este por unidad de tiempo. Esta área puede 

calcularse como el área del rectángulo cuyo lado corto es el diámetro del spot y 

lado largo la distancia recorrida en la unidad de tiempo. Esta nueva magnitud se 

define como densidad de energía dinámica y puede expresarse así: 

 

dv
P

E ⋅
=ρ  (J / m2)      4 

v: velocidad del spot (m/s) 
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Existe un parámetro que se indica en el software de control que recibe el 

nombre de resolución. La resolución es el número de intervalos de distancias 

que realizan los galvanómetros para cubrir una distancia dada. En nuestro caso, 

la resolución adopta valores enteros comprendidos entre 0 y 40. Para dos 

valores de resolución diferentes el haz cubrirá la misma distancia pero con un 

diferente número de intervalos de distancia. Así, para el valor mas bajo de 

resolución el haz realizará un menor número de paradas en su recorrido y por 

tanto el tiempo de residencia en puntos concretos de la superficie disminuirá y 

completará la distancia en un tiempo menor. Si establecemos las condiciones 

por defecto, resolución 40, como las condiciones de partida, cuando reduzcamos 

la resolución estaremos reduciendo la densidad de energía que incide sobre la 

superficie porque el efecto que se observa es un aumento en la velocidad del 

haz. Ello nos obliga a introducir un parámetro r, sin unidades, en la ecuación 

que define la densidad de energía dinámica que adopta valores continuos entre 

0, condiciones de resolución 0, y 1, resolución 40. De esta forma, la ecuación 

empleada para calcular la densidad de energía dinámica queda expresada de la 

siguiente forma: 

 

dv
rP

E ⋅
⋅

=ρ  (J / m2)     5 

r: resolución de operación, expresado en tanto por uno. 

 

El modo en que el láser de CO2 ha irradiado la superficie de los materiales 

estudiados en este trabajo ha sido barriendo un área delimitada en el software de 

control. El barrido del área se realiza dibujando con el haz líneas contiguas 

separadas por una cantidad determinada de mm. La distancia entre estas líneas 

se define como interlineado. Los valores del interlineado afectan a la proporción 

de solapamiento que se produce entre las curvas gaussianas de distribución 

energética de dos líneas adyacentes, pero no afectan a la densidad de energía tal 
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y como ha sido definida. Es un parámetro que debe tenerse en cuenta cuando se 

realice el procesado de materiales porque afecta a la cantidad de energía total 

que recibe una superficie. 

 

I

 

I

 

I

 

I

 
 

Figura 4.1.5.1. Distintos grados de solapamientos de las 

distribuciones gaussianas de intensidad del haz. 

 

En ocasiones, es interesante situar la muestra fuera del plano focal de la lente 

del sistema láser.  La consecuencia que tiene trabajar fuera de foco es que el 

diámetro del spot aumenta y, por tanto, se reduce la densidad de potencia que 

irradiamos sobre la superficie. Se hace necesario, por tanto, conocer el nuevo 

tamaño del spot para poder parametrizar la densidad de energía incidente. Para 

el láser de CO2 empleado en este trabajo no se conocen las ecuaciones de su 

sistema de lentes, de manera que el tamaño de spot en condiciones de 

desfocalización se ha estimado, en una primera aproximación, a partir del 
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aumento en el área de trabajo total a partir de la variación en la distancia focal. 

La variación del tamaño de spot con la distancia de desfocalización se ha 

estimado en un valor de 10 µm / cm. 

 

4.2.  Propiedades del material 

 

Cuando la radiación electromagnética incide sobre una superficie se producen 

tres fenómenos: parte de esta radiación se reflejará, parte se absorberá y parte se 

transmitirá, dependiendo de la reflectancia (R), o absorbancia (A) de dicha 

superficie. Si la superficie forma parte de un sólido, al transmitirse la radiación 

incidente se volverá a producirse la absorción en la nueva unidad de volumen de 

material y así hasta que la radiación pierda totalmente su intensidad. La 

interacción entre la radiación y la materia se produce por la interacción entre la 

componente eléctrica del campo electromagnético y los electrones del material, 

libres o ligados a un átomo o molécula. Si la frecuencia de la radiación 

electromagnética no coincide con la frecuencia de resonancia de la partícula no 

se producirá absorción o fluorescencia de radiación, pero si que se producirá su 

vibración forzada. Los núcleos atómicos cargados no se consideran en esta 

interacción porque son demasiado pesados y el efecto producido por el campo 

eléctrico no es observable. 

 

La energía puede reemitirse en todas direcciones o puede transmitirse a los 

fonones de la red (cuantos de energía de vibración de la red). Si los fonones de 

la red adquieren la energía de los electrones excitados se producirá la vibración 

de la estructura que será transmitida a toda la red por los procesos de difusión 

de calor determinados por las magnitudes difusividad y conductividad térmica 

(conducción). La eficacia de esta transferencia de energía esta determinada, 

entre otros factores, por la temperatura de precalentamiento del material, Tpre. 
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Las vibraciones de la estructura se traducen en un aumento de la temperatura 

del material y en un descenso de su densidad. El parámetro macroscópico que 

relaciona la energía incidente con el aumento de temperatura se denomina calor 

específico, C. El coeficiente de expansión térmica relaciona el cambio de 

volumen con la temperatura, α. 

 

Cuando la energía aportada a los fonones de la red es suficientemente alta las 

vibraciones pueden ser tan intensas como para romper la unión entre los 

componentes de la estructura, átomos, iones o moléculas, energía denominada 

calor latente de fusión, Lf, se dice entonces que el material ha fundido. En el 

material fundido se producirán fenómenos de convección debido a la diferente 

temperatura de cada una de las zonas del material fundido. Si se aporta mayor 

cantidad de energía el material puede llegar a evaporarse por rotura de los 

enlaces débiles del líquido, la energía que hay que aportar para que dicho 

proceso ocurra recibe el nombre de calor latente de evaporación, Lv. Cuando los 

electrones presentes en el vapor del material continúan absorbiendo energía 

pueden llegar a desligarse de los átomos y convertir el gas en plasma. El plasma 

puede continuar absorbiendo energía, si su densidad de electrones es 

suficientemente alta, y por tanto aumentar paulatinamente su temperatura. La 

secuencia de acontecimientos y los parámetros que intervienen en los procesos 

de transporte de energía en el material tratado por láser se ilustran en la figuras 

siguientes: 
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Figura 4.2.1. Secuencia de sucesos que ocurren en la 

superficie de un material cuando se irradia sobre ella una 

radiación láser de densidad de energía creciente. 

 

Cuando el aporte de energía es inferior a la intercambiada con el ambiente, bien 

porque la radiación láser ha cesado de incidir o bien porque el haz se encuentra 

lejos de la zona considerada, el material comenzara a enfriarse. En el procesado 

de materiales esta etapa de enfriamiento es crítica, puesto que un enfriamiento 

inadecuado del material es el responsable principal de la mayor parte de los 

defectos superficiales que se producen en las piezas tratadas por láser: cracks 

superficiales, grietas, etc. Los parámetros de la radiación láser y los materiales a 

tratar, las propiedades macroscópicas asociadas a los mismos, deben de ser 

elegidos para minimizar los efectos indeseables producidos por el tratamiento 

láser. Los parámetros macroscópicos mas importantes se resumen a 

continuación. 

 

Calentamiento 
103 W/mm2 

Fusión  
104 W/mm2 

Ebullición  
105 W/mm2 

Plasma  
>106 W/mm2 
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Figura 4.2.2. Representación esquemática de los procesos 

y las variables que intervienen en la fusión superficial 

inducida por láser. Esta figura procede del modelo teórico 

utilizado para predecir la sección transversal y la 

profundidad de la zona fundida por Gruhn et al. 12 

 

4.2.1. Propiedades Ópticas 

 

Reflectancia (R) y absorbancia (A). 

 

La reflectancia de un material es un parámetro adimensional que se define como 

el cociente entre la intensidad de luz irradiada y la reflejada. La absorbancia esta 

relacionada con la reflectancia: A = 1 – R. Se puede calcular la intensidad de luz 

a una profundidad z desde la superficie empleando la ley de Lambert-Beer: 
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zeIzI ⋅−⋅= β
0)(      6 

I(z): Intensidad de luz a una profundidad z desde la 

superficie opaca del material (u.a.). 

I0 : Intensidad de luz incidente (u.a.). 

β: coeficiente de absorción (cm-1). 

z: distancia a la superficie (m). 

 

Es un parámetro de gran importancia en el tratamiento superficial puesto que 

indica la cantidad de radiación que se refleja y no contribuye al calentamiento 

del material y por tanto, nos permite conocer el umbral de potencia necesario 

para conseguir un tratamiento superficial efectivo. El coeficiente de absorción β 

es función de la longitud de onda de la radiación, de la temperatura del sólido y 

de su composición. Valores del coeficiente de absorción para algunos metales se 

muestran a continuación: 

 

Material 
105 β (cm-1) 

λ = 1.06 µm  

105 β (cm-1) 

λ = 10.6 µm 

Aluminio 12.30 11.20 

Cromo 5.08 3.36 

Hierro 5.14 3.51 

Níquel 6.14 4.82 

Cobre 8.76 8.21 

 
Tabla 4.2.1.1. Valores del coeficiente de absorción para 

algunos metales. Su dependencia con la longitud de onda 

no es significativa en la mayoría de los casos. 

 

Es interesante recalcar que alrededor del 63% de la luz que incide sobre una 

superficie es absorbida en una capa cuyo espesor es alrededor de 1/β cm. Para 
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los metales que figuran en la tabla anterior, este espesor se sitúa entre 0.8  y 

3.33 µm. Sin embargo, los efectos térmicos inducidos por esta absorción se 

propagan hacia el interior del material por vibraciones reticulares. En general, la 

reflectancia depende de la longitud de onda del láser, composición química del 

material, geometría de la superficie, atmósfera, temperatura, etc. 13, 14 Valores 

de reflectancia para algunos materiales comunes frente a las longitudes se 

resumen en la siguiente tabla: 

 

Material Nd:YAG  
λ=1.06 µm 

CO2  
λ = 10.6 µm 

Cu 0.41 0.74 

Fe 0.36 0.55 

Ti 0.23 0.41 

Aleación Cu (10% Al) 0.27 0.68 

ZnO 0.98 0.06 

Al2O3 0.97 0.04 

SiO2 0.96 0.04 

CuO 0.89 0.24 

SiC 0.22 0.34 

Cr3C2 0.19 0.30 

WC 0.18 0.52 

NaNO3 0.84 0.20 

NaCl 0.83 0.40 

Politetrafluoroetileno 0.95 0.27 

Polimetilacrilato 0.94 0.25 

 
Tabla 4.2.1.1. Reflectancia de algunos materiales para las 

longitudes de onda del láser de Nd:YAG fundamental, 1.06 

µm, y para el láser de CO2, 10.6 µm. Adaptado de la 

bibliografía. 13 
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Como se puede observar en la tabla existen tendencias en los valores de 

reflectancia. Para los metales y los carburos la reflectancia es mayor a 10 µm. 

Los óxidos y los polímeros muestran el comportamiento contrario, la 

reflectancia es menor a 10 µm. 

 

La razón para explicar este comportamiento es que en los metales los electrones 

se encuentran próximos a los niveles de Fermi y su comportamiento es parecido 

al de electrones no enlazados con múltiples frecuencias de resonancia que 

producen transiciones entre niveles energéticos, en los óxidos, materiales 

aislantes, sus electrones se encuentran enlazados y la absorción de energía 

desemboca en vibraciones reticulares, por último, en los polímeros la absorción 

transcurre a través de vibraciones moleculares. 

 

La reflectividad o absorbancia de los materiales depende del estado en el que se 

encuentre dicho material. Los materiales con superficies definidas y pulidas 

presentan una menor reflectividad que los materiales en polvo, debido 

principalmente a que los poros y las cavidades entre las partículas de la 

superficie actúan como cuerpos negros: el Ni dobla en 2.5 su absorción al estar 

en forma de polvo y el W en 2 para la radiación de 1.06 µm. La temperatura 

también muestra influencia en los valores de la reflectividad de los materiales. 

El efecto que produce la temperatura sobre la reflectividad se ha determinado 

analizando los valores de reflectancia en función del tiempo de tratamiento con 

radiación láser. 14 La reflectancia disminuye durante las primeras etapas de 

tratamiento debido a los cambios físico-químicos que se producen en la 

superficie. Posteriormente, al aumentar la sinterización, la velocidad con la que 

disminuye la reflectividad disminuye y se alcanza un mínimo en su valor. Si el 

valor de densidad de potencia es pequeño se alcanza un equilibrio térmico en el 

material y la sinterización se detiene, ello provoca que el valor de la absorbancia 

no varíe y permanezca en su valor máximo. Cuando el tratamiento es más 
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energético se alcanza la fusión del material, se reduce la porosidad de la 

superficie y en consecuencia el valor de la reflectividad aumenta. 

 

Cuando la irradiación de una superficie se produce con radiación IR la 

temperatura de este material se convierte en un parámetro muy importante que 

determina su reflectancia. La razón para ello se encuentra en la desactivación de 

la energía absorbida por los electrones a través de los fonones de la red. La 

temperatura del material activa modos vibracionales de red que permiten una 

desactivación más efectiva de la energía absorbida de la radiación que incide 

sobre el material por los electrones del mismo, por lo tanto, la reflectancia 

disminuirá cuando la temperatura del material aumente. 

 

Estado de la Superficie 

 

 
Figura 4.2.1.2. Efecto de la irradiación de superficies con 

un perfil regular, a), e irregular, b). 

 

El estado de la superficie influye en gran medida sobre dos aspectos del 

tratamiento láser. En primer lugar, como se ha comentado en el punto anterior, 

a) b) 
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una superficie sinterizada, lisa, sin porosidad, tiene una absorbancia menor que 

una superficie no sinterizada, con porosidad. Una parte de la radiación es 

absorbida por las partículas superficiales, parte de la radiación se refleja y se 

pierde y el resto penetra en los huecos, porosidad, de la superficie e 

interacciona, se absorbe o se refleja, con el interior de las partículas. La 

absorción de radiación por parte de los poros se puede aproximar a la absorción 

de un cuerpo negro (figura 4.2.1.2). 

 

 
Figura 4.2.1.3. Irradiación sobre una superficie con 

distribución homogénea de tamaño de partícula, a), y con 

distribución variable, b). 

 

En segundo lugar, el estado de la superficie, concretamente la distribución del 

tamaño de partícula superficial, puede hacer que existan zonas que se sitúen 

fuera del plano focal de la lente que focaliza el haz láser. En sistemas donde la 

lente tiene una profundidad de foco reducida, el relieve de la superficie puede 

producir un tratamiento superficial no homogéneo al existir partículas que se 

sitúen a distancias suficientemente separadas del plano focal. En sistemas donde 

la profundidad de foco sea mayor, este problema se minimiza y admite mayor 

variación en la altura con respecto a la lente. Una de las definiciones, 

a) b) 

Plano focal - dspot = dminimo 

Plano no focal - dspot > dminimo 
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comúnmente aceptadas de la profundidad de foco es la siguiente: la distancia 

por encima y por debajo del plano focal con áreas iguales al doble que la de la 

sección transversal en el punto focal. 

 

4.2.2. Propiedades termodinámicas. 

 

En la primera parte de esta sección se describió el comportamiento que 

experimentan los materiales cuando incide sobre ellos radiación 

electromagnética. El paulatino aumento de la temperatura desde el sólido hasta 

el plasma esta determinado en primer lugar por las propiedades de la radiación y 

en segundo lugar por las propiedades termodinámicas del material. El 

enfriamiento posterior al tratamiento láser es uno de los principales 

responsables de la calidad del tratamiento superficial y esta determinado por las 

propiedades termodinámicas de los materiales implicados en el procesado. Las 

magnitudes implicadas son las siguientes: 

 

Temperatura de precalentamiento, Tpre. 

 

La temperatura de precalentamiento de la muestra es uno de los parámetros más 

importantes a la hora de obtener resultados satisfactorios en el procesado de 

materiales por láser. En primer lugar, la reflectancia es un parámetro que 

depende de la temperatura del material por los factores que se explicaron 

previamente. Por lo tanto, es un parámetro a variar a fin de aumentar o 

disminuir la absorción de radiación. Cuando se desee disminuir la reflectancia la 

temperatura previa del material deberá aumentar para activar modos 

vibracionales de red, fonones, que absorban la energía de excitación de los 

electrones. 
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En segundo lugar,  la temperatura de precalentamiento influye en el gradiente 

térmico que se origina con la irradiación láser de las muestras. Para un mismo 

tratamiento con radiación láser las muestras con mayor temperatura de 

precalentamiento sufren gradientes térmicos menos pronunciados que aquellas 

que no disponen de ella. Los gradientes térmicos intervienen en la velocidad de 

los procesos de expansión térmica de los materiales. Debido a que la mayor 

parte de los materiales con los que trabajamos no son materiales monofásicos 

cristalinos, de manera que es muy probable que dos fases tengan coeficientes de 

dilatación térmicos diferentes, su comportamiento mecánico frente a gradientes 

térmicos sea diferente. Si a esto sumamos que el tratamiento láser es un 

tratamiento lejano a las condiciones de equilibrio termodinámico, nos 

encontramos en una situación en la que es necesario adecuar las condiciones 

experimentales con el fin de que minimicen los efectos de los elevados 

gradientes térmicos, durante el calentamiento y el enfriamiento, que el 

tratamiento láser produce. 

 

Para conseguir una temperatura de precalentamiento se encuentran descritas en 

la bibliografía varias estrategias diferentes. En primer lugar, la temperatura de 

precalentamiento se consigue de la forma tradicional, usando una placa 

calefactora o mufla. El principal inconveniente asociado a esta técnica es la 

imposibilidad de usarla en ciertos montajes experimentales o para ciertas piezas 

de dimensiones y formas particulares. Una alternativa diferente y 

tecnológicamente mas avanzada emplea dos tratamientos láser de la muestra 

ligeramente desfasados en el tiempo. Previamente al tratamiento principal, se 

produce el barrido de la pieza con un haz de densidad de energía adecuado para 

producir su calentamiento pero insuficiente para inducir fusiones o ebulliciones 

superficiales. Existen procedimientos descritos donde se usan láseres distintos: 

CO2 y Nd:YAG, 15 y CO2 y láser de diodos. 16, 17 
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Coeficiente de Expansión Térmica, α. 

 

El coeficiente de expansión térmica se define como la relación entre el 

incremento en longitud, área o volumen que experimenta un cuerpo por cada K 

que aumenta su temperatura. Sus unidades en el sistema internacional son K -1. 

Las diferencias entre los grados de expansión térmica de las distintas fases o 

componentes que forman un material son la razón principal de la aparición de 

fracturas. Algunos valores se muestran en la siguiente tabla. 18 

 

Material α (K-1) Material α (K-1) 

Acero 13 Cobre 17 

Cuarzo 0.59 Hierro 12 

Latón 19 Oro 14 

Vidrio Ordinario 9 Plata 18 

Vidrio Pyrex 3.3 Platino 9 

Aluminio 24 Wolframio 4.3 

 
Tabla 4.2.2.1. Coeficiente de expansión térmica de 

alguinos materiales. 

 

Calor Específico, C. 

 

El calor específico se define como la cantidad de energía necesaria para 

incrementar un grado centígrado la unidad de masa del material. En el sistema 

internacional sus unidades son J/KgºC. A mayor valor del calor específico, 

mayor cantidad de energía hay que aportar a un material para incrementar su 

temperatura. Los valores del calor específico para algunos materiales se 

muestran a continuación: 19 
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Material C (J/KgK) Material C (J/KgK) 

Aluminio 900 Agua (líquida) 4186 

Boro 1026 Agua (sólida, -40 ºC) 1800 

Calcio 647 Arcilla 920 

Carbono 709 Borax 1000 

Cobre 385 Cemento 1550 

Cromo 449 Diamante 630 

Estroncio 300 Grafito 710 

Hierro 449 Granate (Y3Al5O12) 750 

Titanio 523 Granito 800 

Circonio 278 Ladrillo 920 

Platino 130 Madera 1674 

Silicio 700 Mármol 858 

Wolframio 130 Vidrio 840 

Metanol 2549 Vidrio “Cristal” 500 

 
Tabla 4.2.2.2. Calor específico de algunos materiales. 

 

Calor latente de fusión y evaporación, Lf, Lv. 

 

El calor latente de cambio de estado, de fusión o de evaporación, es la energía 

que hay que suministrar a la unidad de masa del material para que experimente 

el cambio de estado de sólido a líquido o de líquido a gas. Las unidades en el 

sistema internacional son J/Kg pero es común expresar el valor en J/mol. A 

mayor valor de estas magnitudes mayor cantidad de energía hay que aportar 

para que se produzca el cambio de estado. En la tabla siguiente se especifican 

algunos valores: 19 
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Material 
Lf 

(KJ/mol)

Lv 

(KJ/mol) 
Material 

Lf 

(KJ/mol) 

Lv 

(KJ/mol) 

Aluminio 10.7 290.8 Estroncio 8.2 136.9 

Boro 22.6 507.8 Hierro 13.8 349.5 

Calcio 8.5 154.7 Titanio 18.6 425.2 

Carbono - 715.0 Circonio 21.0 590.5 

Cobre 13.1 300.5 Silicio 50.2 359.0 

Cromo 20.0 339.5 Wolframio 35.4 422.58 

 
Tabla 4.2.2.3. Calor latente de fusión y evaporación de 

algunos materiales. 

 

Conductividad térmica, K. 

 

La conductividad térmica es un coeficiente que relaciona el flujo de calor con el 

gradiente térmico. Sus unidades en el sistema internacional son W/mK. A mayor 

conductividad térmica de un material mayor es la propagación del calor en su 

interior a partir de un foco de energía, como puede ser un haz láser. La siguiente 

tabla contiene valores de la conductividad térmica para una variedad de 

elementos. 19 

 

Material K (W/mK) Material K (W/mK) 

Aluminio 237 Estroncio 35 

Boro 27 Hierro 80 

Carbono 155 Circonio 23 

Cobre 401 Silicio 148 

Cromo 94 Wolframio 174 

 
Tabla 4.2.2.4. Conductividad térmica de algunos 

materiales. 
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Difusividad térmica, k. 

 

La difusividad térmica es un coeficiente que cuantifica la velocidad de difusión 

del calor en un material. Sus unidades en el sistema internacional son m2/s. La 

siguiente tabla contiene el valor de la difusividad para algunos elementos. 19 

 

Material k (10-8 m2/s ) 

Aluminio 9975 

Cobre 11161 

Agua 14 

Metanol 8 

Acero Inoxidable 405 

Vidrio 43 

Óxido de aluminio 879 

Cuarzo 141 

Mármol 126 

 
Tabla 4.2.2.4. Difusividad térmica de algunos materiales. 
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5. Objetivos generales y estructura de la tesis 

 

El objetivo general de la presente tesis doctoral es la utilización de la radiación 

láser como activador fototérmico de reacciones químicas en estado sólido para 

producir la síntesis o modificación de materiales inorgánicos. De entre todos los 

materiales inorgánicos disponibles se han escogido dos grandes conjuntos: 

cerámica (capítulo II) y vidrio (capítulo III). 

 

En el capítulo II se presentan los resultados obtenidos sobre materiales 

cerámicos en los que la radiación láser actúa como activador de reacciones de 

síntesis de pigmentos cerámicos (II.2 y II.3), como modificador de la superficie 

de piezas cerámicas terminadas para fijar pigmentos cerámicos ya sintetizados 

(II.4) y como productora de material vítreo superficial que permita la reducción 

de la absorción de agua por parte de piezas cerámicas no esmaltadas (II.5) 

 

En el capítulo III se describen procedimientos de trabajo que utilizan la 

radiación láser para activar el crecimiento y/o modificación fototérmica de 

nanopartículas de plata contenidas en vidrios flotados comunes. 

 

En el capítulo IV se incluyen anexos que permiten ampliar parte de la 

información y resultados presentados en los capítulos II y III. 
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1. Aplicaciones del láser en materiales  

cerámicos 

 

Actualmente existen numerosas aplicaciones desarrolladas sobre materiales 

cerámicos que emplean el procesado de materiales por láser. Una de estas 

aplicaciones consiste en el tratamiento superficial de materiales cerámicos por 

láser. Puesto que las condiciones de activación térmica de la superficie 

requieren que la radiación láser se absorba de manera eficaz por las vibraciones 

de red tenemos que seleccionar láseres de longitud de onda larga. Este tipo de 

láseres producen efectos térmicos sobre la superficie irradiada debido a su 

longitud de onda (infrarroja lejana) y al modo de operación empleado 

(contínuo). 

 

Uno de los láseres más empleados en estas aplicaciones es el láser de CO2 

debido a la alta absorción que presentan estos materiales a la longitud de onda 

del láser (10.6 μm), el alto rendimiento económico de estos sistemas láser y a la 

amplia gama de potencias comercialmente disponibles. Otros láseres empleados 

en el procesado de materiales cerámicos, como el de Nd:YAG, encuentran 

aplicación en otros procesos que requieren de densidades de trabajo superiores 

(modo de trabajo pulsado de baja frecuencia) y ausencia de efectos térmicos 

superficiales. En el trabajo desarrollado en el laboratorio láser del ICMUV se 

han explorado varias líneas de investigación centradas en la utilización de la 

radiación láser  de CO2 sobre materiales de naturaleza cerámica para producir 

transformaciones por efectos térmicos. En primer lugar, hemos estudiado dos 

aplicaciones del láser a pigmentos cerámicos: 
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o Síntesis  directa de pigmentos cerámicos mediante activación 

fototérmica. 

o Aplicación superficial de pigmentos cerámicos por láser. 

 

La síntesis de pigmentos cerámicos mediante activación fototérmica consiste en 

la utilización de un haz láser para producir la activación de reacciones en estado 

sólido en precursores que contengan los elementos necesarios para la formación 

de los compuestos de interés. Esta activación está producida por el rápido 

aumento de temperatura que se produce al irradiar una superficie con un haz de 

elevada densidad de energía como es el caso de un haz láser. El incremento de 

temperatura favorece la movilidad de las especies y en algunos casos incluso 

llega a producir la fusión del material, ambos procesos aceleran el curso de las 

reacciones químicas que dan lugar a la formación de nuevas fases. En nuestro 

trabajo hemos comenzado el estudio por el sistema de pigmentos cerámicos 

compuestos por óxidos mixtos de cerio y praseodimio. La síntesis de estos 

compuestos (Ce1-xPrxO2-d) se produce a partir de la obtención de disoluciones 

sólidas de diferentes cantidades de praseodimio en matrices de óxido de cerio. 

El resultado son sólidos de tonalidad roja, la cual está determinada por la 

concentración de praseodimio en la matriz. En segundo lugar hemos estudiado 

la familia de pigmentos cerámicos compuestos por matrices de SrAl2O4 dopadas 

con europio y disprosio. Estos pigmentos tienen la peculiaridad de mostrar 

luminiscencia en dos regiones del visible diferentes según el estado de 

oxidación del europio (rojo cuando es Eu(III) y verde con Eu(II)) y además 

fosforescencia gracias al Dy(III) en la red. La síntesis de estos pigmentos 

incluye un nuevo desafío en la aplicación del láser en la síntesis de pigmentos 

cerámicos debido a que esta debe incluir tres procesos: la formación de la fase 

que acepta los dopantes (SrAl2O4), la incorporación de los mismos a la matriz 

huesped y por último, la reducción del europio desde su forma comercial, 
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Eu(III), al estado de oxidación cuya luminiscencia cae en la parte verde del 

espectro visible, Eu(II). 

 

Con el objetivo de explorar las aplicaciones del láser en el campo de los 

pigmentos cerámicos hemos estudiado la incorporación de pigmentos ya 

sintetizados en piezas cerámicas terminadas, tanto en la cara del vidriado, como 

en la cara del bizcocho para obtener un marcado de estas piezas decorativo y/o 

funcional. Este apartado se ha propuesto como una aplicación tecnológica y así 

se ha reflejado en los procesos experimentales desarrollados y el análisis 

realizado sobre los resultados obtenidos. Para el desarrollo de este apartado 

hemos formulado preparados pigmentarios que incluyen los elementos 

necesarios para producir la incorporación de los pigmentos cerámicos en el 

vidriado cerámico y/o en la parte no esmaltada. La incorporación de los mismos 

permite obtener una marca en la pieza de especiales características. En este 

apartado el láser como una herramienta para la modificación de superficies por 

los elevados gradientes de temperatura, que permiten la incorporación de los 

pigmentos sin perder su estructura cristalina, responsable en último término de 

sus propiedades colorantes. 

 

Finalmente, hemos estudiado la aplicación del láser para producir 

modificaciones funcionales en la superficie de piezas cerámicas con el objetivo 

de mejorar sus propiedades. Este apartado ha sido planteado para conseguir la 

reducción de la absorción de agua de piezas cerámicas mediante la reducción de 

la porosidad superficial. 

  

Con el desarrollo de estas tres áreas de trabajo pretendemos poner de manifiesto 

algunas de las aplicaciones potenciales que la herramienta láser brinda al campo 

de los materiales cerámicos y a los procesos relacionados con ellos. 
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2. Síntesis directa de pigmentos cerámicos 

por láser: Ce1-xPrxO2-d 

 

2.1.  Introducción 

 

El óxido de cerio dopado con praseodimio forma una familia de pigmentos 

inorgánicos que abarcan desde tonalidades rojas/naranjas hasta las 

rosas/marrones en función de la cantidad de praseodimio incorporada y su 

estado de oxidación, que a su vez depende del método de síntesis empleado, la 

atmósfera de síntesis, temperatura, etc. Esta familia de pigmentos tiene una gran 

importancia en el mundo cerámico debido a que son relativamente inertes a los 

tratamientos a alta temperatura y a su baja toxicidad. 1 

 

El óxido de cerio, CeO2, tiene una estructura del tipo fluorita (Fm3m, a = b = c 

= 5.41280 Å, α = β = γ = 90º) y puede formar un amplio abanico de 

disoluciones sólidas con otros cationes. El dopaje con praseodimio provoca el 

reemplazo de cationes Ce(IV). La relativa estabilidad de los cationes Pr(III) y 

Pr(IV) permite que ambos se encuentren presentes en la estructura de tipo 

fluorita, es por ello que los óxidos de cerio dopados con praseodimio han sido 

descritos como electrolitos de estado sólido para el transporte y almacenaje de 

oxígeno. 2, 3 La presencia de vacantes de oxígeno en la estructura produce la 

reducción de los cationes Ce(IV) y Pr(IV), para mantener la electroneutralidad, 

a Ce(III) y Pr(III), de mayor radio iónico, induciendo un aumento en el 

parámetro de celda. 4 La matriz de óxido de cerio completamente oxidada 
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muestra, por el contrario, la reducción de sus parámetros de celda conforme 

aumenta el contenido en praseodimio. 5, 6 

 

La industria cerámica muestra gran interés en el desarrollo de pigmentos rojos. 

Durante siglos una gran variedad de óxidos han sido empleados como 

pigmentos rojos: 7, 8 Fe2O3, CdS1-xSex, Pb3O4, Cr(III) y Cr(IV) en varias 

matrices: SnO2, CaSnO3, CaSnSiO4 (malayaita), ZnAl2O4 (ganita) y Al2O3, y 

varios compuestos con estructura pirocloro: Y2Sn2O7, Nd2Sn2O7; Ce2S3 y ACeS2 

A: Na y K. Sin embargo, algunos de estos pigmentos muestran serios problemas 

en sus aplicaciones industriales debido principalmente a su inestabilidad, 

toxicidad y alto coste de producción. 

 

En la bibliografía se encuentran descritas varias alternativas a la síntesis por 

reacción en estado sólido a alta temperatura. Estas alternativas tienen como 

finalidad mejorar la homogeneidad de la distribución de Pr en la matriz y 

controlar el tamaño de partícula. 4, 8, 9, 10 En este trabajo aportamos una nueva 

alternativa de síntesis empleando a la radiación láser como activadora de la 

reacción en estado sólido de precursores amorfos. El uso de láseres como 

activadores de síntesis en estado sólido es una vía relativamente poco explorada 

y que sin embargo puede aportar resultados interesantes. 

 

2.2.  Procedimiento experimental 

 

2.2.1. Obtención de los precursores 

 

Los reactivos empleados han sido Ce(NO3)3· 6H2O (Riedel-de Haën >98.5%), 

CeO2 (Aldrich, <5 µm, 99.9%) y Pr6O11 (Aldrich 99.9%). Se prepararon 
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disoluciones con diferentes cantidades estequiométricas de ambos cationes a 

partir del óxido de praseodimio (Pr6O11, 4PrO2+Pr2O3)i y el Ce(NO3)3·6H2O en 

agua desionizada acidificada con HNO3 1M. El rango de composiciones 

ensayado se muestra a continuación  

 

Nomenclatura Composición Nominal 

CP – 1 Ce0.99Pr0.01O2 

CP – 2 Ce0.98Pr0.02O2 

CP – 3 Ce0.96Pr0.04O2 

CP – 4 Ce0.94Pr0.06O2 

CP – 5 Ce0.92Pr0.08O2 

CP – 6 Ce0.90Pr0.10O2 

CP – 7 Ce0.80Pr0.20O2 

 

Tabla 2.2.1.1. Composición nominal de los precursores 

amorfos ensayados. 

  

2.2.2.  Síntesis directa por láser 

 

A las diferentes disoluciones conteniendo los cationes metálicos en cantidades 

estequiométricas se eliminó parte del disolvente para posteriormente proceder al 

secado completo en la superficie de una plancha de aluminio situada sobre placa 

calefactora para obtener el precursor seco. Sobre este precursor seco se hace 

incidir el haz láser para iniciar las reacciones en estado sólido. 

 

Las condiciones de operación del sistema láser fueron las siguientes: 

                                                      
i Según especificaciones del fabricante. 
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Parámetro Valor 

Velocidad 80 mm/s 

Interlineado 0.1 mm 

Resolución 40 u.a. 

dspot 200 µm 

Potencia 7.5 W 

δE ~ 48 KJ/m2 

 

Tabla 2.2.2.1. Condiciones de trabajo empleadas en la 

síntesis por láser de disoluciones sólidas de Pr en CeO2. 

 

2.2.3.  Caracterización 

 

Las propiedades colorimétricas de las fases sintetizadas han sido descritas por 

espectros de reflectancia difusa obtenidos por un espectrofotómetro Shimadzu 

UV-2501PC en la región situada entre los 400 y 700 nm empleando como 

fuente de iluminación una lámpara halógena de 50W. Las coordenadas 

cromáticas en el sistema CIE L*a*b* han sido obtenidas analíticamente a partir 

de los datos espectrales. 

 

Los aspectos morfológicos de las muestras se han observado en el microscopio 

electrónico de barrido de emisión de campo Hitachi S-4100. Sus condiciones de 

trabajo fueron de 30KV. 

 

Las fases cristalinas presentes en los pigmentos sintetizados fueron identificadas 

mediante difracción de rayos X en polvo empleando un equipo Seifert XRD 

3003TT de geometría Bragg-Brentano, utilizando la radiación Kα del Cu y 
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filtrado por Ni sin monocromador secundario. Las rendijas del emisor 

empleadas han sido 0.5 mm para la rendija primaria y 0.3 mm tras el soller. En 

el detector se empleó una rendija anti scattering de 0.3 mm y de recepción de 

0.2 mm, Las condiciones del registro fueron 40KV, 20mA, de 20 a 60 2θ a 

intervalos de 0.02 2θ y 5s de acumulación y en condiciones de temperatura 

ambiente. La determinación de las posiciones de difracción se realizó con el 

software “DRXWin Suite” 11 y el refinamiento de los parámetros de celda se 

llevó a cabo con software contenido en el paquete “FullProf Suite”. 12 

 

2.3.  Resultados experimentales y discusión 

 

La Figura 2.2.3.1 muestra los espectros de reflectancia difusa de la serie de 

productos preparados. El perfil de estos espectros confirma la formación del 

pigmento rojo, toda la serie de productos muestra valores altos de reflectancia 

en la región de 650 a 700 nm y valores reducidos en el intervalo de 400 a 

500nm.  
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Figura 2.2.3.1. Espectro de reflectancia difusa de las 

muestras sintetizadas. De arriba hacia abajo: CP-1 a CP-7. 
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En el modelo sobre las propiedades electrónicas del CeO2 y el PrO2 propuesto 

por Koelling, y cuyos resultados han sido reproducidos por otros autores 

posteriormente, las absorciones de energía se producen por la excitación de 

electrones desde la banda de valencia 2p–4f (completamente llena y compuesta 

por orbitales híbridados 2p de los aniones de red y 4f del lantánido) hacia las 

bandas de conducción (formadas casi exclusivamente por orbitales 4f). 13 En la 

figura siguiente se muestran los diagramas de densidad de estados para el CeO2 

y el PrO2 adaptados de la bibliografía. 

 

 
Figura 2.2.3.2. Gráfico de la densidad de estados para el 

CeO2. Adaptado de la bibliografía. 14 
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Figura 2.2.3.3. Gráfico de la densidad de estados para el 

PrO2. Adaptado de la bibliografía. 14 

 

La configuración en el estado fundamental del Ce(IV) es 4f 0 mientras que la del 

Pr(IV) es 4f 1, éste electron puebla las bandas 4f  desocupadas en el CeO2. El 

carácter tan localizado de éstas no convierte al compuesto en un conductor de la 

corriente eléctrica. 15 Según la bibliografía el gap es de 1.7 y 1.1 eV para el 

CeO2 y PrO2 respectivamente, razón por la cual el color mostrado por el 

segundo es de una longitud de onda superior al primero. 14 El incremento en la 

cantidad de praseodimio en la disolución sólida modifica las propiedades 

electrónicas del óxido de cerio y produce modificaciones en el espectro de 

reflectancia y por tanto, en el color del producto. Efectivamente en los espectros 

el incremento en el contenido de praseodimio produce, además de un ligero 

desplazamiento, una disminución de intensidad de la banda y en consecuencia el 
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pigmento muestra menor coloración roja. Los productos sintetizados siguen 

efectivamente esta tendencia con tonalidades rojo ladrillo para aquellos con 

menor contenido en praseodimio y tonalidades marrones oscuras para aquellos 

con mayor proporción de praseodimio. Las tonalidades de los pigmentos están 

fuertemente influenciadas por los posteriores tratamientos de fritado como 

algunos autores han remarcado. 16 

 

A partir de los datos obtenidos en los ensayos de espectroscopia de reflectancia 

difusa se calcularon las coordenadas cromáticas en el sistema CIE L*a*b*, uno 

de los sistemas de medida de color mas implantados actualmente en la industria 

cerámica. Las coordenadas para cada producto obtenido se muestran en la Tabla 

2.2.3.1 y se representan en los ejes a*, b* y L* en la Figura 2.2.3.4. Como 

puede apreciarse en la representación gráfica de las coordenadas cromáticas el 

mayor contenido en praseodimio,  de CP-1 a CP-7, disminuye la tonalidad roja 

del pigmento.  

 

Muestra L* a* b* 

CP-1 71.8 12.6 16.1 

CP-2 67.7 14.1 17.2 

CP-3 60.6 12.3 14.0 

CP-4 55.9 13.2 12.7 

CP-5 54.7 11.4 11.6 

CP-6 53.4 11.1 11.8 

CP-7 44.1 6.9 8.2 

 
Tabla 2.2.3.1. Coordenadas CIE L*a*b* de los productos 

formados. 
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Figura 2.2.3.4. Representación gráfica de las coordenadas 

CIE L*a*b* de los productos sintetizados. 

 

El producto mas rojo es aquel con una coordenada a* mas alta (a* corresponde 

al eje rojo-verde en el sistema CIE L*a*b*). De todos los productos sintetizados 

aquel con una mayor coordenada a* es CP-2 (Ce0.98 Pr0.02 O2). Este resultado es 

similar al obtenido por Masó et. Al, 16 ya que su producto con unas coordenadas 

más cercanas al rojo correspondió al pigmento con composición nominal 

Ce0.975Pr0.025O2.  

 

Los aspectos morfológicos de los productos obtenidos se muestran en la figura 

siguiente. En todos los casos los productos obtenidos están conformados por 

agregados de nanoparticulas con un tamaño medio inferior a los 100 nm. Este 

tamaño de partícula es considerablemente inferior al observado en los productos 

sintetizados utilizando reacciones en estado sólido a alta temperatura 5, 16 y esta 

en consonancia con otros métodos alternativos de síntesis. 4, 8, 9 
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Figura 2.2.3.5. Imagen FESEM de CP-2 (arriba) y CP-7 

(abajo). 
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Los patrones de difracción de rayos X en polvo muestran que la estructura 

fluorita del CeO2 (Fm3m) se obtiene en todos los casos tras el tratamiento láser 

de los precursores, en la Figura 2.2.3.6 se muestra el difractograma de la 

muestra CP-3 (Ce0.96 Pr0.04 O2). El ajuste del parámetro de celda proporciona un 

valor de 5.41250 Å. Este valor está en concordancia con los publicados en la 

bibliografía y con el valor de referencia para la celda unidad del CeO2 (5.41130 

Å). El haber obtenido un valor mayor que el de referencia parece indicar que 

efectivamente se ha producido la substitución de átomos de cerio de la matriz 

huesped por el dopante praseodimio. De acuerdo a la información recogida en la 

bibliografía esto indica que se han generado en la estructura vacantes de 

oxígeno que han producido la reducción del estado de oxidación de un 

porcentaje de los cationes cerio y praseodimio que forman la disolución sólida 

para mantener la electroneutralidad del sistema. El Ce(III) y Pr(III), como es 

lógico, tienen un radio iónico superior al Ce(IV) y Pr(IV) respectivamente e 

incrementan el tamaño de la celda unidad de la fase. Las especiales condiciones 

de las reacciones activadas fototérmicamente por láser (principalmente los 

reducidos tiempos de síntesis), contribuyen indudablemente a la obtención de 

productos en los que se manifiestan características propias de sistemas alejados 

de la estabilidad termodinámica. 
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Figura 2.2.3.6. Patrón de difracción de la muestra CP-3. 

 

2.4.  Conclusiones 

 

Disoluciones sólidas de praseodimio en óxido de cerio se han obtenido 

empleando un haz láser como activador de la reacción en estado sólido. La 

espectroscopia de reflectancia difusa y la modificación de los patrones de 

difracción confirma la substitución de cationes cerio por praseodimio en la 

estructura cristalina. 

 

Utilizando el láser se pueden obtener productos de síntesis en períodos de 

tiempo muy pequeños (menores a los 0.01s ). Las especiales condiciones de 

síntesis, muy diferentes a las condiciones termodinámicas de otros métodos, 



Aplicaciones del láser en materiales cerámicos 
 

 72

favorecerían que en el producto el número de vacantes de oxígeno en la 

estructura sea superior al que se obtiene empleando otras alternativas de 

síntesis. El análisis de los patrones de difracción de rayos X muestra la 

repercusión en las vacantes de oxígeno en la estructura que tienen las 

condiciones cinéticas de síntesis. 
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3. Síntesis de pigmentos cerámicos 

luminiscentes: SrAl2O4: Eu, Dy 

 

3.1.  Introducción 

 

En los últimos años se ha producido un incremento en la investigación y 

producción de materiales luminiscentes persistentes. Entre estos materiales 

destacan los aluminatos de estroncio dopados con metales lantánidos, a causa de 

su elevada eficiencia cuántica, su persistente luminiscencia y su estabilidad a 

alta temperatura. En particular, la serie SrAl2O4:Eu2+,Dy3+ ha sido empleada 

como material luminiscente en relojes y en señalética para exteriores. 17 Las 

investigaciones realizadas están de acuerdo en que la luminiscencia se origina 

por transiciones  entre del nivel fundamental 4f7 (8S7/2) y los niveles excitados 

4f65d1 (2D9/2) del Eu(II) y que la energía de esta transición está fuertemente 

influenciada por la simetría del campo cristalino de la fase matriz. La 

explicación para ello es la sensibilidad de la energía de los orbitales 5d al 

entorno del Eu(II) debido a un ineficaz apantallamiento de estos orbitales. En 

comparación, el de los 4f es muy eficaz por las capas llenas 5p6 y 5s2. 18 En la 

figura 2.2.3.1 se presenta un esquema de los términos electrónicos del Dy(III) y 

Eu(II) y Eu(III). 

 

La síntesis de esta fase, por tanto, influirá en sus propiedades luminiscentes, 

como por ejemplo la longitud de onda de la emisión: 400 nm para SrAl12O19, 

480 nm para SrAl4O7, 490 nm para Sr4Al14O25, 510-520 nm para  SrAl2O4. 19,  20,  

21,  22 Los métodos de síntesis basados en las reacciones en estado sólido han sido 
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empleados intensamente a la hora de afrontar la síntesis de estos materiales, sin 

embargo, los sólidos sintetizados presentan los inconvenientes inherentes a este 

método de síntesis; heterogeneidad y necesidad de altas temperaturas. Debido a 

la influencia del entorno cristalino sobre estas transiciones cabe esperar, 

además, que los métodos de síntesis tengan una influencia marcada sobre las 

propiedades luminiscentes. 

 

Dy(III) Eu(II) Eu(III)

4f 76s2

6P

4F

6F

6H

4f 55d15D

4f 6
7F04f 7

E
 (u

.a
.)

8S7/2

6P

6I

2D 4f 65d 1

 
Figura 2.2.3.1. Esquema de los términos electrónicos del 

Eu(II), Eu(III) y Dy(III). Adapatado de la bibliografía. 23  

 

En la bibliografía han sido descritos una gran variedad de procesos de síntesis 

alternativos a los métodos tradicionales. Entre los métodos más extendidos se 

encuentra el método sol-gel, el método de combustión  y algunos métodos más 

particulares como el magnetron sputtering.  24, 25,  26, 27 Todos ellos solucionan en 
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parte los problemas intrínsecos al método de síntesis por vía cerámica, sin 

embargo, cada uno de ellos presentan otras desventajas asociadas a la forma de 

llevar a cabo la síntesis. 

 

Como métodos alternativos a la síntesis de estas fases, nosotros presentamos en 

primer lugar, una alternativa basada en el empleo de la radiación láser como 

activadora fototérmica de las reacciones químicas en estado sólido necesarias 

para obtener las fases deseadas. El método de síntesis directa se basa en la 

irradiación láser de características adecuadas de precursores desordenados. En 

segundo lugar, abordamos la síntesis de estas fases mediante el tratamiento 

térmico de precursores liofilizados bajo atmósfera controlada. En esta sección 

del trabajo de investigación se describe la síntesis mediante cada uno de estos 

métodos y se establecen comparaciones entre los resultados obtenidos. A 

continuación se describe qué es lo que se entiende por precursor y las ventajas 

que su uso aporta a la síntesis de materiales. 

 

Un precursor es un material que contiene los elementos necesarios para obtener 

el producto final deseado con una relación estequiométrica adecuada. 28 Para 

que el proceso en su conjunto sea viable el precursor debe descomponerse a 

temperaturas relativamente bajas, o al menos, inferiores a las empleadas en el 

método cerámico. En un primer intento de clasificación de los precursores, 

podemos dividirlos en precursores ordenados y desordenados. Un precursor 

ordenado es aquel precursor que contiene los elementos químicos necesarios 

para obtener el producto final en posiciones cristalinas fijas. Algunos ejemplos 

de precursores ordenados son Ba[TiO(C2O4)2] que proporciona BaTiO3, 

LaCo(CN)6·5H2O para obtener LaCoO3 y CaCu(HCOO)4 para CaCuO2. 29 Los 

precursores desordenados son muy eficaces como tales pero sin embargo son 

muy poco versátiles y no se pueden emplear en la obtención de disoluciones 

sólidas. 
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Entendemos por precursor desordenado aquel precursor que contiene una fase 

que presenta una mezcla íntima, a escala atómica en el caso ideal, de los 

elementos requeridos para la obtención del producto final sin ningún tipo de 

orden de largo alcance. La obtención de precursores desordenados puede 

llevarse a cabo por varios caminos: coprecipitación, sol-gel,  secado de 

aerogeles, la liofilización de disoluciones, entre otros métodos. Las técnicas sol-

gel, secado de aerogeles y coprecipitación son métodos adecuados en general 

con alguna excepción relacionada con la poca versatilidad para la obtención de 

sistemas complejos (más de dos cationes) o la reducida cantidad de material 

preparado. La liofilización de disoluciones simplifica la química de obtención 

de los precursores, por lo que ha sido elegido para la preparación de nuestros 

materiales, al disponer de la tecnología y la experiencia para su puesta en 

práctica. 30, 31, 32 

 

3.1.1.  La liofilización 

 

La liofilización es una técnica que permite obtener precursores desordenados en 

los que el grado de homogeneidad de los componentes presenta escala atómica, 

una distancia mínima entre los componentes implicados, y en unas condiciones 

termodinámicamente inestables que aseguren su reactividad en condiciones 

suaves. La liofilización implica la eliminación del disolvente de un producto 

congelado por sublimación, por lo que no introduce ningún cambio en la 

distribución estadística de los cationes en disolución. 

 

Un liofilizador es un dispositivo provisto de varios mecanismos: 

compartimiento para la muestra, colector, enfriador conectado al colector y 

bomba de vacío. El colector proporciona las bajas temperaturas necesarias para 
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recoger el disolvente sublimado y evitar que éste llegue a la bomba. La bomba 

de vacío se encarga de reducir la presión, paso necesario para la sublimación. 

Un esquema del dispositivo se muestra en la Figura 3.1.1.1. 

 

 
Figura 3.1.1.1. Esquema de los dispositivos que componen 

un liofilizador.  

 

El proceso de obtención de precursores por liofilización consta de 2 pasos: 

congelación y secado. 

 

Congelación. El primer paso para aplicar la técnica es preparar una disolución 

estable de los precursores. No es estrictamente necesario partir de una 

disolución, es posible liofilizar suspensiones, pero los resultados óptimos se 

obtendrán a partir de disoluciones, puesto que el tamaño de partícula en este 

caso será menor. La disolución debe contener a los metales en la proporción 

estequiométrica deseada. La disolución de los precursores se vierte gota a gota 

sobre N2 líquido, de forma que se produzca la congelación inmediata del 

disolvente. Paso 1  2 de la Figura 3.1.1.2. Una velocidad de congelación 

reducida  puede conducir a la formación de microdominios debido a la 

posibilidad de que las especies implicadas tengan diferente solubilidad.  

Colector de 
disolvente 

Enfriador 

Bomba 
de vacío 

Muestra 
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Aunque en una primera aproximación a la liofilización pueda emplearse 

cualquier tipo de disolvente hay que tener en cuenta dos premisas: En primer 

lugar, no es conveniente emplear disolventes con puntos de fusión muy bajos, 

ya que aunque alcanzar temperaturas por debajo de -100 ºC no es 

tecnológicamente difícil, la disolución congelada podría fundir con relativa 

facilidad y ello dificultaría su manejo y el proceso de liofilización en general. 

Ello nos obliga a desechar la mayor parte de disolventes orgánicos. En segundo 

lugar, la naturaleza del disolvente estará determinada por la naturaleza de los 

reactivos que necesitemos para conseguir las disoluciones con las especies 

necesarias. Teniendo en cuenta estas dos limitaciones y  que vamos a trabajar 

con elementos metálicos el empleo de agua o de disoluciones ácidas se muestra 

como la elección más acertada. 

 

Secado. La proporción de disolvente sublimado depende de la diferencia de 

presión de vapor que exista en la muestra y la presión de vapor del colector; las 

moléculas del disolvente migrarán desde las zonas de elevada presión de vapor 

a aquellas zonas donde ésta sea menor. Como la presión de vapor esta 

relacionada con la temperatura, es necesario que la temperatura de la muestra 

sea superior a la temperatura del colector. Para maximizar el flujo de las 

moléculas de disolvente, la bomba de vacío sitúa a la muestra a presiones 

reducidas. Las moléculas de disolvente en estado gaseoso fluyen hasta el 

colector, que es una trampa fría, donde quedan recogidas en estado sólido. (el 

colector se encuentra en la condición 3 del esquema del proceso) 

 

Es importante que la temperatura a la que se lleva a cabo la liofilización sea tal 

que maximice la presión de vapor del producto sólido manteniendo la integridad 

del producto congelado. 

 



Aplicaciones del láser en materiales cerámicos 
 

79 

 
Figura 3.1.1.2. Diagrama esquemático del proceso de 

liofilización de disoluciones acuosas. 

 

El principal problema de esta técnica se encuentra en la obtención de la 

disolución estable de partida. Hay que situar las condiciones físico-químicas 

adecuadas para asegurar la solubilidad de los componentes: temperatura, pH, 

disolvente, etc. 

 

3.1.2.  Síntesis directa por láser 

 

La síntesis directa por láser de precursores liofilizados consiste en la irradiación 

láser de una superficie en la que se encuentren estos precursores para que el 

aporte de energía produzca su transformación en los productos deseados. Sin 

embargo la aparente sencillez del método entraña, en este caso, problemas 

experimentales importantes. El primero de ellos esta relacionado con el carácter 

higroscópico de los precursores liofilizados causado principalmente por la 

presencia de nitratos en el precursor liofilizado. Este carácter impide trabajar 

cómodamente con los precursores una vez extraídos del recipiente que los 

3 

1 2 
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contiene pues rápidamente forman una pasta difícil de manipular. En segundo 

lugar existen los problemas relacionados con con la pirólisis de los contraiones 

presentes. Los NO3
–, procedentes de la sal de aluminio empleada como fuente 

de este metal, generan un entorno oxidante durante su combustión, mientras que 

los CH3COO– producen el efecto contrario. Los NO3
– son, por tanto, un 

impedimento a la hora de conseguir la reducción efectiva del Eu(III) en Eu(II) y 

su posterior incorporación a la estructura cristalina. Para poder resolver estos 

impedimentos hemos seguido un procedimiento de tratamiento térmico en 

horno en condiciones suaves y atmósfera oxidante que asegure la 

descomposición de la mayor proporción de materia orgánica posible en el 

precursor sin permitir el crecimiento del tamaño de partícula del precursor. Las 

condiciones de este tratamiento han sido escogidas a partir del termograma 

obtenido para los precursores liofilizados (Figura 3.4.1.1) y consisten en una 

rampa de 5 ºC/min, temperatura máxima de 600 ºC mantenida durante 5h en 

atmósfera de O2. 

 

En la síntesis de la fase luminiscente SrAl2O4: Eu, Dy ha de producirse la 

reducción del Eu(III) a Eu(II) y su incorporación a la matriz huesped 

substituyendo a los átomos de Sr(II). Por tanto, es necesario que se den las 

condiciones ambientales necesarias para que esta reducción se produzca 

efectivamente. En la síntesis por reacción en estado sólido a alta temperatura se 

lleva a cabo la reacción en atmósfera de Ar/H2. Esta metodología ha sido 

empleada y ha proporcionado resultados satisfactorios en la síntesis por 

tratamiento termodinámico de los precursores liofilizados, pero existen 

múltiples complicaciones a la hora de aplicarla a la síntesis por láser, 

principalmente relacionadas con el diseño, construcción y coste de un reactor 

provisto de una ventana transparente a la radiación de 10.6 µm. 
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La alternativa que hemos utilizado ha sido mezclar el precursor amorfo 

descompuesto térmicamente con un aglutinante orgánico, polímeros 

etilenglicol-citrato para que durante la combustión del mismo se generen las 

condiciones reductoras necesarias que incrementen la proporción de Eu(III) que 

se reduce a Eu(II). 33, 34 La reacción entre los grupos alcohol del etilenglicol y 

los grupos carboxílicos del ácido cítrico proporciona un condensación en un 

éster orgánico. La condensación entre grupos alcohol del etilenglicol con grupos 

carboxílicos procedentes de diferentes moléculas de ácido cítrico produce la 

reacción de polimerización y la formación de un polímero tridimensional. La 

polimerización se lleva a cabo a temperaturas superiores a 100 ºC, para 

favorecer la eliminación de las moléculas de agua que pueden provocar la 

hidrólisis del producto, y permite obtener un polímero homogéneo de gran peso 

molecular. Un esquema de esta reacción se muestra en la Figura 3.1.2.1. 
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Figura 3.1.2.1.  Condensación de grupos alcohol y ácidos 

carboxílicos que proporciona una resina homogénea. 
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Esta resina, por tanto, es utilizada para dos funciones: 

 

o Aglutinar las partículas de precursor liofilizado descompuesto 

térmicamente. 

o Generar condiciones reductoras durante su combustión. 

 

3.1.3.  La matriz de SrAl2O4 

 

La estructura cristalina de la matriz SrAl2O4 esta formada por una celda unidad 

monoclínica (a ≠ b ≠ c, α = γ = 90º ≠ β) de tipo tridimita modificada. Pertenece 

al grupo espacial P21. La estructura esta formada por un entramado de 

tetraedros [AlO4]5- que comparten todos sus vértices y en el interior de las 

cavidades que definen quedan localizados los cationes Sr(II) que tienen en su 

entorno de coordinación 6 átomos de oxígeno a distancias entre 2.5 y 2.7 Å. 35 

Las representaciones esquemáticas de la estructura se muestran en las siguientes 

figuras: 

 

 
 

Figura 3.1.3.1.  Oxígeno /  Estroncio. Izquierda. 

Representación esquemática de la celda unidad de SrAl2O. 

Derecha. Representación esquemática de la disposición de 
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los cationes Sr2+ (esferas azules) en el interior de las 

cavidades definidas por los tetraedros [AlO4]5-. Fuente: 

ICSD. 

 

Las constantes de celda acreditadas por el ICSD son las siguientes: 

a = 5.1497 Å α = γ = 90 º 

b = 8.836 Å β = 93.43 º 

c = 8.8442 Å  

 

Esta matriz es especialmente útil para la formación de pigmentos cerámicos por 

substitución, ya que forma fácilmente disoluciones sólidas con lantánidos, 

además de por su elevada estabilidad térmica. 

 

El patrón de difracción teórico del SrAl2O4 para la radiación de Cu Kα se 

muestra a continuación: 

 
Figura 3.1.3.2. Difractograma calculado a partir de la 

estructura cristalina del compuesto SrAl2O4. Fuente: ICSD. 
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En el proceso de formación de la fase con propiedades luminiscentes se produce 

la sustitución de iones Sr(II) por iones Eu(II). Esta sustitución está permitida 

por la similitud en los valores de los radios iónicos entre estos dos cationes: 

rEu(II) = 1.17 Å, rSr(II) = 1.12 Å. 

 

3.1.4.  El boro en la matriz SrAl2O4 

 

El B en alguna de sus formas comerciales más comunes como H3BO3 o B2O3 ha 

sido empleado tradicionalmente en la industria cerámica como fundente. Los 

fundentes son los componentes de las pastas cerámicas con menor punto de 

fusión y permiten reducir la temperatura de tratamiento (o temperatura de 

maduración) de la pasta debido a que, al fundir, favorecen la cohesión y la 

fusión del resto de componentes. 

 

Existen diferencias en la bibliografía publicada sobre el papel del boro en la 

síntesis de diversas fases del sistema Sr-Al-O y además tampoco está 

perfectamente definida la relación entre la presencia de boro y las propiedades 

luminiscentes. 

 

Algunos autores han demostrado que la presencia de boro (incluído en los 

reactivos iniciales como B2O3) determina la fase cristalina formada durante el 

tratamiento térmico: conforme aumenta la proporción de B en el sistema la fase 

obtenida pasa de ser SrAl2O4 a Sr4Al14O25 y para cantidades de B mayores la 

fase obtenida es SrAl2B2O7 (hexagonal y cúbica). 36 En otros trabajos la 

presencia de B en la mezcla permite obtener SrAl12O19 como fase pura en lugar 

de la mezcla de fases SrAl12O19 y Sr4Al14O25. Estos mismos autores encuentran 

indicios en los espectros de IR de la incorporación de B en la estructura 

cristalina en forma de bandas de absorción asimilables a tetraedros [BO4]-. Sin 
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embargo, otros autores, apuntan que la presencia de B no influye en la fase 

formada en el sistema y no encuentran evidencias de la formación de tetraedros 

[BO4]5- pero sí de grupos [BO3]3-.37 

 

Las propiedades luminiscentes están determinadas por las propiedades de la 

estructura que las genera. De esta forma, al igual que existen diferencias en el 

papel que juega el B en la formación de la estructura cristalina, existen 

diferencias en la influencia que éste tiene en las propiedades luminiscentes. Los 

autores que encontraban evidencias de que el B formaba parte de la estructura 

del sólido apuntan a que la presencia de B aumenta la persistencia de la 

luminiscencia. 36 Otros autores, sin embargo, señalan que la luminiscencia 

aumenta con la cantidad de B pero la persistencia disminuye. 37 

 

3.2.  Objetivos 

 

Los objetivos que se pretenden conseguir con este trabajo son los siguientes: 

 

o Síntesis por tratamiento térmico de precursores desordenados obtenidos 

por liofilización. 

o Síntesis directa por láser de precursores liofilizados descompuestos 

térmicamente. Demostrar la viabilidad técnica de este tipo de síntesis. 

o Caracterización cristalográfica, morfológica y espectroscópica de los 

sólidos obtenidos. 

o Comparación de las características de los sólidos obtenidos por ambos 

métodos. 

o Poner de manifiesto el papel que Dy(III) y B(III) juegan en las 

características espectroscópicas. 
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3.3.  Procedimiento experimental 

 

El esquema del trabajo experimental es el siguiente: 

 

 
 

 

Al (NO3)3 · 9H2O, Sr CO3,  H3 BO3,  Eu2 O3,  Dy2 O3 

CH3 COOH / H2 O

( Al, Sr, B, Eu, Dy ) (OH2, OOCCH3)

Liofilización

Reactivos Iniciales 

Disolución Precursora 

Al (III), Sr (II), B(III), Eu (III), Dy (III) Precursor Amorfo 

Síntesis Directa por Láser Tratamiento Termodinámico 

Descomposición Térmica Precursores 

600 ºC – 5h – Atmósfera Oxidante 

Aglutinante:Ác.Cítrico+Etilenglicol 

Irradiación con láser de CO2. 

 Densidad de Energía controlada 

 Substrato cerámico 

Análisis por difracción de rayos X 

Microscopía electrónica de barrido 

Espectroscopia de emisión y excitación 

Análisis de los tiempos de vida 

Tratamiento Térmico en Horno 

1000 ºC 

6 + 6 h 

Atmósfera Reductora (Ar/H2) 
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3.3.1.  Liofilización de las disoluciones 

 

Los reactivos empleados han sido: SrCO3 (Panreac 99.9%), Al(NO3)3·9H2O 

(Sigma-Aldrich 99%), H3BO3 (Panreac 99%), Eu2O3 (Sigma-Aldrich 99.99%) y 

Dy2O3 (Sigma-Aldrich 99.99%). La composición nominal de las muestras así 

como la nomenclatura empleada para cada una de ellas se muestra a 

continuación: 

 

Tipo de síntesis Composición Nomenclatura 

Sr Al2 O4 SABØ 

  

(Sr0.95 Eu0.05) Al2 O4 SEABØ 

(Sr0.95 Eu0.05) (Al1.8B0.2) O4 SEAB2 

(Sr0.95 Eu0.05) (Al1.4B0.6) O4 SEAB6 

  

(Sr0.90 Eu0.05 Dy0.05) Al2 O4 SEDABØ 

(Sr0.90 Eu0.05 Dy0.05) (Al1.8 B0.2) O4 SEDAB2 

Síntesis en Horno 

(Sr0.90 Eu0.05 Dy0.05) (Al1.4 B0.6) O4 SEDAB6 

(Sr0.95 Eu0.05) Al2 O4 L-SEABØ 

  Síntesis por láser 

(Sr0.90 Eu0.05 Dy0.05) Al2 O4 L-SEDABØ 

 

Tabla 3.3.1.1. Composiciones nominales de las muestras 

preparadas. 

 

Para obtener las disoluciones que posteriormente serán congeladas, se ha pesado 

la cantidad adecuada de cada uno de los reactivos y se ha disuelto en una 

mezcla de ácido acético y agua en relación 1:3. Un ligero calentamiento en 

placa calefactora del recipiente fue necesario para completar la disolución de los 
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óxidos de elementos lantánidos. Posteriormente a la obtención de las 

disoluciones estables, estas se congelaron vertiéndolas gota a gota sobre un 

recipiente que contenía nitrógeno líquido. Tras completar su congelación se 

procedió a eliminar el disolvente empleando un liofilizador Telstar Cryodos. En 

un periodo variable de 2 a 3 días la totalidad del disolvente fue eliminada de la 

muestra y obtuvimos un sólido blanquecino de baja densidad y muy 

higroscópico, de manera que para trabajar con él fue necesario hacerlo bajo una 

lámpara de IR. Tras triturarlo se depositó en un vial tapado que se conservó en 

desecador para evitar su hidratación. Es importante resaltar que la hidratación 

de un precursor liofilizado lleva a la pérdida total de la homogeneidad a escala 

atómica, debido a la formación de microdominios causados por la diferente 

solubilidad de las especies que lo componen, de los componentes presentes en 

el mismo y por tanto, de la característica principal que convierte al precursor 

desordenado en un material óptimo para la síntesis de fases. 

 

3.3.2.  Síntesis en horno 

 

El tratamiento térmico de los precursores liofilizados se ha llevado a cabo 

mediante el empleo de hornos tubulares. Las navecillas que contienen el 

precursor fueron introducidas en tubos de cuarzo purgados a vacío en los que se 

operaba bajo atmósfera controlada de Ar/H2. Queda fuera de los objetivos de 

este trabajo la optimización de las condiciones de síntesis, por lo que usaremos 

las propuestas en la bibliografía, que a su vez son compatibles con los 

resultados obtenidos en el análisis termogravimétrico y termodiferencial (Figura 

3.4.1.1). 19, 38 El ciclo térmico alcanza una temperatura máxima de 1000 ºC 

durante 6h empleando una rampa de calefacción de 5 ºC/min. La rampa de 

enfriamiento hasta temperatura ambiente fue de 3 ºC/min. Tras el primer ciclo 
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térmico el polvo fue triturado manualmente y vuelto a someter a otro 

tratamiento térmico en horno de iguales características al primero. 

 

3.3.3.  Síntesis por láser 

 

En este trabajo las condiciones operacionales han sido las siguientes: 

 

Parámetro Valor 

Velocidad 110 mm/s 

Interlineado 0.1 mm 

Resolución 40 u.a. 

dspot 300 µm 

Potencia 50 W 

δE 1500 KJ/m2 

 
Tabla 3.3.3.1. Parámetros del sistema láser empleados en el 

trabajo. 

 

La condensación entre el etilenglicol y el ácido cítrico se ha llevado a cabo 

empleando las condiciones que se enumeran en la 3.3.3.2. Los precursores 

descompuestos térmicamente se mezclaron con la disolución que contenía 

etilenglicol y ácido cítrico. De esta forma, la disolución de etilenglicol 

polimerizado servia de aglutinante y de fuente de materia orgánica para facilitar 

la reducción de Eu(III) a Eu(II) durante la irradiación. Porciones de precursor 

mezclado con etilenglicol fueron dispuestas en pequeñas áreas sobre un soporte 

cerámico e irradiadas con un haz láser que barría un cuadrado de dimensiones 

suficientes como para abarcar toda la cantidad de precursor dispuesta en la 
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superficie. Tras terminar el tratamiento se recogía el sólido sintetizado, se 

trituraba manualmente y se almacenaba para su análisis. 

 

n Ácido Cítrico : n Etilenglicol : n H2O 1 : 4 : 20 

Ácido Cítrico 12.9 g 

Etilenglicol 15 mL 

Agua 30 mL 

Temperatura > 100 ºC 

Tiempo de reacción 2 horas 

 
Tabla 3.3.3.2. Condiciones de reacción utilizadas en la 

polimerización. 

 

3.3.4.  Caracterización y ensayos 

 

Para evaluar los resultados obtenidos tanto en la síntesis por láser como en la 

síntesis tradicional se han empleado las siguientes técnicas y ensayos: 

 

Difracción de Rayos X: Los difractogramas se han obtenido en el equipo de 

difracción descrito previamente. Las condiciones de registro han sido de 10 a 

60º 2θ con un paso de 0.05º 2θ y un tiempo de toma de datos de 5s. Las 

condiciones de la radiación X fueron de 40 KV y 40 mA. 

 

Espectroluminiscencia visible: El análisis de las propiedades espectroscópicas, 

espectros de emisión, excitación y tiempos de vida, de los sólidos formados se 

llevó a cabo empleando un espectrofluorímetro Varian Cary Eclipse dotado del 

correspondiente accesorio para la medida de sólidos. Las condiciones de 

registro se detallarán en el apartado de resultados experimentales. 
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Análisis termogravimétrico y termodiferencial: El análisis termogravimétrico y 

termodiferencial simultáneo se llevó a cabo empleando una termobalanza 

SETARAM. El programa de temperatura utiliza rampas de temperatura de 5 

ºC/min hasta llegar a los 1200ºC, la atmósfera de trabajo fue Ar/H2. El análisis 

termogravimétrico se realizó con una termobalanza Perkin-Elmer. El programa 

de temperaturas tiene una temperatura objetivo de 1100 ºC empleando una 

rampa de calentamiento de 5 ºC/min. La atmósfera de trabajo estaba compuesta 

por Ar/O2. 

 

Microscopía electrónica de barrido: Para el análisis de la morfología de los 

sólidos obtenidos se ha empleado un microscopio electrónico de emisión de 

campo Hitachi S-4100 operando a una tensión de aceleración de 40 KV. 

 

3.4.  Resultados obtenidos y discusión 

 

3.4.1.  Análisis térmico 

 

El termograma de la descomposición del precursor SABØ se muestra en la 

Figura 3.4.1.1. El termograma presenta varios procesos claramente 

diferenciados. En primer lugar, desde la temperatura ambiente hasta ~ 200 ºC la 

pérdida de masa se debe a la pérdida de moléculas de H2O de hidratación 

presentes en el precursor. Los precursores liofilizados son altamente 

higroscópicos y se hidratan con facilidad por lo que hasta alcanzar cierta 

temperatura la cantidad de H2O que pueden absorber del ambiente es 

significativa. Los procesos que se observan a 300 y a 350ºC corresponden a la 

descomposición de la materia orgánica e inorgánica presente en el precursor: 
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NO3
— procedente de la fuente de aluminio y CH3COOH residual no sublimado 

durante la liofilización. El salto correspondiente a la temperatura de 570 ºC se 

puede asignar a la descomposición del precursor, esto es, a la combustión de 

todos los componentes excepto los óxidos y carbonatos inorgánicos restantes: 

Sr y Al. Esta temperatura es a la que deberemos iniciar los tratamientos 

térmicos de los precursores. A 1000 ºC la masa del precursor permanece 

invariable. 
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Figura 3.4.1.1. TG/TD del precursor SABØ (SrAl2O4). El 

termograma permite conocer la temperatura de 

descomposición del precursor y la temperatura a la cual se 

produce la combustión de la materia orgánica. 
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3.4.2.  Difracción de rayos X 

 

A continuación se muestran los difractogramas obtenidos para el precursor 

liofilizado SEABØ y tratado térmicamente a 600ºC durante 5h. Este es el 

tratamiento térmico que reciben los precursores liofilizados que se utilizarán en 

la síntesis directa por láser. Como se puede comprobar en el difractograma el 

grado de cristalinidad muy baja debido a que la temperatura es insuficiente para 

provocar fenómenos de difusión atómica, ello nos asegura que el precursor 

conserva, en cierto grado, condiciones de homogeneidad óptimas para la síntesis 

de las fases deseadas pero con un contenido en materia orgánica muy reducido.  

 

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

2Theta (Grados)

IN
TE

N
SI

D
A

D
 (U

ni
da

de
s 

A
rb

itr
ar

ia
s)

 
Figura 3.4.2.1. Difractograma del precursor SEABØ 

descompuesto térmicamente a 600 ºC durante 5 h. 
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Figura 3.4.2.2. Patrones de difracción de las muestras 

sintetizadas en horno. Leyenda:  SrAl2O4 (monoclínica, 

ficha nº 340379),  SrAl2O4 (hexagonal, ficha nº 311336), 

 Sr3Al2O6 (ficha nº 281203),  SrCO3 (ficha nº 841778). 
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En la Figura 3.4.2.2 se muestran los difractogramas de las muestras sintetizadas 

en horno con composición SEABØ, SEAB2 y SEAB6. La asignación de los 

picos registrados a patrones de fases cristalinas en este capítulo se ha realizado 

utilizando la base de datos ICDD PDF2 release 97. 

 

En el pie de figura se indica entre paréntesis el número de ficha de cada uno de 

los patrones seleccionados. El aumento en la cantidad de boro en el precursor de 

partida tiene dos efectos claramente destacables en los difractogramas: En 

primer lugar se observa una disminución de la anchura de los picos de 

difracción y en segundo lugar aumenta el número de reflexiones en el 

difractograma. El primer efecto se corresponde presumiblemente con un 

aumento del tamaño de cristalito en los mismos provocado por la mayor 

cantidad de fundente presente en el medio. El mayor número de reflexiones en 

el difractograma se debe a la formación de otras fases del sistema SrO·Al2O3, 

tales como Sr3Al2O6, SrAl4O7, SrAl12O19, etc. 

 

En la Figura 3.4.2.3 y Figura 3.4.2.4 se muestran los patrones de difracción de 

los precursores L-SEABØ y L-SEDABØ (sintetizados por irradiación láser). 
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Figura 3.4.2.3. Patrón de difracción de L-SEABØ. 

Leyenda:  SrAl2O4 (monoclínica, ficha nº 340379),  

SrAl2O4 (hexagonal, ficha nº 311336),  Sr3Al2O6 (ficha nº 

281203). 

 

Se puede comprobar como efectivamente se ha conseguido formar 

mayoritariamente la fase SrAl2O4 monoclínica en ambos casos. Sin embargo, 

existen reflexiones pertenecientes a otras fases como SrAl2O4 hexagonal, 

Sr3Al2O6 o SrAl4O7. La intensidad de las reflexiones de las fases minoritarias es 

mayor en la muestra L-SEDABØ que en L-SEABØ. Existen además algunos 

picos de baja intensidad correspondientes a fases pertenecientes a reactivos no 

descompuestos, como por ejemplo SrCO3.  
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Figura 3.4.2.4. Patrón de difracción de L-SEDABØ. 

Leyenda:  SrAl2O4 (monoclínica, ficha nº 340379),  

SrAl2O4 (hexagonal, ficha nº 311336),  SrAlO7 (ficha nº 

251208),  SrCO3 (ficha nº 050418). 

 

3.4.3. Microscopía electrónica 

 

En la Figura 3.4.3.2 y Figura 3.4.3.1 se muestran dos imágenes obtenidas por 

microscopía electrónica de barrido del precursor amorfo de composición (Sr0.95 

Eu0.05 Dy0.05) Al2 O4 descompuesto térmicamente a 600 ºC durante 5 horas. 
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Figura 3.4.3.1. Imagen de microscopía electrónica de 

barrido del precursor láser descompuesto térmicamente de 

composición nominal (Sr0.95 Eu0.05 Dy0.05) Al2 O4. 

 

Se puede observar como este precursor láser está formado por agregados de 

nanopartículas de tamaño inferior a los 100 nm; el tratamiento térmico suave 

que han recibido los precursores amorfos no ha alterado el grado de 

homogeneidad a escala atómica que poseían los precursores amorfos obtenidos 

por liofilización y por lo tanto se conservan las características óptimas de los 

mismos de cara a la síntesis por irradiación por láser. 

 



Aplicaciones del láser en materiales cerámicos 
 

99 

 
Figura 3.4.3.2. Imagen de microscopía electrónica del 

precursor láser descompuesto térmicamente con 

composición nominal (Sr0.95 Eu0.05 Dy0.05) Al2 O4. 

 

La Figura 3.4.3.3 y la Figura 3.4.3.4 muestran fotografías de la muestra 

sintetizada por láser de composición nominal (Sr0.95 Eu0.05 Dy0.05) Al2 O4 

(SEDABØ). En la primera la morfología que se observa corresponde a grandes 

partículas sinterizadas rodeadas por partículas de menor tamaño, del orden de 

100 nm. En la segunda imagen se aprecia una gran partícula en cuya superficie 

no aparecen las características morfológicas de la anterior imagen, es decir, su 

superficie no se encuentra recubierta de otras partículas más pequeñas. Si 

comparamos estas imágenes con las imágenes obtenidas para el precursor 

descompuesto térmicamente de la Figura 3.4.3.2 y de la Figura 3.4.3.1 se puede 

deducir que el efecto que ha tenido el tratamiento láser ha sido una sinterización 
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de las nanopartículas, que componían dicho precursor, en grandes partículas. 

Algunas de las nanopartículas que no han sido afectadas directamente por el haz 

o por el efecto térmico permanecen adheridas sobre estas grandes partículas. 

 

 
Figura 3.4.3.3. Imagen de microscopía electrónica de 

barrido de la muestra sintetizada por láser (Sr0.95 Eu0.05 

Dy0.05) Al2 O4. 
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Figura 3.4.3.4. Imagen de microscopía electrónica de 

barrido de la muestra sintetizada por láser (Sr0.95 Eu0.05 

Dy0.05) Al2 O4. 

 

En la Figura 3.4.3.5 se puede observar una imagen de la muestra de 

composición nominal (Sr0.95 Eu0.05) (Al1.8 B0.2) O4. Las diferencias con respecto 

a la muestra sintetizada por láser de las imágenes anteriores son que en este caso 

se puede observar como el tratamiento térmico en horno ha producido una 

sinterización en primer lugar de los agregados de nanopartículas del precursor 

liofilizado para formar granos y posteriormente por la acción del boro, 

introducido en el precursor liofilizado como H3BO3, se ha producido la fusión y 

crecimiento de los granos. Se puede observar como los agregados originales de 

partículas han fundido parcialmente y se han juntado entre sí para formar una 

matriz homogénea, aun así en la parte superior izquierda de la imagen se pueden 
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apreciar lo que parecen ser agregados originales de nanopartículas del precursor 

liofilizado: probablemente una cantidad insuficiente de fundente haya sido la 

causa de que estos agregados no hayan sido sinterizados y unidos a otros 

agregados. 

 

 
Figura 3.4.3.5. Imagen de microscopía electrónica de 

barrido de la muestra sintetizada en horno y composición 

(Sr0.95 Eu0.05) (Al1.8 B0.2) O4. 

 

En la Figura 3.4.3.6 se puede observar el efecto que tiene sobre la morfología de 

las partículas obtenidas el aumento en la proporción molar de boro. La imagen 

corresponde a la muestra de composición nominal (Sr0.95 Eu0.05 Dy0.05) (Al1.4 

B0.6) O4, por tanto, con respecto a la muestra anterior la proporción de boro se 

ha triplicado.  
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Figura 3.4.3.6. Imagen de microscopía electrónica de 

barrido de la muestra sintetizada en horno de composición 

nominal (Sr0.95 Eu0.05 Dy0.05 ) (Al1.4 B0.6) O4. 

 

Este aumento en la proporción de boro ha aumentado la sinterización de las 

nanopartículas en granos y su posterior crecimiento por fusión de éstos en una 

magnitud mucho mayor a la observada para la muestra anterior. Es por ello que 

ni en esta imagen ni en otras tomadas para la misma muestra se observan 

agregados originales de nanopartículas inalterados por el tratamiento térmico de 

síntesis. 

 

Comparando las figuras correspondientes a las muestras sintetizadas por láser y 

las que contienen imágenes de muestras sintetizadas por tratamiento 

termodinámico se puede comprobar el efecto de los diferentes métodos de 
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síntesis sobre los precursores liofilizados. El láser provoca una sinterización de 

las nanopartículas en granos sin efectos apreciables de crecimiento de granos 

por fusión. El tratamiento térmico en horno de aquellas muestras con 

proporciones de boro, por el contrario, muestran claramente los efectos 

termodinámicos de la síntesis: sinterización de partículas y fusión de las 

fronteras de grano acompañado de crecimiento de los mismos. 

 

3.4.4.  Propiedades luminiscentes 

 

En la Figura 3.4.4.1 se muestra el espectro de emisión y excitación de la 

muestra L-SEABØ. El espectro de emisión muestra una banda ancha cuyo 

máximo de intensidad de emisión se sitúa en 513 nm. Este valor esta de acuerdo 

con los resultados que aparecen en la literatura los cuales se sitúan en el 

intervalo [511, 520] nm. 36, 37  

 

La emisión a 513 nm corresponde a la transición 4f65d1 ( 2D)  → 4f7 ( 8S7/2) 

producida tras la excitación por luz UV. Esta transición esta fuertemente 

influenciada por el entorno del catión Eu(II) debido a la interacción que pueden 

sufrir los orbitales d con el campo cristalino. Este resultado, junto con el análisis 

del difractograma, nos permite afirmar que efectivamente se ha producido la 

reducción del catión Eu(III) a Eu(II) durante el tratamiento láser de síntesis. 

 

La ausencia de hombros en la banda de emisión y la reducida intensidad de 

reflexiones de otras fases en el difractograma de la muestra (Figura 3.4.2.3) nos 

permite afirmar que la fase SrAl2O4: Eu es la única fase con presencia 

significativa presente en la muestra, por lo tanto, se puede concluir que, además 

de la efectiva reducción de Eu(III) a Eu(II), se ha producido la incorporación de 

Eu(II) a la estructura cristalina en las posiciones de Sr(II). La presencia de otra 
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fase como Sr3Al2O6 en el sistema, confirmada por la presencia de reflexiones en 

el difractograma, no tiene repercusiones significativas en el espectro de emisión 

de la muestra puesto que la emisión de Sr3Al2O6: Eu, Dy es extremadamente 

débil tal y como ha quedado reflejado en trabajos anteriores. 19 El espectro de 

excitación ha sido registrado a 513 nm y muestra una ancha banda cuyo 

máximo de emisión se encuentra en el intervalo [325, 335] nm. Este resultado 

esta, nuevamente, en concordancia con los resultados publicados en la 

bibliografía. 
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Figura 3.4.4.1. Espectro de emisión (λex = 330 nm) y 

excitación (λem = 513 nm) de la muestra L-SEABØ. 

 

La Figura 3.4.4.2, corresponde a la desactivación luminiscente de la muestra L-

SEABØ. El análisis de la misma nos permite realizar un ajuste logarítmico 

simple, el cual proporciona un valor para el tiempo de desactivación de 0.010 s. 

El ajuste de los datos experimentales se ha realizado de acuerdo al siguiente 

modelo (ecuación 1 y tabla 3.4.4.1.): 

 

 



Aplicaciones del láser en materiales cerámicos 
 

 106

CtAI +⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
=

1
1 ·exp

τ
    1 

 

I : Intensidad luminiscente (u.a.) 

A1 : Constante 

t: tiempo (s) 

τ1: tiempo de vida (s) 

 

Tabla 3.4.4.1. Parámetros del modelo utilizados en el 

ajuste de las curvas de desactivación luminiscente. 
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Figura 3.4.4.2. Curva de desactivación para la muestra L-

SEABØ. λex = 330 nm, λem = 513 nm, Delay Time = 0.0001 

s, Gate Time = 0.001 s. Tiempo de vida calculado por ajuste 

logarítmico de la curva: τ = 0.010 s 
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El espectro de excitación (Figura 3.4.4.3) se ha registrado para λem = 510 nm 

que corresponde al máximo de emisión. Se pueden observar una banda ancha de 

alrededor de 150 nm con varios máximos situados entre 310 y 360 nm. Las 

causas de esta serie de máximos son dos: En primer lugar, el análisis del 

espectro de emisión y el patrón de difracción muestra que existe una mezcla de 

fases en la muestra, principalmente SrAl2O4 y SrAl4O7 y por ello aparecen 

varios máximos de emisión a 510 nm. En segundo lugar, como apuntan algunos 

autores, la sustitución de los dos tipos de Sr(II) de la estructura cristalina de la 

tridimita por cationes Eu(II) provoca un doble desdoblamiento de los orbitales 

5d del Eu(II), hecho que se refleja en la aparición de varios hombros en el 

espectro de excitación. 19 
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Figura 3.4.4.3. Espectro de emisión (λex = 330 nm) y 

excitación (λem = 510 nm) para la muestra L-SEDABØ. 

 

En el espectro de emisión (Figura 3.4.4.3), se pueden apreciar hombros en la 

curva principal situados en torno a los 470 nm. Se ha registrado el espectro de 

emisión variando la longitud de onda de excitación: 300, 310, 320, 330, 340 y 

360 nm. En todos los espectros de emisión el máximo de emisión se sitúa en los 
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510 nm, emisión que se asigna a la emisión asociada a las transiciones 

electrónicas entre los términos energéticos del átomo de Eu (II). Así pues, se 

puede afirmar, tras analizar el difractograma obtenido para esta muestra, que la 

fase mayoritaria es (Sr0.95 Eu0.05 Dy0.05)Al2O4. Sin embargo, se pueden apreciar 

muchas reflexiones correspondientes a otras fases del sistema SrO·Al2O3. Estas 

otras fases actúan como matrices en las que se incorpora parte del Eu(II) y el 

Dy(III) del precursor liofilizado, y por tanto sitúan a estas especies 

luminiscentes en entornos diferentes al de SrAl2O4 lo que posteriormente se 

traduce en hombros en la curva de emisión principal y en la aparición de varios 

máximos en la curva de excitación. En la bibliografía se encuentra documentado 

que el máximo de emisión para la fase SrAl4O7:Eu(II), Dy(III) se sitúa en 470 

nm, así que podemos asignar el hombro que se observa en torno a los 470 nm a 

la presencia de Eu(II) en esa fase. 
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Figura 3.4.4.4. Curva de desactivación para la muestra L-

SEDABØ. λex = 330 nm, λem = 510 nm, Delay Time = 

0.0001 s, Gate Time = 0.1 s. Por ajuste de la curva se 

obtiene un tiempo de vida τ = 0.883 s. 
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En la Figura 3.4.4.4 se muestra la curva de desactivación de la muestra L-

SEDABØ registrada a una λex = 300 nm y una λem = 510 nm. En estas 

condiciones de registro se maximiza la contribución a la luminiscencia 

persistente de la fase SrAl2O4: Eu, Dy. 

 

La  muestra la curva de desactivación de la muestra L-SEDABØ pero registrada 

a λem = 470 nm y λex = 325 nm. En estas condiciones se registra 

fundamentalmente la desactivación luminiscente de la fase SrAl4O7: Eu(II), 

Dy(III) presente en la muestra. El tiempo de vida de la especie obtenido por 

ajuste ha sido de 0.856 s. La intensidad de emisión es menor que la intensidad 

de emisión a 510 nm pero muestra un tiempo de vida del mismo orden que la 

fase SrAl2O4: Eu(II), Dy(III). 
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Figura 3.4.4.5. Desactivación luminiscente de la muestra 

L-SEDABØ registrada a λem = 470 nm, λex = 325 nm, Delay 

Time = 0.0001 s, Gate Time = 0.1 s. Por ajuste de la curva 

se obtiene un tiempo de vida τ = 0.856 s. 
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La Figura 3.4.4.6 muestra el espectro de emisión obtenido para la serie de 

muestras sintetizadas en horno SEABØ, SEAB2 y SEAB6 registrada bajo 

excitación UV (λex = 330 nm). La emisión de las 3 muestras corresponde a 

bandas anchas sin hombros destacables. Las muestras SEABØ y SEAB2 tienen 

sus máximos de emisión situados a 515 y 512 nm respectivamente, la muestra 

SEAB6 lo presenta a 466 nm. La emisión en esta región del visible confirma la 

reducción de la especie Eu(III) a Eu(II). 
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Figura 3.4.4.6. Espectros de emisión de SEAB0, SEAB2 y 

SEAB6. (λex = 330 nm). 

 

Para las dos primeras muestras, SEABØ y SEAB2 se puede concluir, 

analizando la información del difractograma y la curva de emisión que el Eu(II) 

se encuentra mayoritariamente en el entorno de la fase SrAl2O4:Eu, Dy, puesto 

que los máximos de emisión se encuentran en los valores que le corresponde a 

esta matriz. La diferencia en la posición de los máximos indica que existe una 
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ligera diferencia en el entorno que rodea al ion Eu(II), es decir, la presencia de 

boro en el precursor de partida ha provocado cambios estructurales en la fase 

formada. La diferencia de intensidad de emisión entre SEABØ y SEAB2 parece 

indicar que ha existido algún error experimental asociado a la cantidad de 

europio que contenía el precursor de partida. 

 

La emisión de la fase SEAB6 presenta una intensidad global mucho menor a 

SEABØ y SEAB2 y una posición del máximo desplazada hacia longitudes de 

onda mas cortas, concretamente 466 nm. El análisis de los difractogramas 

indica que la fase mayoritaria ya no es SrAl2O4 y por tanto existen otros 

entornos diferentes para el Eu(II), ello resulta en un ensanchamiento de la banda 

de emisión y desplazamiento del máximo a longitudes de onda mas cortas, lo 

que se corresponde, según los resultados de la bibliografía, con la presencia de 

SrAl4O7 o Sr4Al14O25  como fases mayoritarias en la muestra. 19, 22 

 

La Figura 3.4.4.7 presenta los espectros de excitación recogidos para las 

muestras de la serie SEAB. Las muestras SEABØ y SEAB6 presentan bandas 

de excitación muy poco intensas comparadas con la de SEAB2. La intensidad 

de excitación de SEAB6 con respecto a las otras muestras se encuentra en 

consonancia con lo observado en los espectros de emisión. No existen máximos 

bien definidos en ninguna de las tres curvas. 

 

En la Figura 3.4.4.8 se muestran los espectros de emisión de la serie de 

muestras SEDABØ, 2 y 6 sintetizadas mediante tratamiento térmico tradicional 

en atmósfera reductora. La situación es bastante parecida a la obtenida para la 

serie de muestras SEABx, bandas anchas para las tres muestras, máximos de 

emisión de SEDABØ y SEDAB2 cercanos, máximo para SEDAB6 a longitudes 

de onda más cortas que el resto e intensidad menor a las otras dos muestras.  
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Figura 3.4.4.7. Espectros de excitación para la serie de 

muestras SEABØ, SEAB2, ambas a  λem = 515 nm y 

SEAB6 a λem = 466 nm. 
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Figura 3.4.4.8. Espectros de emisión de SEDABØ, 

SEDAB2 y SEDAB6 (λex = 340 nm). 
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Efectivamente se ha producido la reducción de Eu(III) a Eu(II) y en las 

muestras SEDABØ y SEDAB2 éste se encuentra substituyendo a los átomos de 

Sr(II) en la estructura SrAl2O4. La similar intensidad de emisión para SEDABØ 

y SEDAB2 indica que las diferencias observadas en la Figura 3.4.4.6 se pueden 

atribuir a un comportamiento anómalo. La mayor intensidad de SEDAB2 indica 

por otra parte, que la presencia de una proporción moderada de boro en la 

muestra tiene efectos positivos en la emisión luminiscente. La muestra con 

mayor cantidad de boro no presenta las mismas características estructurales que 

el resto, debido a la mismas causas que la muestra SEAB6, es decir, una 

disminución en el porcentaje de la fase SrAl2O4 y la aparición de otras fases 

mayoritarias, por lo que la emisión de los iones Eu(II) dispersos en el medio 

presenta características claramente diferenciadas al resto, su máximo de emisión 

se encuentra a 481 nm y su distribución es mucho mas plana al existir varios 

máximos de emisión superpuestos. 
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Figura 3.4.4.9. Curvas de desactivación para SEAB2 

(inferior) y SEDAB2 (superior). Condiciones de registro: 

λex = 330 nm, λem = 514 nm, Delay Time = 0.0001 s, Gate 

Time = 0.001 s. τSEAB2 = 0.007 s y τSEDAB2 = 0.254 s. 
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En la Figura 3.4.4.9 se muestra la curva de desactivación obtenida para las 

muestras SEAB2 y SEDAB2 tratadas en horno. Como se puede comprobar, la 

presencia de Dy en el precursor aumenta la persistencia de la luminiscencia en 

las muestras obtenidas. El ajuste logarítmico de estas curvas proporciona 

tiempos de vida de 7 ms para SEAB2 y 254 ms para SEDAB2. Ninguna de las 

muestras obtenidas a partir de precursores que no contenían disprosio ha 

mostrado tiempos de vida mayores a 10 ms. En cambio, para las muestras de la 

serie SEDABx los tiempos de vida han sido en todo caso superiores a 200 ms, 

por lo tanto, podemos concluir que la presencia de Dy (III) aumenta 

extraordinariamente la persistencia en la luminiscencia. En buen acuerdo con 

las conclusiones enunciadas por otros autores en la bibliografía. 17, 19 

 

Muestra Proporción molar de B τ (s) 

H-SEDABØ Ø 0.204 

H-SEDAB2 0.2 0.254 

H-SEDAB6 0.6 0.496 

 
Tabla 3.4.4.2. Relación entre el tiempo de vida τ (s) y la 

proporción molar nominal de B en las muestras de la serie 

SEDABx. 

 

En la Tabla 3.4.4.2 se representa los tiempos de vida conseguidos frente al 

contenido molar nominal de boro en la serie de muestras SEDABx tratadas en 

horno. Como se puede comprobar existen evidencias de una relación entre el 

contenido en B en la muestra y el tiempo de vida medio que presenta esa 

muestra. Esta relación obtenida nos permite concluir que el boro tiene un papel 

que no es exclusivamente el actuar como fundente en los tratamientos térmicos. 

La explicación que algunos autores proporcionan para interpretar la 

luminiscencia persistente relaciona los defectos en la estructura cristalina con la 
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formación de huecos que se recombinan con electrones excitados. En este 

sentido, el mayor contenido en B esta relacionado con el incremento en la 

proporción de defectos estructurales, necesarios para la persistencia 

luminiscente. 

 

De los resultados presentados se puede deducir que la presencia de Dy es 

necesaria para obtener persistencia en la luminiscencia. El mecanismo que 

explica la luminiscencia ha sido descrito a partir del papel que el Dy tiene como 

aceptor de huecos y queda esquematizado en la Figura 3.4.4.10. 19, 36  

 

 
Figura 3.4.4.10. Mecanismo de la luminiscencia en la fase 

SrAl2O4:Eu, Dy. Adaptado de la bibliografía. 19 
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Cuando la muestra es sometida a excitación por luz UV el Eu(II) es excitado 

desde su nivel fundamental 4f7 hasta el nivel excitado 4f65d1, Eu(8S7/2) → 

Eu(2D), proceso 1 en la figura. La excitación de Eu(II) genera un hueco 

electrónico (8S7/2) que se recombina con la banda de valencia por relajación 

térmica, ello genera el estado Eu1+, proceso 2. 

 

Los huecos de la banda de valencia se recombinan con el complejo aceptor Dy-

Aluminato, proceso 3. Cuando la excitación UV cesa, el hueco captado por el 

complejo Dy-Aluminato es re-excitado térmicamente a la banda de valencia, 

proceso 4, y migra a través de ella hasta combinarse con el electrón en exceso 

del Eu1+, situado en el nivel 4f7, proceso 5. La emisión fosforescente, la 

responsable de la persistencia en la luminiscencia, se produce por la emisión 

radiativa asociada a la transición Eu (2D) → Eu(8S7/2), proceso 5. El entorno 

cristalino que tenga el Eu(II) determinará la longitud de onda de esta emisión. 

 

Las muestras que carecen de disprosio tienen una persistencia más pequeña de 

su luminiscencia debido a la falta de los complejos aceptores Dy-Aluminato. En 

su lugar, los niveles energéticos de los defectos cristalinos de la red son los que 

se recombinan con los huecos de la banda de valencia. Esta recombinación 

resulta menos efectiva y por tanto la persistencia es más volátil que en el caso 

que exista Dy en la muestra. Esto explica por qué en la muestra sintetizada por 

láser L-SEABØ los tiempos de vida media son superiores a la serie SEABØ, 2 y 

6 sintetizadas en horno: las especiales condiciones cinéticas de síntesis por láser 

inducen un mayor número de defectos estructurales que actúan como trampas 

de huecos. 

 

Una comparación entre las curvas de desactivación de las muestras con 

composición SEABØ sintetizadas por láser y por horno se puede observar en la 
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Figura 3.4.4.11. La desactivación luminiscente de la muestra sintetizada en 

horno no puede ser medida con la instrumentación empleada. 
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Figura 3.4.4.11. Desactivación luminiscente de la muestra 

tratada por láser (L-SEABØ) y por tratamiento en horno 

tradicional (H-SEABØ). 

 

En la Tabla 3.4.4.3 se enumeran los tiempos de vida para 2 composiciones 

nominales diferentes y dos métodos de síntesis diferentes: síntesis directa por 

láser y tratamiento termodinámico en horno. En primer lugar, comparando 

globalmente las muestras con composiciones nominales diferentes hay que 

destacar lo que se ha observado en la Figura 3.4.4.9: la presencia de Dy en la 

composición del precursor incrementa sustancialmente el tiempo de vida de las 

especies luminiscentes. Este incremento puede cuantificarse entre 20 y 70 veces 

aproximadamente. Por tanto, para hablar propiamente de luminiscencia 

persistente debemos hablar de muestras que contengan Dy. 
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Si comparamos dentro de cada composición nominal el método de síntesis 

empleado llegamos a la conclusión que, en ambos casos, la síntesis directa por 

láser permite obtener sólidos cuya persistencia en la luminiscencia es 

claramente superior a los sólidos sintetizados por tratamiento termodinámico 

tradicional. La diferencia es mas acusada en las muestras H-SEDABØ y L-

SEDABØ, donde el tiempo de vida obtenido es 3.5 veces superior para la 

muestra sintetizadas por láser. El tiempo de vida de L-SEDABØ (0.883 s) es 

comparable al tiempo de vida obtenido para la muestra H-SEDAB6 (0.496 s, 

Tabla 3.4.4.1). Es decir, la síntesis directa por láser de muestras que no 

contienen B proporciona la misma persistencia luminiscente que las muestras 

sintetizadas en horno cuyo contenido en B es 0.6 molar. Este hecho pone de 

manifiesto que las especiales condiciones de síntesis por láser, condiciones 

cinéticas alejadas del equilibrio termodinámico, otorgan características 

especiales a las fases sintetizadas. 

 

De acuerdo a la explicación que algunos autores otorgan a la luminiscencia en 

estas fases, se puede concluir que la cantidad de defectos estructurales, capaces 

de actuar como trampas de huecos electrónicos, que presentan las fases 

sintetizadas por láser es en todos los casos claramente superior al de las fases 

sintetizadas por el método de reacción en estado sólido a alta temperatura. 
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Composición Tratamiento Muestra τ (s) 

Horno H-SEABØ 0.007 
(Sr0.95 Eu0.05) Al2 O4 

Láser L-SEABØ 0.010 

Horno H-SEDABØ 0.204 
(Sr0.90 Eu0.05 Dy0.05) Al2 O4 

Láser L-SEDABØ 0.883 

 
Tabla 3.4.4.3.  Efecto del método de síntesis en los valores 

del tiempo de vida para dos composiciones nominales 

diferentes. 

 

3.5.  Conclusiones 

 

Las conclusiones a este capítulo del trabajo de investigación son las siguientes: 

 

o El método de la liofilización de precursores amorfos es apto para la 

síntesis de las disoluciones sólidas: SrAl2O4: Eu(II), Dy(III) a 

temperaturas inferiores a las que se describen para otros métodos. 

 

o La presencia de boro en el precursor liofilizado mejora la cristalinidad 

de las fases obtenidas pero disminuye la proporción de SrAl2O4 al 

favorecer la aparición de otras fases del sistema SrO·Al2O3. 

 

o La presencia de boro en cantidades pequeñas, 0.2 molar, mejora 

sensiblemente las características luminiscentes de las muestras. Para 

cantidades mayores la dispersión de fases reduce la intensidad de 

emisión y la desplaza a longitudes de onda más cortas. 
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o El método de la síntesis directa por láser a partir de precursores amorfos 

liofilizados y térmicamente descompuestos es apto para la síntesis de 

disoluciones sólidas SrAl2O4: Eu(II), Dy(III). 

 

o La síntesis directa por láser permite obtener sólidos cuya persistencia en 

la luminiscencia es claramente superior a los sólidos sintetizados por 

tratamiento termodinámico tradicional. 

 

o Los defectos estructurales de las muestras sintetizadas por láser tienen 

influencia directa en los tiempos de vida de las mismas. 



Aplicaciones del láser en materiales cerámicos 
 

121 

 

4. Desarrollo de preparados pigmentarios 

para el marcado por láser 

 

4.1.  Introducción 

 

El proceso de fabricación de productos cerámicos esta compuesto de las 

siguientes etapas: 

o Conformado de la pieza a partir del material arcilloso. 

o Esmaltado de la pieza con engobes o esmalte. 

o Decoración de la pieza. 

o Cocción de la pieza obtenida mediante monococción. 

o Opcionalmente, puede realizarse una decoración sobre la pieza 

cerámica terminada seguida de un ciclo de cocción. ii 

 

La decoración de las piezas cerámicas puede tener dos objetivos concretos. En 

primer lugar se puede realizar para incorporar a las piezas cerámicas marcas de 

tipo informativo o de identificación, en este caso el marcado se denomina 

marcado funcional. En segundo lugar, el marcado de la pieza puede tener una 

finalidad artística no relacionada con su identificación, en este caso se habla de 

                                                      
ii El nombre que se ha dado tradicionalmente a este tipo de decoración ha sido el de 

decoración a tercer fuego. Históricamente eran necesarios dos ciclos de cocción para la 

obtención de la pieza terminada, por lo que el ciclo de cocción posterior a la decoración 

final era el tercero. Actualmente, el programa térmico empleado en la industria cerámica 

es el de monococción, a pesar de ello, se mantiene el nombre de este tipo de decoración. 
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marcado decorativo. Los detalles relacionados con cada tipo de marcado se 

detallan a continuación. 

 

4.1.1.  Marcado funcional de piezas cerámicas   

 

El marcado funcional de piezas cerámicas consiste en la producción de marcas y 

logotipos en las piezas acabadas, normalmente en la cara posterior de la pieza. 

Estas marcas sobre las piezas se realizan con fines de codificación e 

identificación de las mismas: códigos de barras, caracteres alfanuméricos, etc. 

La naturaleza de los productos cerámicos, debido a su elevada dureza y 

fragilidad, dificulta su mecanización con herramientas convencionales, dando 

lugar a fallos catastróficos de rotura o a velocidades muy lentas de marcado que 

hacen que este tipo de técnicas no sea el utilizado en la industria. Además, la 

mecanización convencional produce grandes cantidades de partículas de polvo 

muy nocivo en suspensión en el aire, que afecta directamente a la atmósfera 

local de trabajo y deteriora la calidad del medio ambiente de forma 

significativa, incluso a pesar de la utilización de agua u otros líquidos como 

medio de arrastre de material y refrigeración de la herramienta. De hecho, la 

generación de residuos indeseados aumenta considerablemente al usar líquidos, 

aunque no evita la formación de partículas en suspensión en aire y, en cualquier 

caso, no hace más que aumentar los niveles de contaminación e incrementar el 

deterioro medioambiental. 

 

Puede ser muy conveniente en la actualidad, para las empresas del sector, 

cambiar frecuentemente de producción para atender un mercado cada vez mñas 

personalizado, de diversidad de calidades según la aplicación de los productors, 

y según el destino geográfico de los mismos. Es muy importante, desde el punto 

de vista estratégico, mantener una adecuada identificación de la calidad del 
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producto para que éste sea identificado en relación a una marca comercial. Por 

todo esto, la identificación de cada producto según la serie de fabricación sería 

aconsejable, ya que permitiría al fabricante trazar la evolución de los productos 

y reproducir series con idénticas características de una forma flexible y eficaz. 

 

Sobre el marcado con punzón, aplicado durante el prensado y técnica más 

común en el sector de pavimentos, la flexibilidad de cambio de marca y 

posicionamiento en tiempo real y en línea, ausencia de interacción mecánica, 

contraste mucho más elevado, precisión, variedad de tamaños, producción 

automática de códigos de barras en línea para la identificación de partidas, etc. 

Frente al marcado por chorro de tinta, el láser produce marcas permanentes que 

no se ven alteradas por las condiciones de uso de las piezas (humedad, 

temperaturas elevadas, etc.). Es conveniente destacar la problemática del 

marcado con tinta en cerámicas, tanto por la porosidad de la base, como por la 

falta de adherencia sobre superficies esmaltadas; en ambos casos condiciones 

que provocan la desaparición del marcado con el tiempo, debido a los procesos 

de erosión mecánica y la acción de líquidos como el agua u otros disolventes 

utilizados en su limpieza en uso. Las tintas de base orgánica presentan todos los 

problemas medioambientales que se enumeran en el apartado de marcado 

decorativo. 

 

Frente al marcado funcional de piezas cerámicas basado en técnicas mecánicas 

o uso de tintas serigráficas el marcado funcional con láser con preparados 

pigmentarios de base inorgánica puede aportar grandes ventajas y proporciona 

un medio económico y viable de obtener marcas funcionales de gran contraste 

capaces de ser reconocidadas por sistemas automátizados.  39 
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4.1.2.  Marcado decorativo de piezas cerámicas. 

 

La etapa de decoración a tercer fuego se realiza para dotar a la cara anterior de 

la pieza cerámica de una decoración especial, como la marca de la empresa en 

forma de logotipo o una inscripción conmemorativa La decoración en este etapa 

se realiza mediante el empleo de serigrafía tradicional o calcas que contienen 

aditivos y componentes principalmente orgánicos. Una tinta serigráfica ejemplo 

está compuesta por sólidos y un vehículo suspensivante (vehículo serigráfico). 

Los sólidos son fritas cerámicas y pigmentos que proporcionan la fundencia y el 

color adecuados y el vehículo en el que estan suspendidos está compuesto 

principalmente por poliglicoles de bajo y alto peso molecular junto con aditivos 

orgánicos e inorgánicos (ligantes, suspensionantes, antiespumantes, 

bactericidas, etc.). 

 

El empleo de vehículos orgánicos en la decoración cerámica tiene importantes 

inconvenientes de índole medioambiental. El primero de estos problemas esta 

relacionado con la incompleta degradación de los vehículos orgánicos que 

provoca el aumento de la demanda biológica de oxígeno (DBO) y la demanda 

química de oxígeno (DQO) en el agua de las plantas de depuración. El segundo 

problema esta asociado a la cantidad de materia orgánica aportada al agua 

residual de la planta y la dificultad de su reciclado debido a los productos de 

descomposición bacteriana de la misma. Este problema repercute directamente 

en la seguridad e higiene laborales. En tercer lugar, la incompleta combustión 

del vehículo orgánico en los hornos industriales aumenta la emisión a la 

atmósfera de compuestos orgánicos volátiles (COV) debido al arrastre por los 

gases del horno hacia el exterior. 

 

Frente al marcado decorativo tradicional con tintas serigráficas el marcado 

decorativo por láser con preparados pigmentarios de base inorgánica puede 
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aportar grandes ventajas y solucionar parte de los inconvenientes anteriormente 

enumerados.  

 

4.1.3.  El láser en la industria cerámica 

 

El empleo del láser para complementar o substituir la decoración tradicional de 

las piezas cerámicas terminadas puede aportar importantes ventajas, como son: 

o Economía energética: el uso del láser es energéticamente más eficiente 

que el uso de hornos tradicionales de cocción. En la “cocción” por láser 

solo se calienta una porción muy superficial de la pieza, al contrario de 

la cocción tradicional donde se calienta la pieza entera. Esto, por otra 

parte, garantiza su estabilidad dimensional. 

o Rapidez:  la decoración por láser puede realizarse en cuestión de 

segundos lo que supone un ahorro de tiempo considerable respecto a los 

ciclos de cocción. Además, el enfriamiento de la pieza, al calentar sólo 

una capa muy superficial, asegura un enfriamiento inmediato. 

o Versatilidad: cualquier motivo que pueda ser diseñado por programas 

informáticos puede reproducirse en la superficie cerámica. Por otra 

parte, el cambio de motivo puede realizarse instantáneamente desde el 

software de control, por lo que pueden marcarse diferentes logotipos en 

cada una de las baldosas de una serie de producción. 

o Nitidez: los trazos finos y los ángulos rectos pueden reproducirse sobre 

las piezas sin complicaciones. 

o Ahorro en mantenimiento: al no existir contacto directo entre los 

elementos del sistema de marcado y las piezas cerámicas se reduce el 

desgaste de la herramienta. 

o Repetitividad: las variaciones entre los diferentes motivos son mínimas 

o inexistentes. 
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o Automatización: el proceso de marcado por láser puede automatizarse 

en su totalidad e integrarse dentro de las cadenas de producción de la 

industria cerámica, de esta forma, podemos hablar de la posibilidad de 

realizar una personalización en cadena de las piezas cerámicas. 

 

4.1.4.  Preparados pigmentarios 

 

Por preparado pigmentario entendemos suspensiones de frita y pigmentos 

cerámicos tradicionales en un medio dispersante y con la presencia de aditivos 

para mejorar alguna de sus propiedades. 

 

Los pigmentos cerámicos contienen fases inorgánicas encargadas de 

proporcionar el color y algunos de ellos han sido empleados desde la antigüedad 

para proporcionar color a las piezas cerámicas. La coloración de la superficie 

cerámica se adquiere cuando las partículas de los mismos quedan incorporadas 

a la superficie de ésta tras el tratamiento láser. Deben de presentar las siguientes 

carcaterísticas: 

 

o Estabilidad estructural a alta temperatura. 

o Compatibilidad química con el medio dispersante. 

o Tamaño de partícula controlado y homogéneo. 

o Compatibilidad con la radiación láser. 

 

La estabilidad estructural a alta temperatura permite que tras la irradiación láser 

del preparado distribuido por la superficie cerámica las partículas de pigmento 

mantengan la coloración original en la medida de lo posible. La coloración es en 

último término responsabilidad de la estructura cristalina, por lo que mantener 

esta es una condición indispensable para permitir su uso como pigmento en 
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estos tratamientos. La compatibilidad química con el disolvente asegura que no 

se modifica la naturaleza química de los preparados pigmentarios por reacciones 

químicas con el dispersante. Un tamaño de partícula controlado y sobre todo, 

homogéneo, permite la obtención de superficies homogéneamente coloreadas. 

La compatibilidad con la radiación láser está relacionada con el mantenimiento 

de la estructura química tras someter a los preparados a densidades de energía 

suficientemente altas como para activar los procesos térmicos en la superficie 

cerámica. Un pigmento cerámico que se descomponga a una densidad de 

energía menor a la necesaria para permitir su incorporación en el vidriado no 

será compatible con este tipo de tratamientos. 

 

Numerosos óxidos, silicatos y aluminatos de diversos metales de transición 

cunplen los requisitios descritos previamente para su empleo como pigmentos 

en estos tratamientos. Algunos ejemplos y la coloración asociada de muestran 

en la siguiente tabla: 

 

Pigmento Color 

Cr2O3 Verde 

CoAl2O4 Azul 

Co2SiO4 Rosa, Azul 

ZrSiO4: Pr Amarillo 

CaSnSiO5 Rosa 

SnO2 Gris 

Fe2O3 Marrón 

CoO Negro 

 
Tabla 4.1.4.1. Algunas de las fases responsables del color 

empleadas en los pigmentos cerámicos. 
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El medio dispersante se encarga de proporcionar una matriz homogénea y 

facilmente manipulable donde quedan agrupadas las partículas de los pigmentos 

cerámicos y los aditivos para su posterior deposición sobre la superficie 

cerámica. Los requisitios generales que han de cumplir son los siguientes: 

 

o Propiedades reológicas adecuadas que permitan una correcta 

disposición sobre la pieza cerámica a tratar. 

o Propiedades dispersantes adecuadas para mantener la estabilidad de las 

suspensiones. 

o Propiedades ópticas adecuadas. Incoloros para no dejar restos de 

coloración y compatibles con la longitud de onda láser. 

o Propiedades químicas óptimas para la reducción de residuos tras la 

combustión. 

 

La compatibilidad del medio dispersante empleado con la radiación láser 

utilizada (10.6 μm) tiene una importancia muy alta, pues asegura que la 

radiación incidente sobre el preparado pigmentario depositado en la superficie 

de la pieza cerámica es absorbida principalmente por este y arriba muy atenuada 

a la superficie del vidriado cerámico. Así pues, la función es doble: por un lado 

la dipersión de las partículas de pigmento, por otro absorbe la radiación para 

incrementar la temperatura del conjunto preparado-vidriado impidiendo el 

deterioro excesivo de la superficie de la pieza cerámica. El incremento de 

temperatura llega a producir la fusión homogénea del vidriado cerámico y en 

consecuencia la incorporación al fluído de las partículas de pigmento. 

 

La capacidad del dispersante ha de ser suficiente para mantener en la medida de 

lo posible la estabilidad en las suspensiones de pigmentos. Así mismo, una 

buena compatibilidad con las superficies cerámicas asegura un buen 

recubrimiento de la superficie. Existen numerosos aditivos en el mercado que 
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permiten modular estas propiedades, por lo que, a priori, no es una propiedad 

crítica. 

 

Las altas temperaturas alcanzadas durante los tratamientos láser pueden 

producir la combustión del dispersante. Los dispersantes orgánicos están más 

afectados que los inorgánicos por este problema, puesto que a partir de 400 ºC 

producen reacciones de combustión con el oxígeno atmosférico cuyos gases 

liberados pueden eliminar parte de la capa depositada y producir residuos que 

queden adheridos a las piezas y modifiquen el color de partida. Así pues, la 

naturaleza inorgánica de los dispersantes es un requisito para su empleo en este 

tipo de tratamientos. 

 

Los medios dispersantes más empleados tradicionalmente en la industria han 

sido los poliglicoles de alto y bajo peso molecular. Sin embargo, en los 

procedimientos de trabajo que incluyen tratamientos por láser estos dos 

compuestos presentan diversos problemas, relacionados con su naturaleza 

orgánica, que impiden su uso. Para satisfacer todos los requisitos del medio 

dispersante proponemos el empleo de medios dispersantes inorgánicos: 

siloxanos y silicatos alcalinos. 

 

Siloxanos Silicatos alcalinos 

(OH)R2Si – O – (R2Si)n – O –Si R2(OH) 

n = [3, 6] 

K2SiO3 + KOH 

K = Na, K 

 

Estos dos componentes cumplen los requisitos exigidos a un medio dispersante 

puesto que sus productos de combustión no dejan residuos, son compatibles con 

la naturaleza química de los cuerpos cerámicos, permiten la adición de aditivos 

para mejorar las propiedades suspensivantes, son incoloros y permiten una fácil 

aplicación en la superficie y su absorción a la longitud de onda del láser es muy 
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elevada. 40 El espectro FTIR del silicato sódico se muestra en la siguiente figura. 

La reflectancia (equivalente a la transmitancia cuando la medida se realiza 

mediante la técnica ATR) es reducida a los valores de energía de la emisión 

láser de CO2: 9.6 y 10.6 μm (943 y 104 cm–1). 
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Figura 4.1.4.1. Espectro ATR-FTIR del silicato de sodio 

empleado como dispersante en los preparados pigmentarios. 

Se indican la asignación de las vibraciones observadas y las 

dos longitudes de onda del láser de CO2. 

 

Por último, los aditivos de los preparados pigmentarios tienen una doble 

función. En primer lugar, la modulación de las propiedades reológicas para su 

correcta aplicación sobre el substrato cerámico y su posterior tratamiento por 

irradiación láser. En segundo lugar, aumentar la cantidad de tiempo en la que 

permanecen estables las suspensiones. En la medida de los posible se han 

escogido aditivos inorgánicos para eliminar los efectos no deseados de la 
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presencia de materia orgánica. En los casos en los que no ha sido posible 

encontrar un aditivo inorgánico el efecto negativo ha sido poco importante 

debidio a que estos aditivos se emplean en proporciones relativamente bajas. 

Podemos destacar los siguientes aditivos: 

 

Aditivo Función 

Sholthix A100 Suspensivante 

Bentonita Sódica Suspensivante 

Solsperse Suspensivante 

Solución de KOH Fluidificante 

Tritón X-100 Disminución de la tensión superficial 

 
Tabla 4.1.4.2. Algunos de los aditivos empleados en el 

desarrollo de los preparados pigmentarios. 

 

4.2.  Objetivos 

 

Los objetivos que se plantean en este apartado del trabajo de investigación son 

los siguientes: 

o Utilización de la radiación láser para el marcado decorativo y funcional 

de piezas cerámicas terminadas. Optimización de sus parámetros 

operativos: velocidad, potencia, resolución, interlineado y focalización. 

o Desarrollo de preparados pigmentarios compuestos por un vehículo 

inorgánico, componentes sólidos (frita y pigmento) y aditivos 

principalmente inorgánicos. 

o Optimización de los aditivos necesarios para mejorar la suspensibilidad 

de los sólidos en el preparado. 
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4.3.  Procedimiento experimental 

 

El proceso de preparación de un preparado pigmentario para el marcado con 

láser comprende las siguientes etapas: 

o Caracterización previa del pigmento: análisis cristalográfico previo y 

posterior a irradiación láser y distribución del tamaño de partícula.  

o Obtención de la suspensión de pigmento: dispersión del pigmento en 

cantidades variables de vehículo empleando un dispersador de alta 

velocidad, estudio de la estabilidad de suspensión, sedimentación, por el 

análisis de la retrodispersión de luz. 

o Incorporación de aditivos a la suspensión: elección de los aditivos que 

mejoren las propiedades de la suspensión, principalmente su 

estabilidad. Análisis de la retrodispersión de luz para caracterizar la 

sedimentación. 

o Deposición del preparado pigmentario sobre una superficie esmaltada: 

elección de los aditivos fluidificantes y reductores de la tensión 

superficial adecuados para obtener una deposición óptima. 

o Caracterización de la marca: establecimiento de las condiciones óptimas 

de irradiación láser, velocidad, potencia, focalización, resolución, etc. y 

análisis colorimétrico de los resultados obtenidos. 

 

El análisis de la dispersión del tamaño de partícula se ha realizado con el 

dispositivo Malvern Mastersizer 2000. Este dispositivo esta basado en la 

dispersión de luz láser de dos longitudes de onda diferentes que producen las 

partículas de sólidos en una suspensión. El análisis del patrón de intensidades de 

las luz dispersada, posición angular respecto a la celda de medida e intensidad 

de luz registrada como variables, mediante la teoria de Mie (tamaños menores a 

50 µm) o de Fraunhofer (tamaños mayores a 50 µm) permite obtener la 
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distribución del tamaño de partícula. El análisis de los pigmentos y de los 

aditivos se ha realizado utilizando el agua como vehículo.  

 

La difracción de rayos X se ha utilizado como técnica rutinaria para el análisis 

de las fases cristalinas presentes en el pigmento antes y despues de la 

irradiación con láser. El equipo empleado ha sido un Seiferte XRD 3003TT 

equipado con un filtro de Ni, rejillas de 0, 0.05, 0.03 y 0.02 mm y operando a 

tensiones de 40 KV y 40 mA. 

 

La dispersión de los pigmentos y de los aditivos en el vehículo se ha realizado 

empleando un dispersador de alta velocidad Dispermat CN 10/20 F1. 

 

El análisis de la luz retrodispersada se ha realizado con el dispositivo Turbiscan 

Lab Expert. Este dispositivo esta equipado con un diodo emisor de luz infrarroja 

y dos detectores situados a 180º (transmisión) y 45º (retrodispersada) de la 

muestra, contenida en un cilindro de vidrio de altura fija e igual para todas ellas. 

El análisis de la luz retrodispersada permite la detección y cuantificación de la 

sedimentación de partículas. 

 

El análisis colorimétrico se ha realizado empleando un espectrofotómetro 

portatil Konica-Minolta CM-2600d. Este espectrofotómetro ilumina la muestra 

con luz procedente de lámparas de xenon de destellos hacia la muestra y registra 

la luz reflejada y difundida (dispersada) por la superficie. El análisis de ambas 

componentes permite obtener la medida de las coordenadas cromáticas en el 

sistema CIE L*a*b* de 1973 incluyendo y excluyendo la componente 

especular. La comparación entre ellas permite obtener una medida del brillo de 

la muestra. De esta forma, podemos caracterizar cada una de las muestras con 

sus valores de las coordenadas cromáticas L*a*b* y el brillo. 
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Para la deposición del preparado pigmentario sobre la superficie cerámica 

esmaltada se ha empleado un aerógrafo Vivaz 300A. Para mejorar la deposición 

sobre la superficie ha sido necesario añadir y optimizar las cantidades de 

aditivos para reducir la viscosidad, fluidificantes, y reducir la tensión 

superficial, de esta manera las deposiciones obtenidas no presentan grumos ni 

falta de homogeneidad. 

 

La realización de un determinado logotipo o código de barras se ha realizado a 

partir de la generación del mismo mediante la utilización de un programa 

informático de diseño (CAD). El fichero obtenido, bien del tipo mapa de bits o 

vectorizado, se transfiere al software del ordenador de control del sistema láser 

de CO2. Desde este mismo software se ajustan los parámetros láser de operación 

y se inicia la reproducció a escala del dibujo sobre la pieza cerámica. La 

reproducción se lleva a cabo enfocando el haz sobre la superficie de la pieza 

mediante la combinación de dos espejos galvanométricos, vease la introducción 

a este trabajo de investigación. 

 

El proceso de obtención de una patente de invención se encuentra en trámites en 

estos momentos, por lo que a fin de poder proteger la invención, no se 

detallarán los detalles experimentales. 41 

 

4.4.  Resultados 

 

El trabajo realizado con todos los preparados pigmentarios ha consistido en una 

caracterización sistemática de sus propiedades reológicas y de comportamiento 

químico. A modo de ejemplo se presentan los resultados obtenidos en el 

proceso de caracterización de un preparado pigmentario (LUV-05) basado en un 

pigmento verde. 



Aplicaciones del láser en materiales cerámicos 
 

135 

 

4.4.1.  Preparado pigmentario LUV-05 

 

El pigmento verde utilizado para la preparación de este preparado esta 

compuesto principalmente por Cr2O3. El difractograma de este pigmento 

anterior y posterior a la irradiación con láser se muestra en la Figura 4.4.1.1. 

Como se puede observar la fase Cr2O3 permanece inalterada tras el tratamiento 

láser, esta fase es, por tanto, estable a alta temperatura y por tanto pertenece al 

tipo de pigmentos cuya coloración incial corresponde con la que muestran tras 

el tratamiento térmico. Existen otros pigmentos usados en nuestros preparados 

que presentan una transformación de fase cristalina con el tratamiento térmico 

una coloración diferente a la original debido a que la fase que aparece 

transformación de la fase original en la final es la responsable de la coloración, 

como es el caso de la fase Co2SiO4 (pigmento rosa) que se transforma en Co3O4 

(pigmento azul).  

 

La optimización de las cantidades de pigmento y aditivos permite obtener una 

suspensión estable. La  Figura 4.4.1.2 corresponde a una foto y al análisis de la 

retrodispersión de luz de la muestra L023. Esta muestra contiene un tipo y una 

cantidad de reactivos que es inadecuada para garantizar la estabilidad de la 

suspensión. Lo que se puede comprobar a simple vista tras 1 dia, momento en el 

que se tomó la fotografía, después de su preparación el análisis de la 

retrodispersion de luz nos lo ha mostrado tras 2 horas, momento en el cual la 

clarificación aumentaba en las zonas más cercanas a la superficie. 
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Figura 4.4.1.1. Difractogramas del pigmento LUV-05 antes 

y después del tratamiento láser. La estructura cristalina 

permanece inalterada. Leyenda:  Cr2O3 (ficha nº 850869). 

 

 

En la parte izquierda de la Figura 4.4.1.2 se presenta una foto de la muestra 

L023 en la parte inferior y L044 en la superior. En la parte derecha se presentan 

los resultados de los análisis de luz retrodispersada llevados a cabo con un 

Turbiscan LabExpert a lo largo de la altura del recipiente (eje de abcisas en la 

gráfica). Los análisis registrados a diferentes tiempos desde la preparación de la 

suspensión se muestran como las diferentes curvas de colores (desde el azul 

hacia el verde) en la gráfica. 
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Figura 4.4.1.2. Muestra L023 (arriba). La suspensión es 

inestable y cae al fondo del recipiente, la clarificación se 

reduce progresivamente conforme aumenta la altura del 

recipiente. Muestra L044 (abajo). Cantidades de aditivos y 

pigmento adecuadas proporcionan una suspensión estable y 

una clarificación inferior al 5% y  homogénea. 
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La muestra L023 contiene una cantidad y tipo de aditivos que no mantiene la 

estabilidad de las partículas de pigmento en suspensión. El análisis de la luz 

retrodispersada muestra cómo a partir de la primera hora la clarificación supera 

en algunos casos el 5% con respecto a la suspensión a tiempo 0. A tiempo 3h la 

clarificación supera el 40% en la parte más alta del recipiente y el 10% en la 

parte media. En la muestra L044 se han ensayado otro tipo y cantidad de 

aditivos que como se puede observar estabilizan las partículas de la suspensión 

eficazmente. El resultado obtenido es satisfactorio porque a tiempos de 3h la 

clarificación del recipiente de muestra se ha producido en un porcentaje muy 

pequeño y es homogénea en toda la extensión del recipiente, al contrario de lo 

que ocurría en la muestra anterior en el mismo intervalo de tiempo. 

 

La Figura 4.4.1.3 muestra la deposición del preparado pigmentario LUV-5 

sobre una superficie esmaltada de una baldosa comercial. La optimización de 

los aditivos permite obtener deposiciones homogéneas como la observada. La 

parte izquierda de la baldosa se ha irradiado con láser a diferentes condiciones 

de potencia, velocidad y resolución. El resultado de esta irradiación, tras 

eliminar los restos de preparado pigmentario con agua, se puede observar en la 

fotografía de la parte derecha de la figura. 
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Figura 4.4.1.3. Preparado pigmentario depositado 

homogenéneamente sobre la superficie esmaltada de una 

baldosa comercial. En la zona izquierda se ha irradiado la 

superficie con radiación láser de diferentes condiciones. En 

la parte derecha se puede observar el resultado de la 

irradiación. 

 

Parámetro Valor 

Velocidad [40, 80] mm/s 

Interlineado 0.1 mm 

Resolución [30, 40] u.a. 

dspot 200 µm 

Potencia [85, 92] W 

δE [5000, 12000] KJ/m2 

 
Tabla 4.4.1.1. Condiciones láser empleadas en el marcado 

de piezas cerámicas. 
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El proceso de optimización de las condiciones láser implica analizar 

colorimétricamente las marcas obtenidas para cada muestra y determinar la 

combinación de aditivos y condiciones de la radiación óptimas para obtener las 

marcas con mejores características. Las condiciones de la radiación que se han 

ensayado son las enumeradas en la tabla 4.4.1.1. 

 

Los resultados conseguidos en el desarrollo de los preparados han dado lugar a 

la publicación de una patente de invención. 41 Otros ejemplos de marcado 

funcional y decorativo en piezas cerámicas se presentan en el anexo 3. 

 

4.5. Conclusiones 

 

o Se han obtenido suspensiones estables por la optimización de las 

cantidades de pigmento, vehículo y aditivos. El análisis de la luz 

retrodispersada de los preparados nos ha permitido en primer lugar, 

conocer el efecto de la adición de aditivos a los preparados 

pigmentarios y en segundo lugar, optimizar las cantidades para obtener 

suspensiones estables. 

o Se han obtenido preparados pigmentarios basados en vehículos 

inorgánicos en los que se ha utilizado la cantidad mínima de materia 

orgánica. De esta forma reducimos los efectos indeseados que la 

combustión de la materia orgánica produce en las marcas realizadas por 

láser. 

o Se han caracterizado las transformaciones cristalinas que se producen 

en los pigmentos cerámicos debido a la irradiación láser utilizando 

difracción de rayos X. Gracias a este estudio conocemos que fases 

cristalinas son las responsables de la coloración tras el tratamiento 

térmico en cada uno de los pigmentos estudiados.  
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o Se ha obtenido la deposición homogénea de los preparados 

pigmentarios sobre superficies cerámicas esmaltadas mediante 

aerógrafo. La adición de fluidificantes y determinados polímeros 

inorgánicos ha resultado fundamental para conseguir reducir la 

viscosidad y la tensión superficial de los preparados. 

o Se ha conseguido realizar marcados decorativos y funcionales en piezas 

cerámicas terminadas mediante los preparados pigmentarios 

desarrollados. La optimización de la composición y de las condiciones 

de irradiación láser nos ha permitido obtener marcas de alto contraste, 

elevada intensidad de color y elevado brillo. Además hemos 

caracterizado qué efecto tienen sobre las características colorimétricas 

de las marcas los diferentes aditivos. Todas estas características han 

sido cuantificadas mediante el análisis colorimétrico de las marcas 

realizadas. 

o Por último, se ha demostrado la potencial integración del proceso de 

marcado por láser en una cadena industrial. Una vez optimizados los 

preparados pigmentarios se ha desarrollado una metodología de 

marcado que permite la automatización de todos y cada uno de los 

procesos que la integran. 
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5. Densificación superficial de materiales 

cerámicos 

 

5.1.  Introducción 

 

El procesado de materiales es una de las principales aplicaciones de los sistemas 

de radiación láser. Gracias a la aparición de equipos cada vez más fiables y a la 

evolución de sus precios, el interés industrial de estos sistemas ha aumentado en 

los últimos años, 42, 43 prueba de ello es que del total de dinero invertido en la 

adquisición de equipos láser durante 2003, mas del 50% fue destinado a equipos 

para el procesado de materiales. 44 

 

Un ejemplo de estas aplicaciones emergentes a escala industrial es el de 

tratamientos superficiales, en algunos casos como alternativa a procesos de 

mecanizado 45, 46, 47 y en otros como modificación de las propiedades físico-

químicas de la superficie. 48, 49, 50 La radiación láser permite modificar las 

propiedades físico-químicas de la superficie de materiales cerámicos porosos, 

como por ejemplo productos de tierra cocida de cara vista, o materiales porosos 

de revestimiento no esmaltados. 51 Esta modificación posibilita el uso de dichos 

materiales cerámicos no gresificados (más económicos) en aplicaciones donde 

la porosidad abierta sea indeseable (revestimientos para exteriores, resistentes a 

agentes químicos, etc.). 

 

Se ha estudiado la aplicación de la radiación láser a distintas bases cerámicas. 

En unos casos se logra un esmaltado rápido y bien controlado dependiendo de 
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los parámetros de aplicación de la radiación, 52 o incluso combinando distintas 

fuentes de láser. 48, 53 En otros trabajos se mejoran las condiciones de la lechada 

que recubre las juntas entre las piezas cerámicas. 54  En cuanto a modificaciones 

superficiales  se ha estudiado la mejora de propiedades de la superficie de 

refractarios de alúmina por irradiación directa con láser, sin adición de ningún 

otro material. 55 

 

Nuestra aproximación a este problema consiste en la utilización de un precursor 

de fases vítreas que puede ser integrado directamente en la superfiucie de las 

piezas mediante radiación láser. Estas soluciones, asimismo, poseen unas 

características de viscosidad y tensión superficial adecuadas para la correcta 

impregnación del material cerámico a tratar. La superficie cerámica impregnada 

se tratará posteriormente con radiación láser de 10.6 µm, parametrizada en los 

términos que se describen posteriormente, para producir la vitrificación parcial 

o total de la superficie del bizcocho. 

 

5.2.  Procedimiento experimental 

 

5.2.1.  Materiales 

 

Como base para la realización de los estudios de modificación superficial se 

tomó una pasta de composición tipo mayólica suministrada por la empresa 

VICAR, S.A. Los resultados del análisis químico de la pasta se resumen en la 

Tabla 5.2.1.1. El valor que corresponde al componente pérdida hace referencia 

al porcentaje de disminución de masa en el proceso de calcinación, en este caso 

1050 ºC. 
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Componente (% masa) 

SiO2 56.1 

Al2O3 13.3 

Fe2O3 0.6 

TiO2 0.6 

CaO 4.3 

MgO 11.5 

K2O 1.5 

Na2O 0.1 

Pérdida 11.7 

 
Tabla 5.2.1.1. Análisis químico de la composición 

cerámica base. 

 

Como sustancias de impregnación se emplearon dos silicatos; Na2SiO3 y 

K2SiO3. 

 

5.2.2.  Procedimientos 

 

Para aplicar los distintos tratamientos superficiales a la base cerámica de 

manera reproducible, y para facilitar posteriormente la caracterización de la 

superficie tratada, se conformaron probetas cúbicas a partir de la pasta cruda 

descrita anteriormente. Estas probetas fueron sometidas a un tratamiento 

térmico de cocción a 1050 ºC durante 30 min., con una rampa de calentamiento 

de 6 ºC/min., y enfriamiento libre en horno.  

 

Con objeto de homogeneizar todas las caras de las probetas y eliminar 

sustancias contaminantes que pudieran interferir en el tratamiento de las 
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superficies se procedió al pulido de las mismas, en una pulidora Buehler 

Metaserv, Grinder-Polisher operando a 300 rev/min. con discos P/25 200-P600. 

Posteriormente se introdujeron en un baño de ultrasonidos durante 5 min. para 

limpiar y desincrustar aquellas partículas que durante el pulido hubiesen 

quedado adheridas a la superficie. Por último, se introdujeron en estufa de aire 

forzado durante 12 h., para garantizar que antes del tratamiento las probetas 

estaban completamente secas. 

 

En la siguiente tabla se indican las soluciones de impregnación utilizadas. 

 

Nomenclatura Recubrimiento 
1 Na2SiO3 

2 K2SiO3 

3 Na2SiO3 + K2SiO3 (1:1 en masa)

 

Tabla 5.2.2.1. Descripción de los tipos de impregnaciones. 

 

Las impregnaciones se aplicaron por inmersión completa de las probetas en el 

preparado (previamente homogeneizado en las mezclas) durante 10 min. 

Completado este tiempo se extraen las probetas y se retira el exceso de solución. 

 

Se trabajó con cuatro conjuntos de condiciones de radiación, resumidos en la 

Tabla 5.2.2.2. El parámetro de interlineado determina la distancia entre dos 

barridos consecutivos del haz. Por tanto no interviene en la δE  tal y como ha 

sido definida en la introducción de este trabajo, aunque si que afecta a la 

cantidad total de energía recibida por la superficie. El valor del interlineado se 

ha escogido teniendo en cuenta como aporximación una forma gaussiana para el 

perfil del haz. 56 Por ello se han elegido 0.1 y 0.05 mm como valores que 

producen dos grados de solapamiento diferentes. A lo largo de diversas 
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experiencias previas con materiales cerámicos de tipo mayólica se determinaron 

las condiciones de irradiación que producían modificaciones superficiales 

apreciables en las piezas sin comprometer su estabilidad mecánica. Estas 

condiciones fueron 85 W de potencia y 0.7 m/s de velocidad de avance del haz. 

Para modificar la densidad de energía hemos decidido modificar la focalización 

para aumentar el diámetro del haz, manteniendo constante la potencia y 

velocidad, para evitar la pérdida del precursor depositado en superficie de 

manera violenta durante la irradiación.  

 

Condiciones 
Potencia

(W) 

Velocidad

(m/s) 

Focalización

(mm) 

Resolución

(u.a.) 

Interlineado 

(mm) 

δE 

(kJ/m2) 

A 85 0.7 +50 20 0.1 

B 85 0.7 +50 20 0.05 
~ 250 

C 85 0.7 0 20 0.1 

D 85 0.7 0 20 0.05 
~ 300 

 
Tabla 5.2.2.2. Conjuntos de condiciones con su respectivo 

valor de δE 

 

La combinación de estos cuatro conjuntos de condiciones con los tres tipos de 

recubrimiento generan el cuerpo experimental de este trabajo. Una descripción 

más detallada de este procedimiento puede encontrarse en la solicitud de patente 

de invención nº 200401994. 57 

 

5.2.3. Caracterización y ensayos 

 

Para evaluar las características de las superficies obtenidas con los tratamientos 

se emplearon las siguientes técnicas y ensayos: 
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Capacidad de absorción de agua. Se empleó para analizar la porosidad de las 

superficies tratadas. Se aplicó el método al vacío descrito en la norma UNE-EN 

ISO 10545-3. 58 

 

Cinética de absorción de agua. Se estudió la variación de la masa de las 

probetas al sumergirlas en agua, durante un tiempo de 10 minutos. Para ello se 

empleó una balanza Mettler Toledo PB3030-S con accesorio para la 

determinación de la densidad en sólidos, controlada por ordenador a través del 

software de adquisición de datos.  

 

Difracción de rayos X. El seguimiento de las fases en la superficie de las 

probetas se realizó con esta técnica. El equipo empleado fue un difractómetro 

Siemens D-500, de geometría Bragg-Brentano, utilizando la radiación Kα del 

Cu y monocromador secundario (filtro de Ni) trabajando a 40 kV y 20 mA, con 

rendijas de apertura y recepción grandes (1º, 1º, 1º, y 0.15º). Los registros se 

efectuaron de 5º a 65º, con un paso de 0.05º, y un tiempo de conteo de 5 s. La 

adquisición y el tratamiento de datos se efectuaron utilizando diferentes 

programas del paquete Diffract-Plus. 

 

Microscopía electrónica de barrido. Se utilizó un microscopio Hitachi 4100 de 

emisión de campo, operando a 20 kV.  

 

Microscopía Óptica. Se realizaron secciones delgadas (30 µm de espesor) de la 

sección transversal de las probetas para su observación en un microscopio Zeiss 

Axioskop. 

 

Espectroscopía infrarroja. Los registros de absorción de radiación infrarroja de 

las disoluciones de silicato se obtuvieron con espectrofotómetro Thermo Nicolet 
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Nexus FTIR provisto de un accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) con 

cristal de diamante de una única reflexión. 

 

5.3.  Resultados 

 

En la siguiente tabla se recogen los valores de absorción de agua obtenidos para 

las distintas probetas. El valor de la probeta “Ø ” es el promedio de seis piezas 

cerámicas cocidas, pulidas y tratadas por ultrasonidos a las que no se les aplicó 

ningún tratamiento. Lo emplearemos como valor de referencia para comparar 

los resultados de absorción de agua de las muestras tratadas. 

 

Probeta Absorción Agua (%) Probeta Absorción Agua (%) 

1A 11,7 3A 2,0 

1B 10,7 3B 1,1 

1C 10,6 3C 8,5 

1D 11,3 3D 7,4 

2A 0,2 Ø 12,2 

2B 4,6 

2C 1,5 

2D 10,6 

 

 
Tabla 5.2.3.1. Resultado de los ensayos de absorción de 

agua de las muestras realizadas. 

 

En la Figura 5.2.3.1 y Figura 5.2.3.2 muestran los resultados de las medidas de 

cinética de absorción de agua. El blanco es el promedio de los valores obtenidos 

para las probetas sin tratamiento. 
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Figura 5.2.3.1. Absorción de agua frente al tiempo 

obtenidos para la serie 2. 
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Figura 5.2.3.2. Absorción de agua frente al tiempo para la 

serie 3. 
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La Figura 5.2.3.3 incluye el seguimiento de las fases cristalinas presentes en las 

superficies de las probetas mediante difracción de rayos X, así como un registro 

de referencia en una probeta cocida, pulida y sonicada, pero sin tratamiento 

alguno, indicado como (1). Incluye también los difractogramas de las probetas 

1C , 2C y 3A. 

º2-Theta
6 10 20 30 40 50

QQ
Q

QQ

Q

QQA A A
WW M MM M

(1)

3A

2C

1C

 
Figura 5.2.3.3. Gráfica comparativa de los registros de 

difracción de diferentes probetas, identificación de las fases 

cristalinas presentes. M, mullita (15-776); Q, cuarzo (5-

490); W, wollastonita (42.395); A, anortita (12-301,9-465). 

Los números entre paréntesis corresponden a los de las 

fichas ICDD. 

 

Las observaciones al microscopio se practicaron en las superficies irradiadas así 

como en secciones transversales del cuerpo cerámico, lo que permite evaluar el 

espesor de la zona afectada por el tratamiento y su aspecto. En las figuras 
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siguientes se muestran imágenes de SEM y de observación por microscopía 

óptica de transmisión de secciones transversales. Para la obtención de las 

imágenes de microscopía óptica se realizaron cortes transversales de las 

probetas para obtener láminas de las mismas. Estas láminas se embebieron en 

resina (zona azul de la fotografía) y posteriormente se pulieron ambas caras. 

 

  
Figura 5.2.3.4. Imágenes de microscopía electrónica de 

barrido de la sección transversal de la muestra 3A. 

 



Aplicaciones del láser en materiales cerámicos 
 

 152

 
Figura 5.2.3.5. Imagen de microscopía óptica de sección 

transversal de la muestra ØC. La barra de escala equivale a 

100 μm.  

 

El registro de espectroscopía infrarroja de los dos silicatos empleados como 

recubrimiento en este trabajo se muestra en la figura siguiente. Se ha realizado 

la asignación de las bandas de absorción y mostrado en detalle la absorción de 

los dos silicatos en las proximidades de las líneas de emisión del láser de CO2. 
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Figura 5.2.3.6. Espectro FTIR de los silicatos empleados 

como recubrimientos en este trabajo. Se muestra el detalle 

de la energía de las dos emisiones del láser de CO2. 

 

5.4.  Análisis de resultados 

 

Los registros de absorción de luz infrarroja de los dos silicatos empleados 

muestran, en general, perfiles muy similares debido a que sus características 

químicas son esencialmente idénticas. Las mayores diferencias entre ellos se 

encuentran precisamente en valores de energía próximos a las dos líneas de 

emisión del láser de CO2, esta zona está situada entre 750 y 1250 cm-1 y se 

corresponde con los diferentes niveles energéticos de modificación del ángulo 

de enlace del grupo hidroxilo y la especie a la que está enlazado. Esta especie 

puede ser tanto Si como los cationes Na+ y K+. La diferencia de tamaño entre el 
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catión K+  el Na+ modifica los parámetros de los enlaces y produce la variación 

en los valores de la absorción observados. 59 

 

Las medidas de absorción de agua en condiciones termodinámicas ponen de 

manifiesto la eficiencia del tratamiento químico-físico en las probetas. El valor 

de absorción Ø se establece como referencia de comparación para evaluar el 

resultado de cada uno de los tratamientos. En la Figura 5.2.3.1 se representan 

los valores obtenidos para la absorción en condiciones termodinámicas recogida 

en la Tabla 5.2.3.1. 
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Figura 5.2.3.1. Representación gráfica de los valores de 

absorción de agua termodinámica para las muestras 

estudiadas. 

 

Todas las probetas impregnadas con Na2SiO3 (serie 1) presentan valores 

próximos a la de referencia, lo que indica que esta impregnación es 

incompatible con las condiciones láser escogidas. La gran absorbancia del 

silicato de sodio a la energía del haz láser (Figura 5.2.3.6) provoca la pérdida de 

la mayoría del  material de impregnación por sublimación y ebullición, y por 
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tanto no se forma un recubrimiento eficaz que reduzca la absorción de agua por 

la pieza cerámica. 

 

La serie 2 (impregnación con K2SiO3) y 3 (Na2SiO3 y K2SiO3) reduce en 

algunos casos significativamente la absorción de agua con respecto a la probeta 

de referencia. Sin embargo, en ambas series se observa una gran dispersión en 

los resultados obtenidos. 

 

El valor de absorción registrado para la probeta 2A reúne una combinación 

óptima de condiciones de irradiación y material de recubrimiento. Su valor de 

absorción de agua es próximo a 0% por lo que ha formado una cubierta vítrea 

alrededor de la probeta cerámica que la aísla muy efectivamente del agua. En 

otras combinaciones de recubrimiento e irradiación 2C, 3A y 3B se han 

conseguido también efectivas reducciones en la absorción de agua, lo que indica 

que existe un cierto intervalo de condiciones para la formación de cubiertas 

vítreas efectivas. 

 

Hemos de destacar la mejora en los resultados de la absorción que se consigue 

en la serie 3 respecto a la serie 1. La adición de K2SiO3 proporciona una mejor 

sustancial de los resultados de absorción con respecto al recubrimiento 

compuesto únicamente por Na2SiO3. 

 

Las gráficas pertenecientes a la absorción cinética mostradas en la Figura 

5.2.3.1 y Figura 5.2.3.2 confirman los resultados obtenidos en los ensayos de 

absorción termodinámica. Los resultados de la absorción de agua para las 

probetas de la serie 1 han sido en todos los casos del orden del valor de la 

probeta de referencia, por este motivo se ha decidido no realizar el estudio de 

absorción cinética de las mismas. 
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Las curvas de las probetas de la serie 2 están de acuerdo a los resultados 

obtenidos en la absorción termodinámica en cuanto a magnitud de absorción y 

dispersión de resultados. Los resultados termodinámicos para la probeta 2D 

mostraban una absorción similar a las probetas sin tratamiento pero su curva 

cinética es claramente diferente a la de la probeta sin tratamiento. Esto indica 

que a pesar de que la absorción de agua se produce a tiempos prolongados en la 

misma magnitud, el mecanismo por el cual se produce es diferente. La 

impregnación y posterior tratamiento superficial de las probetas forman un 

recubrimiento contra la absorción de agua, sin embargo, no es una capa perfecta 

y permite la entrada de agua a la probeta cerámica en función de la porosidad 

superficial que esta presente. Así, podemos comprobar como las cubiertas de las 

probetas 2A y 2C son realmente eficaces e impiden la entrada de agua en la 

pieza cerámica mientras que las cubiertas de las probetas 2B y 2D permiten la 

entrada de cantidades significativamente mayores. 

 

En la serie 3 también se repiten los resultados obtenidos para la absorción 

termodinámica y el orden de absorción es idéntico. Nuevamente podemos 

comprobar como el tamaño del spot del haz láser es la principal variable que 

diferencia la eficacia de los recubrimientos obtenidos. La combinación de 

tratamiento e impregnación 3B se muestra como realmente efectiva a la hora de 

aislar la probeta cerámica del agua exterior ya que se observa como su 

absorción permanece prácticamente constante con el tiempo. 

 

Las observaciones de microscopía ponen de manifiesto que la superficie 

modificada por el tratamiento presenta un espesor regular a lo largo de la pieza. 

En la imagen de microscopía óptica se puede apreciar el espesor de la capa 

afectada por el tratamiento láser, éste se sitúa en torno a las 200 µm. Esta zona 

presenta un contraste diferenciado con respecto al cuerpo cerámico lo que 

combinado con los resultados de difracción de rayos X nos permite afirmar que 
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se trata de una cubierta vítrea que recubre al cuerpo cerámico. Esta cubierta 

vítrea es la principal responsable de la impermeabilización de la superficie 

porque aísla el cuerpo cerámico del agua del medio. Su porosidad abierta y su 

homogeneidad determinan su eficacia. 

 

Mediante difracción de rayos X se ha puesto de manifiesto que la capa de 

cuerpo cerámico afectada por la irradiación presenta una mayor proporción de 

fase vítrea, hecho que se desprende de los mayores valores de intensidad difusa 

en todo el fondo del difractograma, así como en la disminución de las 

intensidades de los picos de las diferentes fases cristalinas, con total 

desaparición de los picos de mullita para todas las muestras y los de 

wollastonita para la probeta 1C. 

 

5.5.  Conclusiones 

 

La obtención de resultados que muestran una reducción significativa de la 

absorción de agua termodinámica y cinétcia nos permite validar la propuesta 

inicial de utilización de recubrimientos de piezas de mayólica por impregnación 

para formar una cubierta aislante vítrea por activación fototérmica. 

 

Los procedimientos de impermeabilización empleados, cuentan además de 

todas las ventajas inherentes del tratamiento láser. Especialmente en lo referente 

a la economía energética que supone tratar elementos superficiales en lugar de 

la pieza entera. 

 

El análisis de los valores de absorción evidencia la disparidad de resultados 

obtenidos en función de la combinación de recubrimiento y tratamiento de 

irradiación empleados. 
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Es importante resaltar que los parámetros láser y los recubrimientos empleados 

en este trabajo han sido determinados para su aplicación en una composición 

cerámica concreta, en este caso, mayólica. La aplicación de la 

impermeabilización por láser a otros materiales cerámicos implicaría la 

realización de un estudio para la optimización de los parámetros del proceso. 
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1.  Introducción 
 

1.1.  La coloración en el vidrio 

 

La mayoría de los componentes de los vidrios (Si, Al, Ca, Na, etc.) son 

incoloros por lo que para obtener la coloración en los vidrios es necesario añadir 

agentes colorantes. De la manera en que estos cromóforos sean incorporados 

podremos distinguir varios tipos de métodos de coloración: coloración en masa, 

superficial y por cementación. 

 

1.1.1.  La coloración en masa 

 

La coloración en masa consiste en la introducción de un porcentaje en peso 

determinado de sustancia cromófora en el conjunto de materias primas que 

conformarán el vidrio. Posteriormente la mezcla se fundirá de acuerdo a los 

procesos comunes para la fabricación y conformación del vidrio. Los 

cromóforos se encuentran por tanto diluidos homogeneamente en la estructura 

del vidrio y cualquier porción del mismo presenta la misma coloración. Los más 

comunes son cationes metálicos de transición y lantánidos: Ti4+, Fe3+, Fe2+, 

Cu2+, Mn2+/3+, Fe2+/3+, Cu2+, Mn2+/3+, Cr3+/7+, Ce4+ y Nd3+ entre otros y son 

añadidos como sales a la mezcla de partida. La coordinación de los cationes 

metálicos en la estructura del vidrio hace perder la degeneración de los niveles 

de energía de los orbitales de valencia en los metales de transición lo que da 

lugar a bandas de absorción de transferencia de carga que son las responsables 

de la coloración de los vidrios que los contienen. 
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1.1.2.  Coloración superficial 

 

Se denomina coloración superficial a la deposición de un material, que contiene 

los grupos cromóforos, en la superficie del vidrio que se desea colorear sin que 

tenga lugar interacción o interdifusión entre los componentes del substrato y los 

del recubrimiento. 

 

La naturaleza del recubrimiento colorante puede ser muy variada, así como el 

cromóforo que contiene, se utilizan y han utilizado muchas alternativas entre las 

que podemos destacar: 

 

o Coloración en caliente: vidrios coloreados en masa triturados que se 

depositan superficialmente y posteriormente reciben un tratamiento 

térmico para que tenga lugar la fusión con el vidrio que se desea 

colorear. 

o Coloración en frío: tintas o láminas adhesivas que se colocan en la 

superficie del vidrio y le confieren su coloración. 

 

1.1.3.  Coloración por cementación 

 

La coloración por cementación consiste en la generación de cromóforos 

coloidales metálicos a partir del intercambio iónico entre un compuesto 

depositado superficialmente (que contiene el ion del metal responsable de la 

coloración posterior) y el vidrio que actua como substrato. Este proceso 

normalmente da lugar a la aparición de agregados de átomos metálicos en el 

interior del vidrio con identidad propia y de tamaño nanométrico de cuyas 

características químicas y geométricas depende la coloración final obtenida. 
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Todos los electrones de la banda de conducción, o banda de valencia, de los 

átomos metálicos que forman estos agregados oscilan de manera colectiva, con 

una frecuencia característica, a lo largo de toda la superficie del agregado 

metálico. i Este plasma electrónico tiene identidad propia como pseudo-

partícula y por la similitud con los plasmas de electrones clásicos de los metales 

masivos se denomina plasmón. La interacción de la radiación electromagnética 

incidente con los modos de vibración del plasmón produce los fenómenos 

responsables de la coloración superficial. 

 

Este tipo de coloración reúne, en cierto sentido, elementos comunes a las 

alternativas descritas anteriormente. Con la coloración en masa está relacionada 

porque desde la superficie hasta unos pocos micrómetros en el interior del 

vidrio los cromóforos coloidales se encuentran distribuidos homogéneamente a 

cada intervalo de profundidad considerado. Con la coloración superficial está 

relacionada en el sentido que el proceso de coloración parte del compuesto 

depositado en la superficie del vidrio substrato. 

 

El siguiente esquema muestra los tres procesos de coloración descritos: 

 

 
Figura 1.1.3.1. Esquema de los tres tipos de coloración en 

el vidrio. 

                                                      
i “Las olas del mar de Fermi” 

Color homogéno en 
todo el volúmen del 
vidrio. 

Color homogéneo 
en el exterior del  
vidrio. 

Color en el interior 
desde la superficie 
del vidrio. 

Coloración por cementación  Coloración superficial  Coloración en masa  
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1.2.  Fundamentos de la coloración por cementación 

 

La coloración por cementación consiste en la coloración de vidrios por el 

desarrollo de coloides metálicos de tamaño nanométrico en su interior. El 

resultado es una coloración característica, muy transparente, producida por la 

extinción de la luz al atravesar un vidrio particulado. Los mecanismos que 

participan en la extinción son dos: 

 

o La absorción de luz por parte del plasmón de superficie de las 

nanopartículas metálicas. La frecuencia de oscilación del plasmón está 

influenciada por numerosos parámetros de la nanopartícula metálica. 

o La dispersión de la luz producida por la presencia de nanopartículas 

metálicas embebidas en un medio dieléctrico como es el vidrio, el 

tamaño de las cuales no es despreciable frente a la longitud de onda de 

la luz incidente. 

 

Los vidrios coloreados por la distribución de coloides en su interior, bien por la 

coloración por cementación o por otros métodos como la distribución de 

metales en la masa de vidrio fundido, reciben en general el nombre de vidrios 

de rubí. El proceso para su obtención puede dividirse en varias etapas generales:  

 

o Deposición de una suspensión formada por una disolución que contiene 

el ion adecuado para producir la coloración (Cu2+, Ag+ y Au+ son los 

más comunes) y un medio dispersante que favorezca el intercambio 

iónico. 

o Tratamiento térmico a alta temperatura que produce el intercambio 

iónico entre los iones del preparado y los del vidrio. 
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o Reducción y nucleación de los iones metálicos y aparición de coloides 

de pocos nanometros de tamaño.  

o Crecimiento de los núcleos para convertirse en nanopartículas metálicas 

de mayor tamaño. 

o Agregación de las nanopartículas y formación de nanoagregados de 

gran tamaño. 

 

A título de ejemplo se muestra a continuación el esquema general del proceso 

para el intercambio de los iones alcalinos por plata es el siguiente: 

 

 
Figura 1.2.1 Esquema del proceso de intercambio iónico 

y crecimiento de nanopartículas de plata en el interior de un 

vidrio. 1, 15 

 

Na+, K+ 

1. Intercambio iónico 2. Reducción y 
nucleación 

Ag+ + e–  Ag0 

4. Agregación Ostwald 

Ag+ + Ag0   Ag2
+ Agp

0 + Agq
0   (Ag)m

0 

0. Deposición  

Vidrio 
(Na+, K+) 

Sepiolita + AgNO3 Ag+ 

3. Crecimiento 
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1.2.1.  Intercambio iónico: Creación de un gradiente de 

concentración del metal en el vidrio 

 

Como hemos dicho la coloración por cementación comienza por la creación de 

un gradiente de concentración de los iones del metal colorante, por un 

mecanismo de intercambio iónico, con los iones alcalinos presentes en el vidrio. 

Este intercambio se produce por un proceso de interdifusión entre los iones 

plata y los iones alcalinos a través de la superficie de contacto del vidrio. 

 

El proceso de intercambio iónico está regido por un proceso de difusión que, 

según la ley de Fick, transcurre para una temperatura dada con una velocidad 

directamente proporcional a la raíz cuadrada del tiempo. Para nuestro objetivo 

someteremos a las probetas de vidrio a tratamientos durante tiempo prolongado 

para permitir que el proceso de difusión tenga lugar con una extensión 

adecuada. El tratamiento teórico del problema es complejo, ya que no se 

difunde una sola especie, sino que se mueven al menos dos en sentido contrario 

y con distinto coeficiente de difusión. 1 

 

El sistema que nos ocupa, un vidrio coloreado por cementación, puede 

considerarse como un sistema en estado no estacionario porque la concentración 

de las especies en el volúmen en el que ocurre la difusión cambia con respecto 

al tiempo. La ecuación de difusión, o segunda ley de Fick, aplicada a esta 

situación tiene la siguiente expresión diferencial general: 2 
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φ es la concentración por unidad de volúmen, t es el tiempo, x, y, z son las 

posiciones con respecto al origen y D es el coeficiente de difusión. Al existir 

varias especies migrando en sentido contrario (los iones que se intercambian, 

principalmente Ag+ y Na+) y existir una dependencia entre ambas, el tratamiento 

analítico se torna más complejo porque se han de utilizar coeficientes de 

interdifusión; expresiones analíticas de los coeficientes de difusión que evaluan 

el intercambio que se produce entre dos o más especies que intervienen en el 

proceso y en sus expresiones aparecen variables que representan las 

concentraciones de ambas especies en el medio. A fin de obtener una solución 

aproximada de la segunda ley de Fick en nuestro sistema hemos realizado las 

siguientes aproximaciones: sólo existe la difusión de una especie (Ag+), ésta se 

produce en una dimensión (x, la distancia desde la superficie de contacto del 

vidrio y el preparado) y que se produce a partir de una concentración fija de Ag+ 

(la concentración en el preparado es comparativamente tan grande que es 

considerada constante durante el proceso). Con estos supuestos, la solución a la 

ecuación de difusión es: 

 

⎟
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xErfctx

4
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Dt4  representa la longitud de difusión y proporciona una estimación de la 

profundidad que ha alcanzado la especie difundida en función del tiempo. El 

valor del coeficiente de difusión, D, es dependiente de la temperatura de 

acuerdo con una función de tipo Arrhenius: 
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D0 es un término preexponencial denominado factor de frecuencia y depende 

del número de especies químicas, en este caso iones, que poseen una 

disposición adecuada para que se produzca el intercambio, R la constante de 

Boltzmann, T la temperatura y ED la energía de activación. Por lo tanto, al 

aumentar la temperatura durante el tratamiento térmico el valor del coeficiente 

de difusión aumenta y esto se traduce en un aumento en la velocidad de difusión 

de las especies químicas en el interior del vidrio. 

 

Así pues, el intercambio iónico está gobernado por varios factores, entre otros: 

la concentración de ion plata superficial, la temperatura de tratamiento, la 

duración del proceso y los coeficientes de interdifusión de ambos metales, 

similitud en la carga iónica, semejanza de tamaños (radios iónicos), etc. 

 

El proceso de intercambio iónico se puede llevar a cabo de dos maneras: 

o Baño de sales fundidas: consiste en sumergir al vidrio, o a la cara de 

éste que se desee colorear, en un baño de una mezcla fundida de una sal 

alcalina, generalmente nitrato de sodio, utilizado para rebajar el punto 

de fusión del vidrio, y una sal del metal que se desea introducir en el 

vidrio. 

 

o “Pintura del vidrio”: Consiste en el recubrimiento de la cara del metal 

que se desea colorear con una pasta compuesta por un material inerte, 

generalmente arcilla, que realizará las funciones de absorbente de los 

iones extraídos del vidrio, una sal del metal que se desea introducir en 

el vidrio y un medio orgánico para obtener unas propiedades reológicas 

adecuadas y para generar una atmósfera reductora durante el 
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tratamiento térmico debido a la combustión de la materia orgánica. ii 

Posteriormente se somete al vidrio recubierto con la pasta a un 

tratamiento térmico a una temperatura ligeramente inferior a la de 

reblandecimiento del mismo para favorecer la difusión iónica del 

elemento deseado en el interior del vidrio. En el caso de la plata, el 

intercambio iónico puede ser expresado con la siguiente ecuación: 

 

≡Si—O–—M+ + R—Ag+  ≡Si—O–—Ag+  + R—M+  M≡ Na+, K+ 

 

Una técnica alternativa a las que se acaban de describir, consiste en el 

bombardeo iónico sobre un vidrio substrato para producir una implantación 

iónica en su interior. No obstante no puede considerada como un proceso para 

producir intercambio iónico debido a que realmente no tiene lugar la 

interdifusión iónica. 

 

El intercambio iónico que permite la introducción de iones plata en el vidrio se 

produce principalmente con los iones Na+ y en menor medida con los iones K+, 

que se encuentran formando parte de la estructura vítrea, debido principalmente 

a la relación de radios de las especies que se difunden. El ion plata y los iones 

sodio y potasio presentan carga eléctrica +1 y su relación de radios iónicos se 

presenta en la tabla siguiente: 

 

                                                      
ii Tradicionalmente el aglomerante empleado ha sido aceite de terpentina, sin embargo, 

ha ido cayendo en desuso en favor de otros aceites naturales de aromas más agradables, 

como el aceite de nueces o similares. 
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Elemento Carga Radio Iónico (Ǻ) 3 Relación de radios 

Na +1 0.97 1.00 

K +1 1.33 1.37 

0 1.44 1.48 
Ag 

+1 0.67 0.69 

 
Tabla 1.2.1.1. Radios iónicos de las especies implicadas en 

el proceso de intercambio iónico. 

 

1.2.2.  Nucleación y crecimiento 

 

Después de la incorporación iónica se somete al vidrio a un tratamiento térmico 

en atmósfera reductora para que se produzca la termorreducción de los iones 

metálicos. 

 

La nucleación de los átomos de plata se produce debido a las fluctuaciones de 

las concentraciones locales de los átomos implicados en el proceso de 

interdifusión sodio-plata. Debido a la baja solubilidad en el vidrio de las 

disoluciones de plata, la concentración de sobresaturación se alcanza 

rápidamente y se favorece el proceso de nucleación. 4 La gran movilidad iónica 

de los iones metálicos introducidos en el vidrio, en comparación con las 

especies reducidas, permite el crecimiento de los agregados hasta alcanzar un 

tamaño coloidal a partir de reacciones redox con otras especies contenidas en el 

vidrio: 

 

M+ + e-  M0 

M0 + M+  M2
+ 

M2
+ + M0  M3

+ 
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… 

Mn-1
+ + M0  Mn

+ 

Mn
+ + e-  Mn

0 

 

Si en el vidrio existen otros elementos metálicos que pueden actuar en procesos 

redox con el metal introducido, como por ejemplo Sn2+, Sb3+ y As3+ entre otros, 

puede tener lugar una reducción química por interacción con estas especies. 

Como se verá más adelante la existencia en el vidrio de concentraciones 

residuales de Sn2+ es casi inherente a los procesos de conformación por flotado 

del vidrio. La presencia de estas especies resulta determinante para la 

nucleación, el crecimiento y la agregación de los coloides de plata y, por tanto, 

en el color final obtenido. 

 

Sin embargo, no es estrictamente necesaria la presencia de especies reductoras 

en el vidrio para conseguir la reducción de la plata iónica puesto que ésta puede 

tener lugar siempre que exista número suficiente de oxígenos no puente que 

puedan ceder sus electrones. La composición del vidrio, aparte de los elementos 

reductores clásicos, especialmente aquellos componentes modificadores de la 

red vítrea tiene, por tanto, gran influencia en las capacidades de reducción de la 

plata iónica incorporada. Componentes como el Al2O3 producen un incremento 

en las uniones Si—O—Si y por ende inhiben la reducción: pueden coordinarse 

tetraédricamente reemplazando al silicio, es decir, actuar como formador de red 

o puede coordinarse octaédricamente. Los modificadores de red que aumentan 

la proporción de oxígenos no puente, como los óxidos alcalinos, disminuyen la 

proporción de oxígenos puente y favorecen la reducción. Un ejemplo de cómo 

un óxido alcalino modifica la red vítrea se muestra en la reacción siguiente: 

 

≡Si—O—Si≡ + Na2O  2 ≡Si—O–—Na+ 
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La relación entre los oxígenos no puente y la reducción de la plata iónica ha 

sido estudiada mediante técnicas de resonancia magnética nuclear por diversos 

autores y el control de su proporción uno de los argumentos utilizados para la 

solicitud de patentes sobre métodos de producción de vidrios completamente 

incoloros y transparentes susceptibles de presentar coloración tras un 

tratamiento térmico adecuado. 5 

 

El tamaño de los agregados metálicos está gobernado por la energía libre de 

formación de los mismos. 6 La ecuación que describe la energía libre incluye 

dos términos con efectos opuestos sobre ella. El primero de ellos está 

relacionado con las interacciones que provocan un aumento en la energía libre: 

un parámetro relacionado con la superficie de contacto entre el agregado 

metálico y la superficie circundante y un parámetro proporcional a la tensión 

superficial entre las dos fases. El segundo término contribuye a la reducción de 

la energía libre e incluye la sobresaturación de plata en el medio. La ecuación es 

la siguiente: 

 

lSlFl ⋅⋅−⋅=Δ δγ 3 2      4 

 

Donde: 

γ Parámetro relacionado con la tensión superficial (N·m-1). 

l Tamaño del agregado. 

δ Constante 

S Sobresaturación de plata en el vidrio. 
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Representando esta ecuación obtenemos la variación cualitativa de la energía 

libre del agregado en función de su tamaño: 

 

ΔFl, max

ΔF
l (u

.a
.)

l (u.a.)l*  
Figura 1.2.2.1 Energía libre de Gibbs del agregado 

metálico en función de su tamaño evaluado en el radio. 

 

La energía libre aumenta en un primer momento con el radio del coloide hasta 

llegar a un valor crítico del tamaño del coloide para el cual la energía libre 

alcanza un valor máximo. Si el coloide continua aumentando de tamaño, por 

agregación, coalescencia, o crecimiento de Ostwald, la energía libre del mismo 

disminuirá y por lo tanto su estabilidad termodinámica aumentará. Esto quiere 

decir que de formarse un agregado con un radio inferior al radio crítico la 

tendencia espontánea del mismo será la de disolverse. Si el radio del agregado 

supera el radio crítico la tendencia espontánea será la de continuar aumentando 

de tamaño para reducir aún más su energía libre. 
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1.2.3.  Agregación de Ostwald 

 

Cuando el tratamiento térmico se incrementa en tiempo o en temperatura, los 

agregados metálicos de tamaño nanométrico sufren lo que se cononce con el 

nombre de agregación de Ostwald. Este proceso es espontáneo 

termodinámicamente porque minimiza la enegía libre de los agregados 

metálicos minimizando la relación superficie/volumen. 6 

 

La última etapa del proceso determina en gran medida las propiedades 

cromáticas de la pieza de vidrio debido a que es en esta etapa donde se definen 

las características de la distribución de nanopartículas en el interior del vidrio. 

Ésta distribución es la responsable última de las propiedades macroscópicas 

observadas en el vidrio. En la figura siguiente se presentan fotografías de tres 

vidrios en los que se han desarrollado tres coloraciones diferentes. Estas tres 

coloraciones están producidas por otras tantas distribuciones de tamaños e 

interacciones entre nanopartículas moduladas a partir del control de los 

parámetros del tratamiento térmico (temperatura y tiempo) y del tipo de vidrio 

sobre el que se desarrollan los ensayos. 

 

   
Figura 1.2.3.1 Fotografías de probetas sometidas a 

diferentes tratamientos de coloración por cementación por 

plata. 
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1.3.  Empleo histórico de la coloración por cementación 

 

1.3.1.   La coloración por cementación en piezas cerámicas: el lustre. 

 

La coloración por cementación propiamente dicha es un procedimiento que se 

conoce empíricamente desde la civilización  babilonia y se ha aplicado desde el 

siglo VIII d.C. en Mesopotamia (Iraq) para la obtención de lustre en piezas 

cerámicas y para la coloración de vidrios. Coincidiendo con la expansión de la 

cultura árabe fue transmitida a Túnez durante el siglo IX, a Egipto y Persia en el 

siglo X y posteriormente a España durante el siglo XII donde los talleres 

cerámicos de Málaga, Manises y Paterna (las dos últimas localidades están 

situadas en las cercanias de la ciudad de Valencia) alcanzaron una gran 

producción y desarrollo de la técnica. La expansión de la corona de Aragón en 

los siglos XV y XVI llevó el conocimiento de la técnica a la península itálica, 

en la que destaca especialmente importante la decoración de mayólicas 

renacentistas iii de los talleres situados en el centro de Italia en Umbria (Gubbio, 

Deruta y probablemente Gualdo Tadino) durante el renacimiento. 7, 8, 9 

 

El lustre es una decoración superficial de piezas cerámicas que se caracteriza 

por presentar una coloración rojiza caracterizada por reflejos metálicos y efectos 

de iridiscencia, de hecho la palabra latina de la que proviene este término es lux 

que significa luz. 

 

                                                      
iii Las piezas cerámicas decoradas con lustre fabricadas en toda la península se 

exportaron hacia Italia desde Mallorca y por ello en Italia esta cerámica fue conocida en 

el renacimiento con el nombre de mayólica. Actualmente mayólica se emplea como 

término para referirse a un tipo de pasta cerámica. 
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Figura 1.3.1.1. Fotografías de piezas cerámicas con 

decoración de reflejo metálico. Izquierda: Pieza cerámica 

de Manises del siglo XV. Derecha: Recipiente del siglo X 

procedente de Iraq, Departamento de arte islámico, museo 

del Louvre. 

 

El lustre en las piezas cerámicas se obtenía en la antigüedad a partir de 

preparados de plata y cobre que junto con arcillas locales, iv y agua se aplicaba 

en un tercer fuego a los vidriados de piezas cerámicas ya cocidas (primer fuego) 

y decoradas o recubiertas de vidriado (segundo fuego). 10 El tercer tratamiento 

térmico en condiciones de atmósfera reductora, normalmente conseguida a 

partir de la combustión en el interior de los hornos de materia orgánica vegetal 

procedente de arbustos como el romero,  permitía en primer lugar que los iones 

Ag+ y Cu+ de la pintura se intercambiaran por los iones Na+ y K+ del vidriado 

cerámico gracias a la temperatura y la reducción de la plata y el cobre iónio a 

                                                      
iv En el caso de los talleres de Manises y Paterna de los siglos XIV y XV se empleaba 

una arcilla local conocida como almagre o terra de Godella. Información transmitida 

por tradición oral entre artesanos. 
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átomos metálicos que actuaban como núcleos de cristalización para el resto de 

iones metálicos difundidos en el interior del vidriado cerámico. Con la 

progresión del tratamiento térmico reductor se producía el crecimiento de 

cristales de Ag0 y Cu2O, en una capa de grosor comprendido entre 200 y 500 

nm del vidriado, de un tamaño aproximado de 10 nm que son los responsables 

de las especiales características ópticas del lustre (Figura 1.3.1.1). Se  puede 

considerar, por tanto, como la primera capa metálica nanoestructurada y 

reproducible realizada por el ser humano. 7, 8, 9, 11, 12, 13, 14, 15 

 

1.3.2.   Piezas de vidrio coloreado por cromóforos en estado coloidal. 

 

Las capas nanoestructuradas que conforman el lustre cerámico no son los únicos 

ejemplos de desarrollo de nanocristales en el interior de piezas manufacturadas. 

A lo largo de la historia se han creado numerosas obras de vidrio en las que tras 

el estudio con técnicas modernas se ha puesto de manifiesto que las 

decoraciones obtenidas están producidas por la existencia de agregados 

metálicos coloidales de tamaño nanométrico. 

 

Entre las obras más destacables describiremos brevemente el vaso de Licurgo 

(siglo IV d.C.) como ejemplo de coloración por cromóforos en estado coloidal y 

la técnica del amarillo de plata empleada en las vidrieras europeas a partir del 

siglo XIV d.C. En el siglo IV d.C. los maestros vidrieros romanos elaboraron 

una de las más sorprendentes copas de la antigüedad: el vaso de Licurgo. La 

copa mide 165 mm de altura y el grosor del vidrio es de 15 mm. Está decorada 

con figuras de vidrio unidas al cuerpo principal del vaso que describen una 
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escena del mito del rey Licurgo de Tracia v, 16, 17, 18, 19 Además de la destreza 

demostrada por los artistas a la hora de tallar y unir las piezas que conforman el 

relieve de la copa de Licurgo se puede destacar el efecto de dicroísmo que 

presenta, en otras palabras, su color es diferente cuando se observa con luz 

reflejada y transmitida; observado con luz transmitida el color corresponde a 

tonalidades rosas y rojas intensas, bajo luz reflejada el color de la superficie del 

vidrio es verde. Se conocen menos de 10 ejemplos de otras piezas de la época 

que presentan dicroísmo, sin embargo, la copa de Licurgo es el único objeto 

completo y en el que con mayor intensidad se manifiesta este fenómeno. 

 

Los estudios realizados desde 1960 han puesto de manifiesto qué el dicroísmo 

se debe a la presencia de partículas metálicas de una aleación de Au, Ag y 

pequeñas cantidades de Cu de tamaños inferiores a los 100 nm dispersos en la 

matriz vítrea. 20 

                                                      
v La escena representada en la copa describe un episodio del mito de Licurgo, rey de 

Edoni (Tracia) alrededor del año 800 antes de Cristo. Tracia es una región situada al 

sureste de Europa en la península de los Balcanes al norte del mar Egeo enclavada en la 

Grecia y en la Turquía europea y cuyas ciudades más importantes son Estambúl, 

Gallipoli, Edirne, Komotene y Alejandrópolis, alrededor del año 800 a.C. Rey 

mitológico de temperamento violento prohibió el culto a Dionisio, dios del vino en la 

mitología griega. En una de las interpretaciones del mito Licurgo atacó a Dionisio y 

encarceló a las ménades, seres mitológicos femeninos seguidoras de Dionisio cuyo 

comportamiento representa los efectos de la intoxicación etílica. Durante su cautividad 

una de las ménades, Ambrosia, invocó a la madre Tierra y ésta la transformó en una 

parra. Con esta nueva forma Ambrosia pudo escapar de la prisión y enrollarse alrededor 

del rey para atraparlo. La copa muestra a Licurgo atrapado por las ramas de la parra 

mientras Dionisio le castiga por su comportamiento. Se cree que la inspiración para este 

mito, la derrota de Dionisio sobre Licurgo, podría haber sido elegida para ilustrar la 

derrota del emperador Licinio a manos del emperador Constantino en el 324 d.C. 
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Figura 1.3.2.1. Fotografías del vaso de licurgo. Izquierda: 

Aspecto del vaso cuando se observa con luz reflejada, esto 

es, la fuente de luz se encuentra en el exterior de la copa. 

Derecha: Aspecto cuando se observa con luz tansmitida, 

esto es, la fuente de luz se encuentra en el interior del vaso. 

 

La forma en la que los artesanos introdujeron los metales en el vidrio para el 

desarrollo de la coloración característica del vaso de Licurgo es todavía 

desconocida debido a que no se conservan los escritos de la época, por lo que 

sólo hay cabida para la especulación y para el planteamiento de las dos 

alternativas que conocemos hoy en día para la coloración del vidrio: la 

coloración en masa a partir de mezclar los metales a introducir con los 

componentes mayoritarios del vidrio previo a la fusión y la coloración por 

cementación que ocurre a través de un intercambio iónico. La coloración en 

masa consiste en la disolución de oro metálico en el vidrio fundido tras 

sucesivas etapas de molienda, fusión y enfriamiento. La segunda alternativa 

implica la utilización de una sal de Au(I) como por ejemplo el AuCl2 pero 

parece poco probable que los maestros del imperio romano estuvieran 

suficientemente familiarizados con la obtención y el empleo de los compuestos 
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ácidos necesarios, como el agua regia, para obtener la disolución del oro 

metálico. Tal y como se ha demostrado es posible la estabilización del catión 

Au+ en el interior del vidrio de la misma manera que ocurre con el Ag+. 21 

 

1.3.3.  La coloración por cementación en las vidrieras medievales. 

 

En la elaboración de vidrios medievales destinados a iglesias y catedrales se 

empleaban principalmente dos procedimientos para obtener su coloración. El 

primero de ellos consiste en obtener la coloración del vidrio en toda su masa y 

el segundo consistía en la obtención de colores de mufla. La coloración del 

vidrio en toda su masa consiste en la disolución en la masa de vidrio fundido de 

cationes metálicos, principalmente óxidos de metales de transición como el 

CuO o el Fe2O3, que otorgarán una coloración al vidrio debido a las bandas de 

absorción que estos metales presentan en el visible. Por ejemplo el Fe3+ dota de 

coloración verdosa y el Co2+ otorga coloración azul al vidrio. 

 

La obtención de los colores de mufla consiste en la aplicación superficial de un 

colorante que, tras un proceso de cocción, reaccionaba con el vidrio de soporte 

y quedaba fuertemente adherido a él. En algunos casos el resultado era una capa 

vitrificada superpuesta y en otros se producía el intercambio iónico entre el 

colorante superficial y el vidrio de base con lo que aparecía un gradiente de 

concentración por difusión del ion colorante. Posteriormente un tratamiento 

térmico en atmósfera controlada permitía el desarrollo del color en el vidrio. 

Este procedimiento empezó a utilizarse en el siglo XIV d.C. para la obtención 

de coloraciones amarillas y rojas, las cuales eran más difíciles de obtener por la 

coloración en masa. 22  
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Estas coloraciones son un ejemplo de la aplicación de la coloración por 

cementación en vidrio: intercambio iónico, nucleación y posterior 

crecimiento/agregación de nanopartículas metálicas dispersas en la matriz de 

vidrio. El desarrollo de esta metodología permitió a los maestros de la época 

disponer por primera vez de una herramienta para la obtención de diversas 

tonalidades de color en el mismo calibre. vi Hasta entonces era necesario 

emplear una porción diferente de vidrio para cada una de las tonalidades de 

color que componian el diseño. En la siguiente figura se muestran algunos 

ejemplos de vidrieras coloreadas mediante esta técnica. 

 

 

Figura 1.3.3.1. Fotografías de vidrieras en las que se ha 

utilizado la coloración amarillo de plata. Izquierda: La 

Alhambra, siglo XIV. Derecha: El descendimiento, 

Catedral de Granada, siglo XVI. 

 

                                                      
vi Por calibre se entiende cada uno de los trozos de vidrio que componen la vidriera y 

que se encuentran inscritos en el chasis de plomo. 
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1.4.  Coloración por cementación en la actualidad 

 

En la bibliografía se encuentran publicados numerosos trabajos en los que el 

intercambio iónico se ha producido mediante la técnica del baño de sales 

fundidas. En la mayoría de estos trabajos se han empleado  nitrato de plata, 

como fuente de plata, y nitrato de sodio, como material fundente para rebajar la 

temperatura de fusión del vidrio. 23, 24, 25 El punto de fusión del nitrato de plata 

es de 212 ºC y el del nitrato de sodio es 306 ºC. Sin embargo, se encuentran 

publicados otros trabajos en los que se han empleado otras sales como cloruro y 

sulfato de plata. 26 El baño de sales fundidas también ha sido empleado para 

producir el intercambio iónico de otros metales como el cobre y obtener, de esta 

manera, coloración por cementación por intercambio y crecimiento de 

agregados metálicos de cobre. 27, 28 

 

Existen algunos trabajos publicados en los que se han obtenido coloraciones por 

intercambio iónico mediante el recubrimiento de la cara del vidrio deseada con 

“pinturas” de sales de plata. Destacan en este sentido las patentes de la empresa 

alemana Boraglas GmbH referidas a las composiciones de pinturas formadas 

por un compuesto de plata (AgNO3, Ag2SO4, AgClO4, etc.) y diversos 

compuestos adicionales como nitratos alcalinos, compuestos de zirconio, 

agentes reductores, etc. todos ellos inmersos en la matriz de un aglomerante 

orgánico (binder) en proporción de 1 parte de componentes y 4000 de 

aglomerante. Estas pinturas son depositadas mediante técnicas adecuadas como 

la pulverización sobre la superficie del vidrio y posteriormente se le somete a un 

tratamiento térmico para que se produzca la incorporación de iones Ag+ en su 

interior por intercambio iónico entre el preparado y los iones contenidos en el 

vidrio. 29 Otros trabajos publicados muestran procedimientos similares para la 

obtención de la coloración y se le ha denominado múltiples veces como proceso 
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de tinte (staining process). 30 Sin embargo, un análisis de la metodología de 

trabajo empleada muestra que en realidad el proceso de tinte de vidrios, tal y 

como se refiere a ello la bibliografía consultada, es en esencia un proceso de 

intercambio iónico a partir de sales fundidas y lo único en que se diferencia del 

método tradicional (puesta en contacto del vidrio completamente con las sales 

en el interior de un  recipiente que es el que posteriormente aportará la energía 

necesaria para alcanzar la fusión de las mismas) es en la puesta en contacto sólo 

en la superficie del vidrio deseada y que será sobre esta superficie donde tenga 

lugar la posterior fusión de las mismas. 

 

Hasta la fecha muy pocos trabajos han sido desarrollados empleando un 

intercambiador iónico, del tipo aluminosilicato, en la pintura tal y como se 

usaba en la época medieval. Destacan por su singularidad un trabajo publicado 

en el que se trata de reproducir íntegramente la composición de las pinturas 

originales empleadas en talleres vidrieros de la población de Paterna (Valencia) 

durante el siglo XIII d.C. 7, 10 Una evolución de esta metodología de trabajo es 

substituir o eliminar algunos de los componentes originales de los preparados de 

plata empleados tradicionalmente por otros de composición más sencilla para 

poder realizar un estudio más sistemático de cuáles son los factores que 

determinan el color final obtenido en las piezas de vidrio. 31 

 

El planteamiento de nuestro trabajo se enmarca bajo esta última vertiente: 

emplear intercambiadores iónicos basados en aluminosilicatos como 

componentes esenciales de los preparados de plata, de composición controlada, 

que se depositarán en la superficie de los vidrios y que posteriormente se 

someterán a tratamientos térmicos en condiciones controladas para producir la 

coloración por cementación por plata de los mismos. 
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1.5.  Propiedades ópticas de partículas pequeñas. 

 

1.5.1.  La dispersión de luz 

 

Muchos fenómenos en la naturaleza están causados por la dispersión de la luz:  

el característico color rojizo del cielo durante el atardecer, el arco iris producido 

por el agua en suspensión en la atmósfera, el característico brillo de metales 

pulidos, etc. 

 

 
Figura 1.5.1.1. El arco iris es un fenómeno que se produce 

por la descomposición de la luz visible en un espectro 

contínuo de colores por las múltiples reflexiones y 

dispersiones de los haces de luz del solo en el interior de 

pequeñas partículas de agua contenidas en la atmósfera. 32 

 

La dispersión de luz (light scattering) se produce al iluminar con una radiación 

electromagnética, de cualquier energía, sistemas heterogéneos, entendiendo por 
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tal un sistema que está compuesto por un medio contínuo en cuyo interior se 

encuentran dispersas partículas discretas. La heterogeneidad de estos sistemas 

abarca desde una escala nanométrica (atómica o molecular) hasta una 

macroscópica (coloidal). Sea cual sea ésta los mecanismos físicos que explican 

estos fenómenos son los mismos. El típico brillo que presentan los metales 

pulidos se debe a los patrones de dispersión de luz producidos por los electrones 

de la banda de conducción, la cual, es accesible en condiciones de temperatura 

ambiente desde la banda de valencia. La atmósfera es un medio particulado. Las 

partículas coloidales de polvo suspendidas en la atmósfera dispersan la luz 

procedente del sol. Cuando éste se encuentra a bajo ángulo en el horizonte, 

durante el amanecer o el atardecer, un observador, debido a su posición angular 

respecto de las partículas, capta luz de tonalidades rojizas. 

 

 
Figura 1.5.1.2. Izquierda: Máscara funeraria utilizada en 

Ilama (Calima) en Colombia durante el siglo XI. (Museo 

etnológico de Berlin-Dahlem. Imagen de uso público. 

Derecha: Repousse del siglo XVI originario del Tibeth 

manufacturado en cobre. 33 
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Figura 1.5.1.3. Atardecer en Yuncos (Toledo). 34 

 

Cuando un objeto es iluminado por una radiación electromagnética, la 

componente eléctrica de la misma excita las cargas eléctricas de la materia y 

éstas adquieren un movimiento oscilatorio. Las cargas eléctricas aceleradas 

radian energía electromagnética, luz, en todas direcciones, esta radiación 

reemitida se denomina dispersión de luz por el objeto y transcurre en un 

intervalo de tiempo próximo a los 10 fs. La dispersión de luz puede dividirse en 

elástica o inelástica si la longitud de onda o frecuencia de la radiación reemitida 

es la misma o no. 

 

Dispersión = Excitación + Reradiación 

 

En muchos textos de física se utiliza la aproximación denominada dispersión 

coherente para simplificar los cálculos y las expresiones matemáticas que 

describen el fenómeno. Esta aproximación consiste en considerar el proceso de 

“reradiación” de luz como un proceso elástico: la longitud de onda de la 

radiación reemitida es exactamente la misma que la de la radiación incidente. 
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1.5.2.  La extinción de luz 

 

Además de reemitir la luz incidente, las partículas eléctricas excitadas pueden 

transformar la radiación electromagnética incidente en otras formas de energía: 

térmica, química, eléctrica, etc. Este proceso de transformación se denomina 

absorción de luz y se produce en un intervalo de tiempo de aproximadamente 40 

fs. La absorción y la dispersión son dos fenómenos que pueden ocurrir al mismo 

tiempo y pueden influirse mutuamente. 

 

 
Figura 1.5.2.1. Representación esquemática de los 

mecanismos dominantes por los que ocurre la extinción de 

luz en sistemas hetero y homogéneos. 

 

Por lo tanto, cuando una radiación electromagnética incide sobre la materia se 

produce una atenuación de la misma debido a uno o dos mecanismos: 

Ø1 ≈ λ 

Incidente (λ) 

Ø2 << λ 

Incidente (λ) Transmitida (λ’< λ) 

Dispersada (λ’= λ) 
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dispersión y absorción. Al proceso de atenuación se le denomina comúnmente 

extinción. 

Extinción = Dispersión + Absorción 

 

Dependiendo de la naturaleza del obstáculo predomina uno u otro mecanismo 

en el proceso de extinción: 

 

o Cuando el medio es homogéneo la absorción es la principal responsable 

de la atenuación de la luz. Por medio homogéneo se entiende aquel en 

el que la separación entre los elementos que lo componen es 

despreciable comparada con la longitud de onda de la radiación que lo 

ilumina. Por ejemplo en el óxido de cerio cristalino los átomos estan 

separados por una distancia típica de 0.54 nm que es varios órdenes de 

magnitud inferior a la longitud de onda visible (desde 400 hasta 800 

nm). 35 

o Cuando el medio es heterogéneo la atenuación es debido a la dispersión 

principalmente. Un ejemplo de medio particulado es una suspensión de 

arcilla cuyas partículas tienen un tamaño de varias micras. 

 

1.5.3.  Absorción de luz por nanopartículas metálicas. 

 

Un sistema compuesto por nanopartículas metálicas embebidas en un medio 

continuo como el vidrio, presenta una situación intermedia entre los dos 

extremos ideales representados en la sección anterior. 

 

Las nanopartículas metálicas son sólidos formados por átomos metálicos en 

estado reducido. En cierto sentido comparten características electrónicas 

comunes con los metales masivos ya que están formadas por un número 
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suficientemente grande de átomos como para que la distribución de niveles de 

energía de los electrones siga el modelo de bandas propuesto para los metales 

masivos. 

 

Así pues, podemos hablar de que en las nanopartículas metálicas existen bandas 

de conducción y bandas de valencia pobladas por una determinada densidad 

electrónica. Debido a las particulares características de los sólidos metálicos, 

existe un solapamiento entre ambas bandas. Los electrones situados en los 

niveles energéticos de conducción forman un nube deslocalizada por toda la 

nanopartícula metálica que tiene identidad propia como partícula. Por la 

similitud de esta partícula con los plasmas clásicos de electrones recibe el 

nombre de plasmón superficial. El plasmón superficial tiene una vibración a una 

frecuencia propia determinada por las características químicas, geométricas y 

ambientales (en referencia al entorno que envuelve a la nanopartícula metálica).  

 

Las propiedades ópticas de las nanopartículas metálicas están determinadas por 

la oscilación del plasmón superficial al interaccionar con el campo eléctrico de 

una radiación electromagnética. Clásicamente, el plasmón se comporta frente a 

la radiación electromagnética como un oscilador armónico simple amortiguado 

(damped driven oscillator): la componenete eléctrica de la radiación induce la 

formación de un dipolo en la nanopartícula, una fuerza eléctrica de amortiguado 

en la nanopartícula trata de de compensar la pérdida de balance eléctrico y el 

resultado es la existencia de una frecuencia de resonancia. En la figura 1.5.3.1 

se muestra un esquema de la interacción. La elevada capacidad de disipación de 

la energía por parte del plasmón convierte a las nanopartículas metálicas en uno 

de los absorbentes más eficaces que existen por unidad de masa. 52 
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Figura 1.5.3.1. Representación esquemática de la 

polarización del plasmón de electrones de un agregado 

metálico debido a la componente eléctrica de una radiación 

electromagnética. 

 

A lo largo de los siglos XIX y XX se han propuesto diversos modelos y teorías 

destinadas a ofrecer soluciones cuantitativas y cualitativas a la extinción 

producida por partículas embebidas en un medio contínuo a partir de los 

modelos propuestos por la electrodinámica clásica (ecuaciones de Maxwell). 

Las soluciones propuestas por Lord Rayleigh para sistemas particulados 

simplifacaciones obtenidas a partir de las ecuaciones electrodinámicas. Explican 

satisfacotriamente la dispersión de luz producida por un medio particulado 

cuyas partículas son de un tamaño muy inferior a la longitud de onda de la 

radiación incidente (también denominado efecto Tindall). El modelo de Lorentz  

explica satisfactoriamente el comportamiento espectroscópico de nanopartículas 

metálicas embebidas en un medio dieléctrico. Su planteamiento parte del 

modelo del oscilador armónico simple y aplica aproximaciones para obtener 

soluciones a las ecuaciones de Maxwell. Entre ellas, utiliza constantes ópticas 

(constantes dieléctricas) de los materiales masivos. 
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La teoría de  Lorenz-Mie o Lorenz-Mie-Debye, sin embargo, es una solución 

analítica completa de las ecuaciones de Maxwell para explicar la extinción de 

una radiación electromagnética causada por partículas esféricas embebidas en 

un medio dieléctrico. La solución se conoce comúnmente como la solución de 

Mie en honor al físico alemán Gustav Mie que la desarrolló, sin embargo, otros 

físicos, como el danés Ludvig Lorenz y otros, desarrollaron soluciones 

independientemente a las ecuaciones de Maxwell para  la extinción de planos de 

ondas electromagnéticas por partículas esféricas. 

 

En contraste con las soluciones aproximadas de Rayleigh y Lorenz para algunos 

casos particulares, las soluciones propuestas por Mie pueden ser aplicadas a 

sistemas en los que pueden existir cualquier relación entre el tamaño de la 

partícula y la longitud de onda incidente. De hecho, las soluciones de Mie 

explican el comportamiento cuando las partículas no cumplen la condición de 

Rayleigh y se simplifica a las soluciones de Rayleigh cuando sí la cumplen. En 

el anexo V existe una breve descripción de las soluciones aportadas por Lorenz 

y Mie para los sistemas nanoparticulados. En ellos se pueden consultar algunas 

de las ecuaciones que nos permiten comprender cualitativamente los efectos 

observados en las propiedades espectroscópicas de sistemas nanoparticulados. 

 

Cuando una radiación electromagnética atraviesa un vidrio coloreado por 

cementación (contiene poblaciones de nanopartículas metálicas cuyo tamaño 

medio puede estar comprendido entre 5 y varias decenas de nanometros) 

experimenta una extinción en cuyo mecanismo no participa únicamente la 

dispersión o la absorción, sino una mezcla de ambos mecanismos que ocurren a 

la vez. (figrua 1.5.3.2) 
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Figura 1.5.3.2. Mecanismo de extinción de luz en un 

sistema compuesto por nanopartículas cuyo tamaño no es 

despreciable frente a la longitud de onda. 

 

La relación entre el tamaño de las nanopartículas y la longitud de onda de la 

radiación incidente determina además el aspecto o perfil del espectro de 

absorción del sistema. Esto es debido a que el tipo de oscilaciones que el campo 

eléctrico de la radiación produce en los electrones de conducción (electrones del 

plasmón superficial de las nanopartículas y que pueden sufrir resonancia) 

depende de esta relación. Cuando el tamaño de las partículas es muy pequeño 

con respecto a la longitud de onda, la excitación de los electrones de conducción 

es del tipo dipolar. Al aumentar el valor de la relación de tamaños aumenta la 

importancia de los modos cuadrupolares y octupolares, y por lo tanto se 

observan en el perfil del espectro picos correspondientes a estas absorciones. 

Por orden de intensidad de absorción están los modos dipolares, cuadripolares y 

octupolares. Una característica importante de los modos de orden superior al 

dipolar es que se ven mucho menos influenciados por las características 

geométricas de la partícula que los modos dipolares, lo que produce que su 

posición en el espectro sea casi invariable frente a las variaciones, por ejemplo, 

del tamaño de las nanopartículas. 

Ø3 < λ 

Transmitida 

(¿λ’< λ?) 

Dispersada 

(λ’’= λ) 

Incidente 

(λ) 
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Figura 1.5.3.3. Diagramas de los modos de distribución 

magnéticos transversales generadas en la nanopartícula 

metálica.  

 

Las propiedades espectroscópicas de las nanopartículas metálicas están 

determinadas por sus características: 

o Geométricas: tamaño, relación de aspecto (esferoides, bastones, 

tetraédros, etc.) y orientación. 

o Entorno: la distancia a la que se encuentren otras nanopartículas, las 

carácterísticas eléctricas del medio, etc. 

o Composicionales: elementos químicos que las compongan. 

 

1.5.4.  Propiedades espectroscópicas debido a las características 

geométricas  

 

El tamaño de los coloides metálicos tiene dos efectos inmediatos en las 

propiedades espectroscópicas. En primer lugar, se produce un desplazamiento 

del máximo de absorción del plasmón de superficie hacia longitudes de onda 

mayores (energías menores) al aumentar el tamaño del coloide. Las razón de 

este fenómeno se encuentra en la interacción electroestática que tiene lugar 

entre los electrones de la banda de conducción que forman plasmón y los 

Dipolo Cuadrupolo Octupolo 
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electrones del medio continuo en el cual el coloide está inmerso. Ésta 

interacción se produce en la interfaz entre el plasmón y el dieléctrico que rodea 

a la partícula metálica y produce un atenuamiento en el movimiento oscilatorio 

de los electrones en el plasmón reduciendo su frecuencia de resonancia y por lo 

tanto la posición del máximo de absorción en el espectro UV-Vis. Cuanto más 

grande es la partícula mayor es la superficie de interacción con el medio, en 

mayor grado se produce el atenuamiento de la frecuencia y como consecuencia 

máyor es el desplazamiento de la posición del máximo de absorción. 36 

 

En segundo lugar, si el tamaño de las nanopartículas metálicas supera un valor 

umbral de 30 nm la componente dispersiva del proceso de extinción adquiere la 

misma importancia que la componente absorptiva. Por debajo de ese tamaño la 

extinción de luz está dominada por el proceso de absorción y la componente 

correspondiente a la dispersión de luz resulta despreciable. A partir de 30 nm 

está situación cambia y la dispersión de luz adquiere paulatinamente mayor 

protagonismo en el proceso de extinción. Junto a los cambios en el espectro de 

absorción los vidrios en los que la componente de dispersión es más importante 

se opacifican y pierden la transparencia. Si las condiciones experimentales 

(temperatura, tiempo, composición del vidrio, etc.) son adecuadas se produce un 

acercamiento entre las nanopartículas metálicas vecinas. Esto se traduce en 

nuevos cambios en el perfil del espectro de absorción debido a la modificación 

en el coeficiente de extinción del sistema compuesto por las nanopartículas. 

 

1.5.5.  Propiedades espectroscópicas debido al medio. 

 

Existen muchos trabajos publicados en los que se han desarrollado 

nanopartículas metálicas en el interior de diferentes materiales: varios tipos de 

vidrio y disolventes inorgánicos (agua) y orgánicos (metanol, etanol, etc.) entre 
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otros. Las características eléctricas de estos medios influyen en las propiedades 

espectroscópicas que exhiben las nanopartículas metálicas debido a las 

interacciones electroestáticas que se producen entre los electrones del plasmón y 

los electrones del medio dieléctrico que los envuelve. El medio dieléctrico 

produce una atenuación de la componente eléctrica del campo electromagnético 

indicente (radiación con la que iluminamos al sistema) debido a la polarización 

en su interior. 37, 38 La magnitud que evalua cuán intensa es esta disminución se 

denomina constante dieléctrica (permitividad estática relativa, constante 

dieléctrica relativa o constante dieléctrica estática son otros nombres empleados 

habitualmente), se representada por ετ(ω) y se define como una relación entre la 

permitividad eléctrica del material, εS,  y la permitividad eléctrica del vacio, ε0. 

 

0ε
ε

ετ
S=       5 

 

ετ es una magnitud adimensional y característica de cada material. 37, 39, 40 

Algunos valores de la constante dieléctrica se muestran en la tabla 1.5.5.1. 

 

En los trabajos originales de Mie se describen las ecuaciones analíticas que 

permiten predecir el comportamiento espectroscópico de esferas metálicas 

aisladas. La constante dieléctrica del medio aparece en el denominador del 

primer término, por lo que el coeficiente de extinción es inversamente 

proporcional a su valor en igualdad del resto de variables: 41 
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Material ετ Material ετ 

Vacío 1 Agua 80.1 

Aire 1.0006 Glicol 37.0 

Cuarzo 4.2 Metanol 30.0 

Vidrio borosilicatado 4.6 Etanol 24.3 

Vidrio sódico cálcico 7.8 Heptano 1.9 

 

Tabla 1.5.5.1. Valores de la constante dieléctrica para 

algunos materiales comunes. Un elevado valor de ετ indica 

una elevada polaridad del medio y por lo tanto, alta 

capacidad para atenuar el campo eléctrico incidente. 

 

1.5.6.  Propiedades espectroscópicas debido a la composición. 

 

La composición química de la partícula metálica es un factor determinante en la 

energía de resonancia del plasmón de superficie. Cada metal posee una 

estructura de bandas diferente a la del resto, debido a la diferencia en la 

densidad de electrones de la banda de conducción y las posiciones relativas de 

ésta y la banda de valencia, así como el solpamiento entre ellas. 

 

Los principales sistemas nanoparticulados estudiados en la bibliografía 

corresponden a los formados por átomos de cobre, plata y oro. Una distribución 

de nanopartículas de cobre de diámetro medio 29 nm en 2-propanol muestra un 

máximo de absorción situado aproximadamente a 580 nm. 42 Una distribución 

de nanopartículas de oro de 35 nm de diámetro medio tiene su energía de 

resonancia debida al plasmón superficial a 530 nm. 43 Por último, una 

distribución de nanopartículas de plata de 34 nm de diámetro medio en 

suspensiones acuosas muestra una posición de absorción situada a 420 nm. 44 
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1.6.  El substrato empleado: vidrio flotado sódico cálcico 

y borosilicatado 

 

1.6.1.  El proceso de  flotado para la conformación del vidrio 

 

Se entiende por vidrio flotado aquel vidrio plano que ha sido conformado por 

extensión de la masa de vidrio fundido sobre un baño de estaño fundido. El 

proceso de fabricación que se emplea actualmente para la producción de vidrio 

flotado fue desarrollado por la empresa británica Pilkington Brothers en 1952 y 

es el más empleado en la actualidad. 

 

De manera resumida el proceso de fabricación de vidrio por flotación consta de 

varias etapas: fusión y refinado, baño de flotación, recubrimiento, recocción, 

inspección y corte. La etapa de fusión y refinamiento comienza con la fusión de 

las materias primas constituyentes del vidrio en un horno de balsa de grandes 

dimensiones. En este horno de balsa tienen lugar varios procesos cuya finalidad 

es la obtención de una masa de vidrio fundida de alta calidad (libre de burbujas, 

inhomogeneidades, etc.), entre ellos se encuentra la fusión, el refinamiento a 

alta temperatura (1600 ºC), la homogenización y el enfriamiento del mismo a 

1100 ºC. 

 

La etapa de baño de flotación es la etapa fundamental del proceso y consiste, en 

primer lugar, en la deposición de la masa de vidrio fundida y refinada en la 

etapa anterior sobre un baño de estaño fundido a 1 100 ºC de unos 30 cm de 

espesor. Para prevenir la oxidación del estaño en la cámara donde está situado 

se establece una atmósfera protectora compuesta por una mezcla de N2 al 95% e 

H2 al 5%. El vidrio se extiende sobre el estaño formando una lengua que se hace 
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avanzar horizontalmente por tracción hacia la siguiente zona del baño de estaño 

fundido, que se encuentra a 700 ºC. El espesor de la masa de vidrio dependerá 

de las densidades del vidrio, del estaño fundido y de las energías superficiales 

de vidrio, estaño e interfase vidrio-estaño. Tras atravesar esta zona el vidrio se 

vuelve a calentar, esta vez a 850 ºC, para que adquiera su espesor definitivo y 

un pulido al fuego de la cara superior del vidrio. Posteriormente se rebaja la 

temperatura hasta los 600 ºC y la masa de vidrio fundida abandona el baño. Las 

siguientes etapas del proceso comprenden un recocido a 850 ºC para eliminar 

las tensiones generadas durante el enfriamiento, recubrimientos del vidrio en 

función del uso al que se vaya a destinar la pieza de vidrio y por último el corte 

del mismo a las dimensiones adecuadas. 

 

El contacto entre las piezas de vidrio y el baño de estaño fundido tiene dos 

consecuencias: En primer lugar, la cara del vidrio inferior adquiere un pulido 

especular por su contacto con la superficie de estaño fundido sobre el que 

desliza y en segundo lugar la creación de un gradiente de concentración de 

Sn(II)/Sn(IV) creado por difusión de este elemento desde el baño fundido hacia 

el interior del vidrio. Diversos estudios han caracterizado este gradiente y las 

conclusiones a las que han llegado es que la especie Sn(II) se extiende desde la 

superficie hasta una profundidad aproximada de 3 μm, distancia en la cual se 

produce cierta acumulación. 45  

 

Gracias a la fluorescencia que presenta el Sn(II) bajo luz UV (~238 nm) 

podemos diferenciar en todo vidrio obtenido por flotación la cara que ha estado 

en contacto con el baño de estaño fundido, cara rica en Sn(II)/Sn(IV), de la cara 

que no estuvo en contacto con él, cara pobre en Sn(II)/Sn(IV). Esta 

diferenciación se aprecia claramente en la fotografía siguiente: en ella se 

muestran las dos caras diferentes de una pieza de vidrio flotado común 

iluminadas por una fuente de luz UV de 254 nm. 
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Figura 1.6.1.1. Fotografía de las dos caras de un fragmento 

de vidrio sódico cálcico flotado iluminadas con luz 

ultravioleta (λ = 254 nm). 

 

El estaño presente en el vidrio puede intervenir en procesos redox que 

involucren a los iones metálicos difundidos en él, como por ejemplo el que se 

produce entre los iones Ag+ que se intercambian por iones Na+/K+, proceso 

fundamental en el desarrollo de la coloración por cementación: 

 

Sn2+ + 2Ag+  Sn4+ + 2Ag0 

 

Podemos comprender la importancia que tiene, por tanto, la selección de la cara 

de la probeta de vidrio en la que tendrá lugar la incorporación metálica debido a 

los procesos redox que pueden tener lugar entre los iones metálicos y el Sn(II) 

contenido en el vidrio procedente del proceso de conformación. 

Cara estañada Cara no estañada 
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1.6.2.  Vidrio sódico cálcico 

 

El vidrio sódico cálcico ha sido el más empleado desde que se descubriera en 

Egipto hace más de 3500 años. Su composición ha permanecido prácticamente 

inalterada desde entonces salvo por la aparición del vidrio potásico cálcico en la 

edad media y posteriormente el vidrio con alto contenido en plomo. Es un tipo 

de vidrio clasificado como vidrio inorgánico de óxido de silicio, o vidrio de 

silicato. Junto al óxido de silicio, compuesto básico/primario encargado de la 

formación de la red vítrea, se agregan componentes modificadores de red, 

principalmente óxidos alcalinos, alcalinotérreos y óxido de aluminio. La 

función de estos modificadores es doble: reducir la temperatura de transición 

vítrea del sistema y compensar la pérdida de rigidez de la estructura vítrea 

debido al empleo de estos mismos modificadores. La alta proporción de óxidos 

de sodio y calcio da nombre a este tipo de vidrio. Para este estudio hemos 

elegido un vidrio sódico cálcico flotado comercial de 2 mm de espesor. Este 

tipo de vidrio nos permitirá explorar las aplicaciones desarrolladas en un 

material fácilmente accesible. 

 

1.6.3.  Vidrio borosilicatado 

 

El vidrio borosilicatado se diferencia con respecto al vidrio sódico cálcico 

tradicional en que un gran porcentaje de óxidos alcalinos y alcalinotérreos ha 

sido substituido por óxido de boro, B2O3. El gran interés de los vidrios de 

borosilicato consiste en que el sistema Na2O-B2O3-SiO2 presenta una elevada 

aptitud para la formación de vidrio en la región con contenidos de óxido de 

sodio inferiores a 40% mol, tanto por ciento muy superior al empleado 

habitualmente en la fabricación de estos vidrios. 
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Este sistema de óxidos presenta amplias zonas de separación de fases vítreas, 

ver figura 1.6.3.1, dentro de las cuales se sitúan los dos  principales tipos de 

vidrios comerciales que responden a diferentes denominaciones como Duran ®, 

Pyrex ® o Simax ® y Vicor ®. Los dos grupos de vidrios borosilicatados se 

encuentran situados en la línea del diagrama de composición ternario que indica 

la zona de máxima fortaleza, y por lo tanto de mejores propiedades mecánicas, 

de la red vítrea. El comportamiento de los vidrios de óxido de boro frente al 

contenido en óxidos alcalinos es característico de ese sistema y se denomina 

anomalía bórica debido al anómalo comportamiento de las propiedades 

mecánicas frente a la proporción de óxidos alcalinos en la red vítrea. 

 

 
Figura 1.6.3.1. Regiones características del sistema Na2O–

B2O3–SiO2. Adaptado de la bibliografía. 1 

 

La entidad química predominante en los vidrios de óxido de boro es el grupo 

boroxol, en el que los átomos de [BO3] están unidos a 3 átomos de oxígeno por 
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coordinaciones triangulares planas. Los grupos boroxol están unidos entre sí por 

coordinaciones triangulares distribuidas al azar y orientadas espacialmente por 

deformación de sus enlaces. Cuando se incrementa la proporción de óxidos 

alcalinos se produce una progresiva transformación de las coordinaciones 

triangulares [BO3] a coordinaciones tetraédricas [BO4] debido al aporte de 

átomos de oxígeno no puente, o no enlazante, introducidos por los iones 

alcalinos según vimos en la reacción anterior. Las coordinaciones tetraédricas 

son más rígidas y el aumento de su proporción conduce, por tanto, al 

fortalecimiento de la red vítrea y a la mejora de las propiedades mecánicas, 

entre ellas, mayor resistencia al choque térmico y al ataque químico. Esta 

tendencia se ha clasificado como anómala porque es opuesta a la observada en 

los vidrios de óxido de silicio; el progresivo incremento en el contenido de 

óxidos alcalinos produce un debilitamiento paulatino en la fortaleza de la red 

vítrea debido al paulatino aumento en la proporción de oxígenos no puente. La 

fortaleza de la red vítrea tiende hacia un máximo a determinada concentración 

de óxido alcalino. Si continúa aumentando la concentración de alcalino la 

fortaleza de la red comienza a disminuir debido a que a partir de ese momento 

los iones B vuelven a coordinarse preferiblemente con un entorno triangular 

plano y la fortaleza de la red vítrea vuelve a disminuir, al igual que las 

propiedades mecánicas. Cuando la proporción de óxido alcalino alcanza un 

valor para el cual no existen más oxígenos no puente capaces de coordinarse 

con los grupos [BO3] los iones boro restantes se coordinan nuevamente de 

forma triangular plana y la rigidez de la estructura vítrea se reduce, y por tanto, 

sus propiedades mecánicas. 

  

Las composiciones de los vidrios borosilicatados varían entre límites 

relativamente amplios según a los fines que se destinen. A grandes rasgos los 

márgenes de variación que se pueden establecer aparecen reflejados en la tabla 

siguiente.  
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Intervalo Composición SiO2 B2O3 Na2O + K2O Al2O3 

peso% 70 - 80 7 - 14 4 - 8 2 - 7 

mol% 77 - 86 12 - 8 7 - 5 4 - 1 

 

Tabla 1.6.3.1. Intervalos de composición típicos del vidrio 

borosilicatado. 

 

Las composiciones de algunos tipos de vidrio de borosilicato comerciales se 

muestran en la siguiente tabla: 

 

 Componentes del vidrio 

Vidrio SiO2 B2O3 Al2O3 Na2O K2O MgO CaO 

Duran ® 79.7 10.3 3.1 5.2 - 0.9 0.8 

Pyrex  ® 80.3 12.2 2.8 4.0 0.4 0.05 0.3 

Vidrios de 

borosilicato 

3.3 Simax ® 80.0 12.8 2.3 3.5 1.2 - - 

 Vycor ® 
95.5 

97.0 

2.5 

5 
0.4 

0.05 

0.5 
- - - 

 

Tabla 1.6.3.2. Composiciones de algunos vidrios 

borosilicatados comerciales. 

 

Los vidrios cuya composición se encuentra comprendida entre los intervalos 

previamente descritos poseen, además de una elevada inercia química, los 

mejores valores de coeficiente de dilatación y resistencia al choque térmico. De 

los vidrios enumerados anteriormente, los que mayor interés técnico despiertan 

son los vidrios denominados genéricamente vidrios de borosilicato 3.3 debido a 

que su coeficiente de expansión lineal tiene el valor de 3.3·106 K-1. Por estas 

características este tipo de vidrios es el más utilizado en la fabricación de gran 
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variedad de material de vidrio para laboratorio, instalaciones químicas 

industriales, luminarias y material doméstico para horno. A modo de 

comparación se presentan en la tabla siguiente el valor del coeficiente de 

dilatación térmica (α) y el intervalo de temperatura máxima que pueden soportar 

un vidrio sódico cálcico común, uno borosilicatado 3.3, un vidrio Vycor ® y un 

vidrio de SiO2 puro: 

 

Vidrio α·106 (K-1) ΔT (ºC) 

Sódico-Cálcico 8.80 ≈ 70 

Borosilicatado 3.3 3.30 ≈ 190 

Vycor ® 0.75 ≈ 950 

SiO2 0.51 ≈ 1100 

 
Tabla 1.6.3.3. Coeficiente de expansión lineal y máximo 

intervalo de temperaturas admisible por choque térmico de 

algunos materiales. 

 

Hemos elegido el vidrio Borofloat ® de la empresa Schott AG (borosilicatado 

conformado por flotación) como un ejemplo de vidrio técnico. Este vidrio ha 

sido producido y conformado empleando técnicas rigurosas para el control de 

las materias primas y de los procesos de conformado por ello se diferencia con 

respecto al vidrio borosilicatado Pyrex tradicional en: 

 

o Menor abosrción en la zona UV del espectro debido a la menor cantidad 

de óxido de hierro. 

o Diferente relación entre el contenido en Na2O y K2O. 

o Menor cantidad de impurezas. 
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Las particularidades de la composición de este vidrio, la presencia de óxido de 

boro y el reducido contenido en óxidos alcalinos tiene dos consecuencias 

directas en los procesos en los que se va a utilizar: 

 

o Su composición química influirá en los procesos de intercambio iónico 

y reducción a estado coloidal de la plata introducida. 

o Sus propiedades mecánicas derivadas de su estructura química 

permitirán en los procesos de irradiación láser soportar sin fractura 

gradientes térmicos mayores al vidrio flotado común. 

 

La obtención y el desarrollo de la coloración en un vidrio técnico nos permitirá, 

por otra parte, explorar ciertas aplicaciones especiales. 

 

1.7.  Ataque por ácido fluorhídrico de vidrios 

 

Como ya se dijo anteriormente, la coloración por cementación de vidrios tiene 

lugar a partir de procesos de interdifusión iónica entre los iones que forman la 

propia estructura del vidrio y los iones externos situados en su superficie. Desde 

la superficie de contacto del preparado y el vidrio se establece hacia el interior 

un gradiente de concentración de especies de plata: iones plata y nanopartículas 

de plata metálica responsables de la coloración de los mismos. Las especies y 

sus características predominantes en cada intervalo de profundidad considerado 

serán diferentes debido al diferente aporte de iones plata debido a la existencia 

del gradiente de concentración. El espectro UV-Vis de la probeta de vidrio 

representa la absorción combinada de todas las especies de plata situadas en 

todos los intervalos de profundidad de la probeta: desde las regiones más ricas 

en plata (situadas cerca de la superficie del vidrio) hasta las capas más internas 

más pobres. Mediante el ataque superficial por ácido fluorhídrico del vidrio es 
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posible disolver una cantidad determinada de material superficial y de esta 

manera eliminar la contribución de las nanopartículas metálicas contenidas en 

ella del registro de absorción UV-Vis. 

 

El ácido fluorhídrico se ha empleado tradicionalmente para modificar la 

superficie de los vidrios. 1 Es el único ácido capaz de disolver químicamente los 

vidrios comunes y la razón de este comportamiento se encuentra en la capacidad 

de éste ácido para atacar a los enlaces Si–O, que son los que conforman la 

estructura fundamental del vidrio. Los iones F– desplazan de sus lugares a los 

OH– unidos tetraédricamente a los Si. Substitución favorecida por la semejanza 

de tamaños: 

 

≡Si—O–R+ + H+ F–   ≡Si—OH + R+ F– 

≡Si—OH + H+ F–   ≡Si—F + H2O 

 

De manera análoga pueden actuar sobre los oxígenos puente: 

 

≡Si—O—Si≡ + 2 H+ F–  2 ≡Si—F + H2O 

 

Progresivamente se destruye el retículo silícico para formar finalmente 

tetrafluoruro de silicio volátil según la reacción: 

 

SiO2 + 4 HF → ↑SiF4 + 2 H2O 

 

 La volatilidad del SiF4 (Teb = 65ºC) desplaza la reacción hacia la derecha. La 

presencia de Na2O en el medio favorece la formación de fluosilicatos alcalinos: 

 

SiO2 + Na2O + 6 HF  Na2SiF6 + 3 H2O 
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1.8.  Intercambiadores iónicos 

 

Los intercambiadores iónicos empleados han sido escogidos en base a los 

siguientes criterios: accesibilidad comercial, estructura cristalina relativamente 

sencilla y demostradas capacidades para el intercambio catiónico. De entre 

todos los intercambiadores disponibles hemos utilizado tres: bentonita sódica, 

caolinita y sepiolita. La composición química y algunas observaciones sobre 

ellos se describen en la siguiente tabla: 

  

Mineral Composición química  Observaciones 

Bentonita sódica Na2Al2SiO4 
Comercial, Filosilicato 

trilaminar 

Caolinita Al2Si2O5(OH)4 
Comercial, Filosilicato 

bilaminar dioctaédrico 

Sepiolita Mg4Si6O15(OH)2 · 6H2O 
Comercial, Filosilicato fibroso 

trioctaédrico 

 

Tabla 1.6.3.1. Información sobre los intercambiadores 

iónicos empleados en este trabajo. 

 

A continuación describiremos brevemente las características estructurales más 

importantes de los filosilicatos laminares, grupo de minerales al que pertenecen 

los tres intercambiadores empleados, porque ellas están detrás de las especiales 

propiedades relacionadas con el intercambio catiónico que presentan estos 

minerales. 
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1.8.1. Estructura cristalina general de los filosilicatos laminares. 

 

Los grupos tetraédricos [SiO4]4- se unen compartiendo tres de sus cuatro 

oxígenos con los vecinos adyacentes formando capas de extensión infinita y 

fórmula [Si2O5]2–, que constituye la unidad fundamental de los filosilicatos. En 

estas capas los tetraedros se disponen formando hexágonos. Estas capas 

tetraédricas se unen a otras capas octaédricas denominadas de tipo gibbsita o 

brucita, en cuyos entornos octaédricos se sitúan cationes como Al3+, Mg2+, Fe2+ 

y Fe3+ ocupando 2/3 o 3/3 del total de huecos octaédricos disponibles. Estos dos 

porcentajes de ocupación distinguen a los filosilicatos en dioctaédricos o 

trioctaédricos.  

 

 
Figura 1.8.1.1. Representación esquemática de la 

estructura cristalina de los filosilicatos. Leyenda:  

Aluminio, hierro o magnesio,  oxígenos,  silicio 

(ocasionalmente aluminio). 
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El plano de unión entre las capas tetraédrica y octaédrica está formado por seis 

oxígenos de los tetraedros no compartidos, denominados oxígenos apicales, que 

han substituido a 5 de los 6 OH– de la capa octaédrica y por un OH– de la capa 

octaédrica que se sitúa en el centro de los hexágonos formados por los seis 

oxígenos apicales. En la figura 1.8.1.1 se puede observar la disposición descrita.  

 

Una unión similar a la descrita entre la capa tetraédrica y la octaédrica puede 

ocurrir en la cara opuesta a la capa octaédrica. De esta manera surge otro 

criterio para distinguir a los filosilicatos: 

 

• Bilaminares: Filosilicatos formados por dos capas, una tetraédrica y otra 

octaédrica, se los designa como 1:1 o T:O. 

 

• Trilaminares: Filosilicatos formados por tres capas, dos tetraédricas y 

una octaédrica. Se los designan 2:1 o T:O:T. 

 

La disposición estructural formada por una capa octaédrica unida a una o dos 

capas tetraédricas se denomina lámina. Entre estas láminas se sitúan cationes 

débilmente hidratados como Ca2+ y Mg2+ que compensan las cargas generadas 

por la substitución de cationes en entornors octaédricos y tetraédricos por otros 

de valencia diferente. La presencia del espacio interlaminar con carga eléctrica 

débil es una característica esencial de las esmectitas. 

 

Las fuerzas que unen las diferentes unidades estructurales son más débiles que 

las existentes entre los iones de una misma lámina, por ese motivo los 

filosilicatos tienen una clara dirección de exfoliación, paralela a las láminas. 

 

 



Coloración por cementación de vidrios flotados 
 

220 

1.8.2.  Bentonita  

 

La esmectita es un filosilicato laminar dioctaédrico y/o trioctaédrico y sus 

peculiares propiedades relacionadas con el intercambio iónico son consecuencia 

de sus características estructurales. 46 R.E. Grim propuso en 1972 una de las 

muchas definiciones de bentonita que han sido enunciadas hasta la fecha: 

“Bentonita es una arcilla compuesta esencialmente por minerales del grupo de 

la esmectitas, con independencia de su génesis y modo de aparición”. El 

concepto de arcilla queda definido de diferente manera según el área de 

conocimiento en la que nos encontremos. Se aceptan tres definiciones diferentes 

de arcilla según el punto de vista cerámico, petrológico y mineralógico: 47 

 

• Mineralógica: Grupo de minerales, filosilicatos en su mayor parte, 

cuyas propiedades físico químicas dependen de su estructura y de su 

tamaño de grano, muy fino (inferior a 2 µm). 

• Petrológica: Roca sedimentaria, en la mayor parte de los casos de 

origen detrítico, con características bien definidas. Para un 

sedimentólogo, arcilla es un término granulométrico, que abarca los 

sedimentos con un tamaño de grano inferior a 2 µm. 

• Ceramista: Material natural que cuando se mezcla con agua en la 

cantidad adecuada se convierte en una pasta plástica. 

 

La bentonita, por tanto, es una roca que puede estar compuesta por más de un 

tipo de mineral, aunque son las esmectitas sus constituyentes esenciales y las 

que le confieren sus propiedades características (entre otras capacidad de 

intercambio iónico y reología de sus suspensiones), presenta típicamente un 

tamaño de grano (inferior a 2 μm) y adquiere una reología adecuada para su 

deposición cuando se mezcla con agua en la proporción adecuada.  
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Figura 1.8.2.1. Representación esquemática de la 

estructura cristalina de la esmectita, concretamente en la 

zona en la que quedan definidos los espacios interlaminares 

en los que se sitúan las moléculas de agua y los cationes 

intercambiables. 

 

1.8.3.  Caolinita 

 

La estructura de la caolinita pertenece a la estructura de los filosilicatos de tipo 

dioctaédrica bilaminar, es decir, se compone de una capa tetraédrica unida a una 

octaédrica en la que están ocupados 2/3 de los huecos. Entre ellas se sitúan 

moléculas de agua unidas por puentes de hidrógeno a algunos de los oxígenos e 

hidroxilos. 

 

O

Al, Mg, Fe 

H

Si

Na, K, Ca, Mg 
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Su capacidad de intercambio catiónico es más reducida que la de la bentonita y 

sepiolita debido a la menor superficie de intercambio y a la ausencia de canales 

tridimensionales o espacio interlaminar que puede ser ocupado por moléculas de 

agua o cationes intercambiables. Una representación tridimiensional de su 

estructura se muestra en la siguiente figura:  

 

 
Figura 1.8.3.1. Representación de la unidad básica 

estructural de la caolinita. 

 

1.8.4. Sepiolita 

 

La sepiolita pertenece estructuralmente al grupo de los filosilicatos 

trioctaédricos trilaminares aunque presenta particularidades estructurales 

propias: sus láminas son discontinuas y su hábito cristalino es fibroso. 
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La razón de la discontinuidad en la lámina es la inversión de los oxígenos 

apicales cada ocho posiciones octaédricas, esta inversión da lugar a la 

interrupción de la capa octaédrica. La particularidad de esta disposición es la 

formación de canales tridimensionales ocupados por moléculas de agua, unidas 

por puente de hidrógeno a algunos –H de las capas octaédricas y tetraédricas y 

adsorbidas. 

 

 

 
Figura 1.8.4.1. Dos representaciones de los canales 

tridimensionales que existen en la microestructura de la 

sepiolita. 
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1.8.5.  Propiedades físico-químicas: Capacidad de intercambio 

catiónico. 

 

La sepiolita, caolinita y los minerales del grupo de las esmectitas (bentonitas) 

son capaces de intercambiar los iones fijados en la superficie exterior de sus 

cristales, en los espacios interlaminares o en otros espacios interiores de las 

estructuras, por otros existentes en las soluciones acuosas envolventes. La 

capacidad de intercambio catiónico es equivalente a la carga negativa total del 

mineral. Las cargas negativas pueden generarse mediante tres procedimientos: 

 

• Substituciones isomórficas dentro de la estructura. 

• Enlaces insaturados en los bordes y superficies externas. 

• Desprotonación de los grupos hidroxilos accesibles. 

 

El primer tipo es responsable del 80% de la carga neta de la partícula de 

mineral, también es conocido como carga permanente y al ser intrínseco a la 

composición y estructura del mineral no depende ni del pH ni de la fuerza 

iónica del medio. El segundo y tercer tipo sí están influenciados por el medio 

(pH, fuerza iónica de la disolución, temperatura, etc.) y corresponden a bordes 

cristalinos, químicamente activos y representan el 20% restante de la carga neta 

de la partícula. En la tabla 1.8.5.1. se enumeran algunos valores de la capacidad 

de intercambio catiónico (CIC) de diferentes minerales. 

 

En la bibliografía hay descritos diversos procedimientos para conseguir una 

mejora en la capacidad de intercambio catiónico de los minerales. Entre ellos 

cabe destacar, por su sencillez a la hora de ponerlos en práctica, los procesos de 

activación ácida y térmica de minerales. El primero de ellos consiste en someter 

a una digestión a los minerales empleando una disolución ácida durante un 

intervalo corto de tiempo. 
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Mineral CIC (meq/100g) 

Caolinita 3-5 

Clorita 10-50 

Montmorillonita 80-200 

Sepiolita 20-35 

 
Tabla 1.8.5.1. Intervalos de valores de la capacidad de 

intercambio catiónico de algunos minerales comunes. 47 

 

La activación ácida de las bentonitas consiste en la disolución parcial de la 

arcilla en una solución ácida. Durante el proceso, los protones atacan a los 

grupos OH de las capas internas de la estructura laminar. Esta deshidroxilación 

produce a su vez la eliminación de los cationes metálicos de los sitios 

octaédricos y los aluminios substituyentes que se encuentran en la capa 

tetraédrica. Este proceso conduce a una transformación gradual de la capa 

tetraédrica en una red tridimensional amorfa de silicatos parcialmente 

protonados. La activación térmica consiste en someter a los minerales a 

temperaturas que deterioren parcialmente la estructura cristalina, 

deshidroxilaciones, pérdida de agua absorbida, etc. durante intervalos cortos de 

tiempo con el objetivo de “abrir” la estructura cristalina y facilitar el acceso a 

los lugares de intercambio iónico. Ambos procedimientos tienen como objetivo 

conseguir la generación de cargas negativas en la estructura que favorezcan el 

intercambio iónico entre los iones de la disolución y los iones procedentes del 

vidrio. Los ensayos de incorporación de plata a vidrios flotados se realizaron 

empleando los minerales tal y como se presentan comercialmente y además se 

ensayaron diversos procedimientos de activación térmica de los mismos a fin de 

comprobar si éstos tenían algún efecto en la cantidad de plata incorporada en el 

vidrio.  
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2. Objetivos 
 

Para estudiar la activación fototérmica de procesos de creación y modificación 

de nanopartículas de plata los objetivos se han dividido en tres apartados. 

 

En primer lugar la formulación de preparados de plata con componentes 

modernos y sistemáticos: 

 

o Ensayo de tres intercambiadores iónicos. 

o Elaboración de preparados de propiedades reológicas adecuadas. 

o Ensayo de la optimización del intercambiador por activación térmica. 

o Desarrollo de un método para su deposición y extensión en la superficie 

de los vidrios empleados. 

 

En segundo lugar la aplicación de estos preparados a vidrios para estudiar las 

características de la coloración por cementación obtenida por tratamiento 

térmico tradicional: 

 

o Evaluación de los parámetros del tratamiento térmico: temperatura 

máxima, duración, concentración de AgNO3, atmósfera de tratamiento, 

etc. 

o Caracterización de la coloración obtenida y relación con las 

características de la distribución de nanopartículas. 

o Influencia de la composición química del vidrio en la coloración 

desarrollada: concentración de Sn(II), metales alcalinos, boro y 

aluminio. 
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En tercer lugar, la aplicación del láser como activador en los procesos 

involucrados en la formación y modificación de nanopartículas de plata: 

 

o Adaptación de los procedimientos de deposición y recubrimiento de los 

preparados de plata. 

o Establecimiento de procedimientos para garantizar la estabilidad 

mecánica del vidrio durante la irradiación. 

o Coloración directa por láser. Generación in-situ de distribuciones de 

nanopartículas de plata. 

o Desarrollo de la coloración por láser. Reducción foto-térmica de iones 

plata previamente difundidos en el vidrio. Obtención de marcas de alto 

contraste sobre vidrios incoloros. 

o Disolución de nanopartículas metálicas de plata por láser. 

Deecoloración de vidrios coloreados. Disolución foto-térmica de 

nanopartículas metálicas de plata en vidrios coloreados. 
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3. Procedimiento experimental 
 

3.1.  Preparación de las probetas de vidrio y elaboración 

del preparado. 

 

El tratamiento que denominaremos “termodinámico” de los vidrios consiste en 

la deposición de una cantidad controlada de preparado de plata (compuesto por 

agua, intercambiador iónico y nitrato de plata) sobre la superficie y su 

tratamiento térmico en horno durante un tiempo prolongado. Las probetas de 

vidrio flotado empleadas tienen unas dimensiones aproximadas de 3.5 x 2.5 x 1 

cm (superficie de 8.8 cm2) y el tipo de vidrio es sódico cálcico y borosilicatado 

(denominado comercialmente como Borofloat ®). A continuación describimos 

las diferentes etapas del proceso. 

 

3.1.1.  Protocolo de lavado 

 

Para todas las probetas utilizadas se realizó un tratamiento de limpieza previo 

compuesto de las siguientes etapas: 

 

• Lavado con agua y jabón en baño de ultrasonidos. 

• Aclarado con agua bidestilada. 

• Secado en estufa a 120ºC durante 1h. 
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Inmediatamente antes del uso de las probetas se les somete a un lavado de la 

superficie con papel de laboratorio impregnado en acetona y posterior secado al 

aire. El lavado con acetona permite completar la limpieza de las probetas de 

vidrio de restos de materia orgánica depositados debido a la manipulación y 

además se observó que mejora la homogeneidad en la deposición del preparado 

de plata y reduce la tendencia al agrietamiento y/o levantamiento de la capa de 

intercambiador seco durante el tratamiento térmico. 

 

3.1.2.  Diferencias entre la cara estañada y la no estañada 

 

Cada una de las condiciones experimentales ensayadas ha sido aplicada a la cara 

estañada y a la cara no estañada del vidrio, de manera que pudiéramos 

comprobar como la presencia de estaño residual del proceso de conformado por 

flotación del vidrio influye en el desarrollo de la coloración por plata. La 

diferenciación de una cara con respecto a la otra se ha llevado a cabo empleando 

una lámpara UV, de longitud de onda 254 nm. Como se ha descrito 

anteriormente la cara estañada muestra fluorescencia mientras es iluminada con 

una radiación UV debido al estaño remanente durante el proceso de conformado 

por flotación. 

 

3.1.3.  Elaboración del preparado de plata 

 

El preparado de plata empleado en los diversos tratamientos llevados a cabo en 

este trabajo se ha elaborado a partir de la adición de cantidades determinadas de 

nitrato de plata a alicuotas de una suspensión de intercambiador denominada 

suspensión stock. 
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La suspensión stock de intercambiador se ha preparado utilizando un dispersor 

de alta velocidad modelo Dispermat CN-20 de la marca VMA-Getzmann. En un 

vaso de vidrio se deposita una cantidad determinada de intercambiador y 

posteriormente una primera porción del volumen total de dispersante (en todos 

los casos agua y aproximadamente 150 mL). Se  introduce el disco de cizalla en 

el recipiente y se sitúa entre 1 y 3 cm del fondo para conseguir la máxima 

eficacia de dispersión. Se establece el régimen de giro apropiado para obtener 

un flujo laminar en la mezcla y se mantiene durante un intervalo de tiempo 

apropiado, situado en torno a los 10 min. Posteriormente se añade la segunda 

porción del volúmen total a emplear y se mantiene el régimen de giro durante 

otros 5 min. Las condicones experimentales de trabajo se resumen a 

continuación: 

 

Parámetro Valor 

Ø del disco de cizalla 4 cm 

rpm de trabajo 1100 rpm 

volumen de dispersante (agua) 150 mL (dos adiciones: 60 y 40%) 

tiempo de agitación 15 min (dos intervalos: 10  y 5 min) 

 

Tabla 3.1.3.1. Condiciones experimentales empleadas en la 

elaboración de las suspensiones de intercambiador. 

 

Tras preparar la suspensión de intercambiador se mantuvo en agitación 

constante mediante un agitador magnético para conservar el máximo tiempo 

posible su estabilidad. De esta suspensión primaria de intercambiador se han 

tomado las cantidades necesarias para la posterior adición de las cantidades 

determinadas de nitrato de plata empleadas en los diferentes tratamientos 

llevados a cabo. 
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3.1.4.  Deposición del preparado sobre las probetas. 

 

Para la distribución del preparado de AgNO3 sobre la superficie de las probetas 

de vidrio empleadas en este trabajo se han utilizado dos técnicas  dependiendo 

de las dimensiones de la probeta. 

 

Para los preparados con menor concentración de plata (inferior o igual al 10% 

en peso de intercambiador en el preparado) y las probetas de menor tamaño (3.5 

x 2.5 x 0.1 cm) se ha empleado una dispensación con jeringa. Se situaron las 

probetas sobre el plato de medida de una balanza y con una jeringa se 

depositaron cantidades concretas sobre su superficie. Posteriormente con una 

espátula se extendió el preparado por toda la superficie de la probeta hasta 

asegurar la máxima homogeneidad en toda la superficie. 

 

3.2.  Tratamientos térmicos en horno 

 

Puesto que el proceso de interdifusión iónica se produce a cualquier 

temperatura, hemos realizado tratamientos térmicos a 300, 400, 500 y 600 ºC. 

En principio consideramos que 300 ºC es una temperatura suficientemente baja 

para no modificar estructuralmente el vidrio y sí lo bastante alta como para que 

tenga lugar el proceso de interdifusión con una velocidad apreciable. La 

temperatura máxima de tratamiento se eligió para no sobrepasar demasiado la 

temperatura de inicio del intervalo de reblandecimiento del vidrio. El tiempo de 

tratamiento térmico ha sido de 6h y la rampa de calentamiento de 5 ºC/min y 

posterior enfriamiento en horno durante 3 horas. 

 

Dependiendo de la atmósfera empleada podemos distinguir dos tipos de 

tratamientos térmicos. En primer lugar, aquellos que han sido realizados en 
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muflas de laboratorio en aire. En segundo lugar, en hornos tubulares en los que 

las probetas se introdujeron en el interior de un tubo de cuarzo provisto de 

circulación forzada de gas. Hemos empleado dos tipos de atmósfera en estos 

ensayos: atmósfera oxidante a partir de O2 puro y una mezcla de Ar e H2 (95% y 

5% respectivamente) para generar atmósferas reductoras. El caudal de gas 

empleado se controló empleando fluómetros calibrados para Ar y O2. 

 

3.3.  Ataque químico a vidrios 

 

El ataque químico a las probetas de vidrio se realizó empleando ácido 

fluorhídrico diluído a partir del producto comercial (HF 40% en volúmen, 1.13 

g/mL, Panreac). El primer ensayo realizado estuvo enfocado a determinar las 

velocidades medias de ataque de diferentes concentraciones de ácido. Las 

concentraciones empleadas han sido: 0.6, 1.3, 1.6, 2.5 y 5.0%. En las probetas 

ensayadas se establecieron zonas protegidas mediante plástico adhesivo 

alternadas con franjas de vidrio desnudo. Cada una de las zonas no protegidas 

fue atacada por un tiempo comprendido entre 5 y 45 minutos. Al comienzo del 

ensayo la probeta de vidrio se encuentra separada de la disolución, tras 

introducir el primer segmento en la disolución se empezó a contar el tiempo. El 

siguiente segmento se introdujo a los 10 minutos, el tercero a los 20 minutos y a 

partir de ese momento, cada 5 minutos se sumergieron los siguientes segmentos 

hasta que el segmento número 6 estuvo 5 minutos sumergido. 

 

El esquema del dispositivo experimental empleado y de las condiciones 

experimentales se muestra en la figura 3.1.4.1. En la tabla 3.1.4.1. se resume en 

la tabla siguiente el tiempo acumulado de tratamiento de cada una de las franjas 

de las probetas de vidrio empleadas para la calibración de la profundidad 

obtenida en función del tiempo de ataque químico. 
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Figura 3.1.4.1. Representación esquemática del dispositivo 

empleado para llevar a cabo el ataque químico del vidrio 

durante diferentes períodos de tiempo. 

 

La medida de la profundidad alcanzada con el ataque químico se realizó con un 

perfilómetro Ambios Technologie modelo XP1. Se determinó la profundidad de 

3 puntos diferentes en cada franja no protegida y se calculó la profundidad 

media. La velocidad media se ha obtenido como la pendiente de la recta que 

ajusta a las profundidades medias obtenidas. 

 

Hemos registrado espectros UV-Vis de muestras que han sido sometidas a 

ataques químicos para analizar superficies situadas a cierta profundidad desde la 

superficie original. En estos casos se han elaborado probetas de vidrio como 

“blancos” utilizando los mismos procedimientos que los empleados para 

generar las muestras: preparados pigmentarios sin plata, tratamientos térmicos, 
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ataque químico, etc. La intención al elaborar estos “blancos” ha sido la de aislar 

la contribución de la plata a los registros UV-Vis. 

 

Tiempo transcurrido (min) 
 

10 20 25 30 35 40 45 

Franja Tiempo acumulado de tratamiento (min) 

1 10 20 25 30 35 40 45 

2 – 10 15 20 25 30 35 

3 – – 5 10 15 20 25 

4 – – – 5 10 15 20 

5 – – – – 5 10 15 

6 – – – – – 5 10 

7 – – – – – – 5 

 

Tabla 3.1.4.1. Esquema del intervalo de tiempo en el que 

se sumerjen cada una de las franjas del vidrio y tiempo total 

de tratamiento de cada una de ellas. 

 

3.4.  Tratamiento por láser de las probetas 

 

El tratamiento láser de probetas de vidrio se ha llevado a cabo de tres maneras 

diferentes denominadas: 

 

o Coloración directa por láser. 

o Desarrollo laser de la coloración. 

o Disolución de nanopartículas por láser. 
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3.4.1.  Coloración directa por láser (CDL) 

 

La coloración directa por láser consiste en la irradiación de probetas de vidrio 

en cuya superficie se encuentra una cantidad determinada de preparado de plata. 

Con este procedimiento pretendemos evaluar la posibilidad de que en el tiempo 

de interacción del haz láser con el preparado y el vidrio se produzca la 

interdifusión iónica y el desarrollo de la coloración en el vidrio. 

 

Las probetas y los preparados de plata se han elaborado según lo descrito en el 

punto 3.1.1. y 3.1.2. El esquema del procedimiento experimental de este 

proceso se describe en la figura siguiente: 

 

 
Figura 3.4.1.1. Esquema de las etapas del procedimiento 

experimental para la coloración directa por láser. 

 

El estudio de este proceso ha incluído la determinación de la influencia de los 

factores relacionados con los parámetros de irradiación (potencia y velocidad) y 

los relacionados con las probetas de vidrio (concentración de plata en el 

preparado, cantidad depositada y temperatura de precalentamiento). 

 

1. Probeta de vidrio con 
preparado de plata en la 
superficie. 

2. Irradiación láser de la 
superficie de la probeta. 

3. Eliminación del exceso 
de preparado superficial. 



Coloración por cementación de vidrios flotados 
 

236 

3.4.2.  Desarrollo de la coloración por láser (DCL) 

 

El desarrollo por láser de la coloración consiste en la irradiación con láser de 

probetas de vidrio en las que previamente ha tenido lugar un proceso de 

interdifusión iónica entre los iones alcalinos del vidrio y los iones plata del 

preparado. Este proceso de interdifusión ha tenido lugar por un tratamiento 

térmico en condiciones termodinámicas “suaves” que sí ha permitido el 

intercambio iónico pero no el desarrollo de la coloración. Las probetas incoloras 

son posteriormente tratadas con láser para el desarrollo de la coloración. 

 

 
Figura 3.4.2.1. Esquema de las etapas del procedimiento 

experimental del desarrollo de la coloración por láser. 

 

1. Probeta de vidrio con 
preparado de plata en la 
superficie. Tratamiento 
térmico en condiciones 
suaves. 

2. Interdifusión iónica entre 
los iones Na+/K+ del vidrio y 
los iones Ag+ del preparado 
sin desarrollo de coloración. 

4. Desarrollo de la coloración 
por irradiación láser de la 
superficie en condiciones 
adecuadas. 

3. Probeta incolora con alto 
contenido en Ag+ en su 
interior. 
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La deposición de los preparados se ha realizado con aerógrafo debido a que éste 

es el único método que nos permitió obtener interdifusiones iónicas 

homogéneas con preparados de alto contenido en AgNO3. Se ha estudiado las 

condiciones termodinámicas que permiten la obtención de probetas incoloras 

capaces de desarrollar la coloración posteriormente (temperatura y tiempo) y se 

ha estudiado la influencia de los parámetros láser en la coloración obtenida. 

 

3.4.3.  Disolución por láser de nanopartículas metálicas (DLN) 

 

El último proceso estudiado ha consistido en comprobar la capacidad de la 

irradiación láser para producir la disolución de nanopartículas metálicas 

responsables de la coloración en los vidrios. Para ello se han desarrollado 

coloraciones en vidrios siguiendo los procesos descritos en la parte 

termodinámica de este trabajo y posteriormente se las han sometido a procesos 

de irradiación láser para revertir esa coloración. El procedimiento experimental 

se describe en la figura 3.4.3.1. 

 

Se ha realizado un estudio para determinar las condiciones experimentales 

óptimas para la decoloración de las variables implicadas en el proceso: 

parámetros de irradiación (potencia y velocidad) y parámetros de las probetas 

de vidrio fundamentalmente la temperatura de precalentamiento de las probetas. 

 

A continuación describiremos los parámetros experimentales relacionados con 

el sistema láser y con las probetas de vidrio que han sido nombrados en la 

descripción de los procesos de tratamiento. 
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Figura 3.4.3.1. Esquema del procedimiento experimental 

empleado en la disolución láser de nanopartículas. 

 

3.4.4.  Parámetros del láser 

 

Los tratamientos láser se han llevado a cabo mediante un equipo láser de CO2 

modelo Scriptmark 100W de la marca Easy Laser y una lente de distancia focal 

30.5 cm que permite un área máxima de trabajo de 20 x 20 cm2. El equipo 

cuenta con un sistema de espejos galvanométricos para la dirección del haz. 

 

Los parámetros láser pueden ser agrupados en la variable conocida como 

densidad dinámica de energía. Esta variable ya ha sido definida en secciones 

anteriores y engloba a la potencia del haz, su distancia con respecto a la focal de 

la lente, la velocidad con la que este recorre la superficie de la muestra, un 

parámetro de control del sistema láser conocido como resolución y por último la 

3. Probeta coloreada por 
nanopartículas de plata. 

1. Probeta de vidrio con 
preparado de plata en la 
superficie. Tratamiento 
térmico a “alta” temperatura. 

2. Desarrollo de la coloración 
amarilla en el vidrio. 

4. Decoloración en las zonas 
irradiadas por láser. 
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frecuencia del haz. En nuestros ensayos hemos empleado un modo de trabajo 

contínuo y para ello la frecuencia de trabajo ha sido establecida en su valor más 

alto posible (25 KHz). 

 

3.4.5.  Preparación de las probetas, deposición del preparado y 

tratamiento térmico para el intercambio iónico 

 

El procedimiento de preparación de las probetas de vidrio para los tratamientos 

por láser es diferente al empleado para aquellas que fueron destinadas a 

tratamientos en condiciones termodinámicas. En algunos ensayos se han 

empleado probetas de vidrio de mayor tamaño (5x5 cm) que las empleadas 

anteriormente (3.5x2.5 cm) debido a la intención de reproducir en ellas diseños 

complejos con el haz láser. 

 

Como metodologías para la deposición del preparado en la superficie del vidrio 

utilizaremos la deposición con jeringa y la pulverización. Determinaremos cuál 

de las dos metodologías proporciona mejores resultados en las probetas de 

mayor tamaño. Utilizando la poyección por aerógrafo la cantidad de preparado 

depositada sobre la muestra es menor que por el método de extensión, por lo 

que la cantidad de plata  ensayada en el preparado fue aumentada hasta 

concentraciones de 600 % con respecto a la masa de intercambiador en el 

preparado. 

 

Se ensayaron diferentes tratamientos térmicos para producir el intercambio 

iónico, pero no el desarrollo de la coloración, en las probetas de vidrio. La 

temperatura máxima de los mismos estuvo comprendida entre 60 y 300 ºC a 

intervalos de 50 ºC. Se ensayaron diferentes tiempos de palier que abarcaron 

desde 1 hasta varios días. 
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3.4.6.  Control térmico durante la irradiación 

 

Para controlar el calentamiento previo y el enfriamiento posterior al tratamiento 

láser de las probetas de vidrio se ha empleado un horno de placas cerámicas 

diseñado y realizado en el taller del ICMUV. 

 

El horno consta de un chásis metálico externo que sustenta cinco baldosas de 

gres: cuatro para las paredes y una que hace las funciones de suelo. La cara 

interior de estas baldosas está recubierta por un material aislante térmico (lana 

de circón), el cuál define un volúmen de trabajo del horno de aproximadamente 

15 cm de anchura, 15 cm de longitud y 10 cm de altura. El horno dispone de 

una tapa superior para reducir las pérdidas de calor que está formada por una 

porción de baldosa cerámica recubierta en su interior por material aislante. La 

tapa consta de un agujero central, de medidas 10x10 cm, que permite la 

introducción del haz láser en el interior de la cavidad donde se encuentran las 

probetas de vidrio. En el interior del volúmen del horno y dirigidas hacia el 

centro se encuentran dos placas cerámicas calefactables de 350 W de potencia 

cada una fijadas sobre el material aislante. Estas dos placas están conectadas a 

un programador térmico Eurotherm modelo 2408. El control de la temperatura 

se lleva a cabo mediante un termopar de tipo K situado en el interior del 

volumen de trabajo conectado al programador de manera que permite establecer 

programas térmicos controlados en su interior. Se ha decidido emplear un 

termopar externo y no el interno de las placas puesto que existe una lógica 

discrepancia entre la temperatura de éstas y la del interior del volúmen de 

trabajo. La temperatura máxima de trabajo es de 400 ºC. La rampa de 

calentamiento empleada ha sido en todos los casos de 5 ºC/min mientras que se 

han ensayado dos rampas de enfriamiento libres diferentes: rápida (sin la 

cubierta superior del horno) y lenta (con la cubierta superior). 
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En la figura siguiente se muestra un esquema del perfil térmico empleado 

durante los tratamientos láser. 

 

 

Figura 3.4.6.1. Perfiles térmicos empleados en el horno de 

placas cerámicas para el control térmicro de las probetas 

durante los tratamientos láser. 

 

Con la utilización el horno de precalentamiento se pretende reducir el estrés 

térmico sobre las probetas de vidrio por el impacto del láser de forma que se 

reduce el riesgo de rotura por tensiones térmicas localizadas debido a los 

elevados gradientes de temperatura inherentes al procesado láser. 
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4. Resultados y discusión 
 

4.1.  Optimización de los preparados. 

 

4.1.1.  Cantidad y concentración de los preparados 

 

Una coloración homogénea en el vidrio se obtiene a partir de recubrimientos de 

preparado iónico homogéneos sobre la superficie de las probetas. Cuando el 

preparado iónico se seca, tratamientos térmicos a temperaturas de 120 ºC, es 

común que se produzca agrietamientos y parte del preparado pierda el contacto 

con la superficie del vidrio. La primera etapa en la optimización de los 

preparados consiste en determinar las características de los mismos que 

aseguren el contacto tras la eliminación del agua por secado. 

 

Dos de los parámetros que determinan un óptimo contacto son la cantidad de 

preparado depositado en la superficie y la concentración de intercambiador en el 

mismo. 

 

La proporción entre el intercambiador (sepiolita, caolinita o bentonita sódica) y 

el disolvente (en todos los casos fue el agua), es decir, la concentración de 

intercambiador, en el preparado determina las propiedades reológicas de éste y 

por tanto, su capacidad para distribuirse por la superficie de la probeta de vidrio. 

Mediante el procedimiento de preparación de las suspensiones descrito en el 

punto anterior se ensayaron diferentes concentraciones de intercambiador en las 

suspensiones en un intervalo que abarca desde 3.5 gramos (22% en peso) hasta 
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33.5 de agua por cada gramo de intercambiador (3% en peso). Los mejores 

resultados, evaluados en la capacidad del preparado para distribuirse por la 

superficie sin derrarmarse fueron los siguientes: 

 

Intercambiador Concentración 

Sepiolita 6.7 gH2O/gsepiolita – 13% masa 

Caolinita 6.7 gH2O/gcaolinita  – 13% masa 

Bentonita sódica 3.5 gH2O/gbentonita – 22% masa 

 

Debido a sus especiales características estructurales, la bentonita sódica requirió 

reducir la proporción a 3.5 gramos de agua por cada gramo de intercambiador 

(22% en peso) y someter las probetas con el preparado depositado a un 

precalentamiento de 60 ºC durante 1 h para evitar su agrietamiento durante el 

posterior tratamiento térmico. 

 

Utilizando suspensiones de las concentraciones enumeradas anteriormente se 

realizaron deposiciones sobre probetas de vidrio (de 3.5 x 2.5 x 0.1 cm) 

empleando cantidades comprendidas entre 0.5 y 2.5g para determinar la 

cantidad óptima de suspensión que proporciona recubrimientos homogéneos 

tras el secado. En la figura siguiente se muestran diferentes probetas tras un 

tratamiento térmico de secado, 120ºC. A cada una de ellas se le han depositado 

cantidades crecientes, de izquierda a derecha 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 y 2.5g, de un 

preparado de bentonita sódica en la prorpoción 1.5g de bentonita y 20g de H2O. 

Como se puede observar a partir de 1.0 g de preparado se producen la capa 

resulta demasiado gruesa y tras el proceso de secado se desprende de la 

superficie del vidrio. 
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Figura 4.1.1.1. Efecto de la cantidad de preparado en la 

deposición homogénea del mismo. 

 

Para todos los intercambiadores utilizados (sepiolita, bentonita sódica y 

caolinita) 0.5g de suspensión sobre la probeta de vidrio proporcionaba 

resultados satisfactorios tras el tratamiento térmico de secado, por lo que ésa fue 

la cantidad elegida para realizar los ensayos experimentales posteriores. 

 

4.1.2.  Distribución de tamaño de partícula de los intercambiadores 

empleados 

 

La distribución de tamaño de partícula de todas las muestras se ha determinado 

mediante un analizador de tamaño de partícula por dispersión de láser Malvern 

Mastersizer 2000. Las medidas se realizaron dispersando 0.5 g de muestra en 

aproximadamente 100 mL de agua. El índice de refracción empleado como 

referencia para los cálculos del modelo de dispersión de luz ha sido el valor 

tabulado para el material China clay (lo). 
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a) 

   
b) 

   
c) 

Figura 4.1.2.1. Distribución del tamaño de partícula en 

porcentaje sobre el total de volúmen de la muestra (figuras 

de la columna izquierda) y en frecuencia acumulada de 

volúmen (columna derecha) de los intercambiadores 

empleados en el trabajo: a) bentonita, b) sepiolita y c) 

caolinita. 
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4.1.3.  Influencia del intercambiador iónico empleado 

 

Para evaluar la influencia del intercambiador iónico empleado en la coloración 

obtenida en las probetas hemos sometido a tres probetas de vidrio sódico cálcico 

a un tratamiento típico de coloración térmica en horno que consiste en un 

tratamiento de 6h a una temperatura máxima de 600 ºC y enfriamiento libre. 

Cada una de estas probetas fue tratada, de acuerdo al procedimiento 

experimental descrito previamente, con un preparado de plata que contenía 

sepiolita, caolinita y bentonita sódica como intercambiadores y una 

concentración de AgNO3 del 2% en peso de intercambiador.  Tras el tratamiento 

térmico se retiraron los restos de preparado sobre la superficie de la probeta y se 

registró el espectro UV-Vis de cada una de ellas. El resultado se muestra en la 

figura 4.1.3.1. 

 

El preparado con caolinita proporciona la mínima intensidad de absorción de los 

tres preparados empleados. El preparado con bentonita sódica como 

intercambiador es el que mayor absorción presenta llegando incluso a saturar la 

respuesta del detector. El preparado con sepiolita se encuentra en una situación 

intermedia entre los otros dos. El intercambiador que incorpore más plata es, a 

priori, el óptimo puesto que su rendimiento por unidad de masa de AgNO3 es 

superior; en este sentido la bentonita sódica es el intercambiador más apto. Sin 

embargo, tras observar las probetas coloreada se aprecia que la intensidad de 

coloración no es muy superior a la conseguida en la tratada con sepiolita pero 

por el contrario, la superficie que ha estado en contacto con la bentonita sódica 

está más afectada mecánicamente que las probetas tratadas con sepiolita o 

caolinita: es más traslúcida y no se han conseguido eliminar completamente los 

restos de bentonita sódica de algunas zonas de la probeta. Esta es una de las 

razones por las que la intensidad de absorción para todas las energías registradas 

es superior en la probeta tratada con preparado de bentonita sódica. 
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Figura 4.1.3.1. Espectros UV-Vis de probetas de vidrio 

sódico cálcico tratadas a 600 ºC durante 6 h con sendos 

preparados de plata utilizando los tres intercambiadores 

empleados en este trabajo. 

 

La posible causa de este deterioro de la superficie del vidrio se encuentra en el 

alto contenido en sodio de la bentonita sódica y la labor que como fundente 

desarrolla este elemento. El contacto con óxido de sodio a altas temperaturas 

produce una reducción del comienzo del intervalo de reblandecimiento del 

vidrio sódico cálcico más acusado que en las probetas que están en contacto con 

sepiolita o caolinita. En este sentido, la bentonita sódica no se ha considerado 

apta para su utilización. 

 

La sepiolita ha proporcionado una intensidad de absorción muy superior a la 

obtenida con la caolinita y además las propiedades reológicas de las 

suspensiones de la primera son mucho mejores para su deposición sobre la 
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superficie del vidrio. Por razones espectrofotométricas y reológicas hemos 

decidido utilizar exclusivamente sepiolita para la realización de nuestro trabajo. 

  

4.1.4.  Influencia de la temperatura de activación del intercambiador 

iónico. 

 

Para comprobar los efectos que sobre la coloración tiene la temperatura de 

activación térmica del intercambiador hemos utilizado preparados de AgNO3 y 

sepiolita no tratada y tratada térmicamente durante 6h a 200, 400 y 600 ºC. 
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Figura 4.1.4.1. Espectro de absorción UV-Vis de probetas 

tratadas con preparados de AgNO3 y sepiolita activada 

térmicamente a diferentes temperaturas. 

 

Las probetas tratadas con la suspensión de la sepiolita modificada térmicamente 

a 200 ºC muestran una ligera disminución en la intensidad de absorción máxima 
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del plasmón de plata formado con respecto a las probetas coloreadas con 

suspensión de sepioliota sin tratar. Esto está causado por el incremento en la 

cristalinidad de la sepiolita observado en los difractogramas de las sepiolitas 

activadas. Una mayor cristalinidad reduce la posibilidad de intercambio iónico 

debido a la menor reactividad de los lugares responsables del intercambio. Las 

probetas tratadas con suspensión de sepiolita activada a 400 ºC muestran una 

intensidad de absorción similar a la intensidad de las probetas tratadas con 

suspensión de sepiolita no modificada. Ello se explica por la progresiva 

destrucción de la estructura cristalina de la sepiolita debido al incremento en la 

temperatuira máxima del tratamiento térmico (Figura 4.1.6.1). La sepiolita 

activada térmicamente a 600ºC otorga la intensidad máxima de absorción al 

plasmón de plata formado. Es probable que tenga que ver con la “apertura” de 

su estructura cristalina y gran cantidad de sitios donde es posible el intercambio 

iónico. 
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Figura 4.1.4.2. Área integrada bajo las curvas de absorción 

UV-Vis frente a la temperatura de activación térmica de la 

sepiolita utilizada en el preparado. 
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En esta figura se representa la variación del área integrada numéricamente de 

los espectros anteriores. Con el área inegrada podemos hallar una estimación de 

la cantidad total de plata que ha sido incorporada al vidrio. Podemos observar 

de nuevo los efectos descritos en el comentario de los espectros anteriores: 

 

La sepiolita activada a 600 ºC incorpora la mayor cantidad de plata en el vidrio. 

Concretamente un 39.9% más que la sepiolita de partida. Nuevamente se puede 

relacionar con la superior capacidad para el intercambio iónico que una sepiolita 

activada térmicamente presenta frente a una sepiolita no activada. 

La sepiolita activada a 200 ºC es la que menor área integrada bajo la curva 

presenta. Este dato puede relacionarse nuevamente con el aumento de 

cristalinidad que ha sufrido esta sepiolita y la dificultad para hacer accesibles 

los centros de intercambio iónico. Los cambios que la estructura cristalina sufre 

al someterse a una temeperatura de 200 ºC se comentarán en el apartado 

correspondiente a los resultados de difracción de rayos X. 

 

Las probetas tratadas con suspensión de sepiolita modificada a 400 ºC 

nuevamente muestran una situación intermedia entre la sepiolita no tratada y la 

activada a 600 ºC. El incremento de área es tan sólo de un 9.3% con respecto a 

la sepiolita no tratada.  

 

En la figura 4.1.4.3. se representa la posición del máximo de absorción del 

plasmón de plata de las probetas tratadas con suspensiones de sepiolita no 

modificada y activadas a 200, 400 y 600 ºC durante 6 h. En la descripción 

cualitativa de la teoría de Mie un desplazamiento en el máximo de absorción de 

las partículas coloidales metálicas inmersas en un medio dieléctrico se 

corresponde con una variación en el tamaño medio de las partículas. 

Concretamente un desplazamiento hacia valores de energía menores se traduce 

en un aumento del tamaño medio de los coloides. 
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Figura 4.1.4.3. Energía del máximo de absorción frente a la 

temperatura de activación térmica de la sepiolita empleada 

en el preparado. 

 

En la gráfica se puede observar que existe una relación inversamente 

proporcional entre la temperatura de activación térmica de la sepiolita empleada 

en las suspensiones y la energía de la posición del máximo de absorción del 

plasmón de plata; la activación térmica de la sepiolita se traduce posteriormente 

en la formación de plasmones de plata en los que la distribución del tamaño de 

partícula de los coloides que lo conforman es menor. Si tenemos en 

consideración las conclusiones obtenidas con el estudio de la variación del área 

bajo la curva en función de la temperatura de activación de la sepiolita podemos 

determinar que las probetas tratadas con suspensiones de sepiolitas activadas 

térmicamente, concretamente a 400 y 600 ºC, introducen en el vidrio un mayor 

número de núcleos de cristalización, partículas metálicas de pocos átomos de 

tamaño, que la sepiolita activada térmicamente a 200 ºC o no activada. Una 

mayor cantidad de núcleos de crecimiento conduce tras la posterior etapa de 
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reducción y crecimiento cristalino a una distribución de coloides con un tamaño 

medio inferior a una muestra en la que el número de núcleos de crecimiento sea 

menor. 
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Figura 4.1.4.4. Anchura máxima a media altura de las 

curvas de absorción frente a la temperatura de activación 

térmica de la sepiolita. 

 

En la anterior gráfica se representa la anchura máxima a media altura, a partir 

de ahora FWHM (Full Width at Half Maximum), de las curvas de absorción de 

la figura Z. Según la teoría de Mie simplificada la anchura máxima a media 

altura de las curvas de absorción se interpreta como una medida de la dispersión 

de tamaños de los coloides metálicos que conforman el plasmón: El aumento 

del valor de FWHM está relacionado con el incremento en la dispersión de 

tamaños en la distribución y viceversa. 
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Según se puede observar en la gráfica el valor del FWHM aumenta conforme 

aumenta la temperatura de activación térmica de la sepiolita empleada en la 

suspensión. Es decir, las sepiolitas activadas térmicamente a mayores 

temperaturas dan lugar a plasmones de plata formados por coloides con una 

distribución de tamaños más amplia. Por los resultados obtenidos en los ensayos 

anteriores el incremento en el FWHM es inversamente  proporcional a la 

disminución en la energía de resonancia del plasmón y proporcional al área 

integrada bajo la curva. Así pues, podemos concluir que el incremento en la 

distribución de tamaño de las partículas que forman los coloides de plata es una 

consecuencia directa de la mayor cantidad de plata incorporada al vidrio. 

 

Sin embargo, el color de las probetas tratadas con sepiolita activada a 600ºC es 

completamente irregular; existen zonas coloreadas intensamente y otras en las 

que practicamente no ha tenido lugar dicha incorporación. Esto es debido a que 

la reología de las suspensiones preparadas con esta sepiolita no es apta para la 

obtención de suspensiones estables y su viscosidad reducida y alta tensión 

superficial impiden la extensión uniforme por la superficie de la probeta de 

vidrio. La transformación de una gran parte de la estructura cristalina de la 

sepiolita en sílice amorfa es la razón última de este comportamiento. Por ello se 

ha escogido utilizar la sepiolita no activada para la preparación de las 

suspensiones que componen el cuerpo experimental de este trabajo. 

 

4.1.5.  Distribución de tamaño de partícula de la sepiolita empleada 

 

La sepiolita fue el intercambiador iónico seleccionado para ser usado en nuestro 

trabajo experimental debido a sus óptimas propiedades reológicas y de 

intercambio catiónico durante los procesos de interdifusión iónica llevados a 

cabo. Sus propiedades tambien resultaron satisfactorias cuando se proyectó 
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sobre las superficies de vidrio que serían irradiadas posteriormente con 

radiación láser. Para mejorar la homogeneidad de las suspensiones de sepiolita 

se procedió a tamizar la sepiolita de partida utilizada. Para ello se realizó un 

tamizado en tres etapas, 200, 50 y 20 μm, empleando un tamizador CISA 

modelo A durante 1h a la máxima intensidad. La sepiolita utilizada para 

preparar las suspensiones fue el rechazo de la última etapa (tamiz de 20 μm). 

 

Las medidas de la distribución del tamaño de partícula de los rechazos de los 

diferentes tamices que componen el tratamiento se presentan en la figura 

4.1.5.1. Como se puede observar en las gráficas la sepiolita original muestra una 

distribución muy ancha que abarca valores de tamaño desde menos de 1 μm 

hasta 1000 μm. Cuando se le somete al proceso de tamizado y se analiza el 

rechazo de los tamices se observa que en cada etapa las partículas de sepiolita 

que se han recogido han sido enriquecidas en una fracción de tamaños. La moda 

de la fracción del rechazo de 200 μm se sitúa por encima de 300 μm, pasa a 

cerca de 100 μm en el rechazo de 50 μm y a aproximadamente 30 μm en el de 

20 μm. Las colas de tamaños inferiores a 10 μm que se observan en todas las 

curvas se corresponden a fibras de sepiolita que se han adherido a aglomerados 

o a fibras más grandes y tan sólo han sido desagregadas cuando se han puesto 

en vía húmeda para su análisis, por ello aparecen en todas los rechazos 

obtenidos. En todas las curvas aparece una fracción de volumen de partículas 

cuyo tamaño es superior a la luz del tamiz de la etapa inmediatamente anterior: 

en la curva del rechazo del tamiz de 20 μm existe un porcentaje en volumen con 

un tamaño superior a 50 μm y en el rechazo de 50 μm un porcentaje está por 

encima de 200 μm. La razón para ello se encuentra en que la relación de aspecto 

de las partículas de sepiolita es de hábito fibroso y algunas partículas pueden 

atravesar una etapa si la disposición sobre el tamiz es perpendicular a su 

dimensión más reducida. Cuando esto ocurre la partícula atraviesa el tamiz de la 

luz mayor gracias a una de sus dimensiones  pero no es capaz de atravesar la 
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siguiente. Al alcanzar la celda de medida del analizador de tamaño de partícula 

es reconocida como una esfera de diámetro igual a la dimensión mayor, que 

resulta ser superior al tamaño mínimo que el tamiz anterior rechaza. 

 

 

 
 

Figura 4.1.5.1 Distribución del tamaño de partícula y 

distribución por frecuencias de la sepiolita. Rosa: Sepiolita 

original, Azul: rechazo del tamiz de 20 μm, Verde: rechazo 

de 50 μm, Rojo: rechazo de 200 μm. 
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4.1.6.  Influencia de la temperatura de activación térmica en la 

sepiolita. 

 

Por tratamiento de activación térmica entendemos el proceso por el cual se 

somete previamente al intercambiador iónico utilizado en el preparado a un 

proceso de tratamiento térmico ligero para deteriorar su estructura cristalina con 

el fin de obtener una mayor superficie específica de intercambio iónico. El 

fundamento de estos procesos ha sido descrito en el apartado correspondiente de 

la introducción. La sepiolita ha sido el intercambiador que mejores resultados 

reológicos ha conferido al preparado, entre otros aspectos, por lo que sólo con 

ella han sido ensayados los procesos de activación. 

 

Se realizaron tratamientos térmicos de 6h a 200, 400 y 600 ºC. En todos los 

casos la velocidad de calentamiento fue de 5 ªC/min y el enfriamiento libre. Las 

modificaciones que sufre la sepiolita debido a los tratamientos térmicos se 

manifiestan fundamentalmente en su estructura cristalina por lo que se siguió su 

evolución empleando difracción de rayos X. La base de datos de patrones de 

difracción de rayos X utilizada en este capítulo fue la ICDD PDF2 release 

2003. Los números de las fichas utilizadas se indican entre paréntesis en el pie 

de figura. 

 

En la parte inferior de la figura está situado el difractograma de la sepiolita 

comercial. El pico situado a ~ 7º 2θ corresponde a los planos cristalográficos 

que forman los canales tridimensionales interconectados característicos de la 

sepiolita. Se puede confirmar que existen fases cristalinas de otros compuestos 

de silicio, como el cuarzo, en el material de partida probablemente debido a 

mezclas en la veta de la cantera de la que se extrajo la sepiolita. 
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Figura 4.1.6.1. Difractogramas de sepiolita en su estado 

original y sometida a diversos tratamientos de activación 

térmica. Leyenda de símbolos: ● sepiolita (ficha nº 261226) 

Mg4Si6O15(OH)2·6H2O,  silicato de magnesio (ficha nº 

261227) Mg8Si12O30(OH)4,  cuarzo alfa (ficha nº 810066) 

α-SiO2,  cuarzo (ficha nº 020471) SiO2,  dolomita (ficha 

nº 360426) Mg,Ca(CO3)2. 

 

Cuando al material de partida se le somete a 200 ºC durante 6 h aumenta la 

cristalinidad de la fase sepiolita: la intensidad difusa de la línea base del 

difractograma y la anchura máxima a media altura de los picos de difracción se 
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reducen. El tratamiento térmico a 200 ºC elimina las moléculas de agua 

superficiales de las fibras y el agua enlazada a los cationes intercambiables 

contenidos en los canales tridimensionales de la sepiolita. Esta pérdida produce 

una consolidación y progresión estructural y elimina imperfecciones en las 

fronteras de los granos que componen el material. 

 

Cuando la temperatura del tratamiento térmico aumenta hasta los 400 ºC 

comienza a producirse la pérdida de las moléculas de agua coordinadas a las 

capas octaédricas de la sepiolita. 49 Se produce, por tanto, el colapso o 

plegamiento de la estructura cristalina de la sepiolita. Esto se pone de 

manifiesto especialmente en el pico situado a 7º 2θ, el cual destaca tan solo 

ligeramente sobre la línea del fondo, es decir, la disposición de las láminas de 

sepiolita ya no forma canales tridimensionales característicos de la sepiolita. A 

pesar de que algunos autores han descrito este plegamiento como reversible, en 

nuestras muestras se ha producido de manera irreversible, probablemente 

debido al excesivo tiempo de mantenimiento de la temperatura máxima del 

tratamiento. 48  

 

 
Figura 4.1.6.2. Plegamiento reversible de la estructura de 

la sepiolita. Adaptado de la bibliografía. 48 

 

La intensidad de fondo aumenta, lo que significa que existe una amorfización 

del material. La intensidad máxima de los picos que corresponden a la sepiolita 
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se reduce debido a la disminución en la proporción de esta fase crsitalina en el 

material. Se observa la presencia de picos intensos de cuarzo y diversos silicatos 

de magnesio. Todos ellos proceden de la transformación parcial de los 

componentes de la estructura de sepiolita de partida. Algunos autores han 

puesto de manifiesto que la recuperación de los  

 

Al someter a la sepiolita a 600 ºC el colapso de su estructura cristalina es 

prácticamente completo al producirse la deshidroxilación de las capas 

tetraédricas del producto. 49 En el difractograma podemos observar como la 

intensidad difusa ha aumentado tanto como para hacer desaparecer algunos de 

los picos menos intensos de la fase cristalina de la sepiolita, ello se debe a la 

progesión en la amorfización del material de partida. Los picos más intensos 

corresponden definitivamente a las fases cristalinas derivadas de la 

transformación de la sepiolita de partida y de otras fases formadas a menos 

temperatura: variedades de cristalinas de cuarzo y más intensamente que antes 

fases cristalinas de silicatos de magnesio. Ninguna de estas fases presenta 

señales que evidencien una alta cristalinidad, por lo que podemos deducir que 

en general, se trata de un material con un bajo grado de cristalinidad. Así pues, 

la amorfización progresa conforme aumentamos la temperatura del tratamiento 

térmico de activación. 

 

En la figura 4.1.6.3. se presenta la imagen de la superficie del vidrio tras un 

tratamiento térmico típico. Se puede apreciar una matriz contínua formada por 

fibras de sepiolita entrecruzadas y parcialmente sinterizadas debido al 

tratamiento térmico al que se han sometido. Sobre esta matriz se pueden 

apreciar diversos granos que corresponden a las impurezas de sílice que existen 

en el material de partida, tal y como se puede observar del resultado del análisis 

por difracción de rayos X realizado en el apartado correspondiente.  
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Figura 4.1.6.3. Fotografía de microscopía electrónica 

realizada a la superficie de una probeta de vidrio tras recibir 

un tratamiento térmico en mufla durante 6 h a una 

temperatura máxima de 600 ºC. 

 

4.2.  Tratamiento térmico en horno 

 

4.2.1.  Influencia de la cantidad de plata en el preparado 

 

Para evaluar la influencia de la cantidad de AgNO3 contenida en el preparado 

sobre la coloración desarrollada en los vidrios, se prepararon diferentes probetas 

a las que se les depositaron preparados con proporciones de AgNO3 en masa 
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respecto de la sepiolita de 1, 2, 5 y 10% (0.01:1, 0.05:1, 0.02:1 y 0.1:1). La 

proporción de AgNO3 está referida a la masa de intercambiador contenido en el 

preparado, ésta fue típicamente de 12.5%, por lo que la proporción final de 

AgNO3 en el preparado se sitúa entre 0.13% y 1.3% en masa. 

 

 
1% 

 
2% 

 
5% 

 
10% 

 

Figura 4.2.1.1. Microscopía óptica de muestras coloreadas 

con preparados de diferente proporción de AgNO3 

 

Los mejores resultados en cuanto a desarrollo del color en intensidad y 

extensión por la superficie del vidrio se consiguieron para las cantidades de 2% 

y 5%. Los vidrios con la mayor concentración de AgNO3, 10%, muestran 

incorporaciones irregulares de plata en la superficie que se pusieron de 
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manifiesto por la presencia de irregularidades visibles a simple vista 

características de los agregados metálicos de plata de tamaño milimétrico. Las 

probetas de vidrio coloreadas con los preparados de menor contenido en 

AgNO3, 1%, mostraron una coloración poco intensa que en algunas zonas de las 

probetas incluso no llegaba a desarrollarse. En la figura 4.2.1.1. se representan 

fotografías ópticas de las probetas obtenidas. 

 

La influencia de la cantidad de AgNO3 contenida en el preparado sobre la 

absorción UV-Vis de las probetas de vidrio se muestra en la siguiente figura en 

la que se representan los espectros de 4 probetas cuya proporción de AgNO3 en 

el preparado varía desde el 1 hasta el 10%. 
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Figura 4.2.1.2. Espectros UV- Vis de probetas de vidrio 

sódico cálcico tratadas con preparados de plata de 

diferentes concentraciones. 
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La ley de Fick para la difusión (sección 1.2.1), realizando diversas 

aproximaciones, establece que la velocidad a la que transcurre la difusión es 

proporcional a la concentración superficial de la especie a difundir. Al 

incrementar la cantidad de AgNO3 en el preparado utilizado para obtener la 

coloración hemos aumentado la velocidad de interdifusión, y por tanto la 

concentración de iones Ag+ en el interior del vidrio (manteniendo el resto de 

parámetros invariables: tiempo y temperatura máxima de tratamiento). 

 

Un mayor número de iones Ag+ en el interior del vidrio puede producir dos 

situaciones diferentes: 1) aumento del tamaño medio de las nanopartículas 

metálicas formadas en el vidrio, manteniendo constante la concentración de 

ellas, 2) incremento de la concentración de nanopartículas metálicas en el 

interior del vidrio cuyo radio medio no varia significativamente con la cantidad 

de Ag+ presente en el medio. Según la interpretación de Mie de la extinción de 

luz producida por coloides metálicos distribuidos al azar en un medio 

dieléctrico el radio medio de la distribución de coloides es un parámetro 

fundamental en la respuesta óptica de los mismos. Según diversas 

interpretaciones, un incremento en el radio medio conduce a un desplazamiento 

en el máximo de absorción hacia energías de resonancia menores y viceversa. Si 

observamos la posición del máximo de absorción de los espectros UV-Vis de la 

figura 4.2.1.1 podemos afirmar que su valor no varía significativamente con 

respecto a la cantidad de plata utilizada. Además, según la ley de Lambert-Beer 

para la absorción de radiación, la intensidad de absorción es proporcional a la 

concentración de las especies en el medio. En la gráfica esto es precisamente lo 

que se observa, incremento en la intensidad máxima de acuerdo a la 

concentración de plata utilizada en el preparado. 

 

Por tanto, podemos afirmar, que al incrementar la concentración de plata en el 

preparado se produce un incremento en la cantidad de Ag+ en el interior del 
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vidrio. El incremento en el contenido de plata produce un aumento en la 

concentración de las nanopartículas metálicas formadas en su interior pero no 

modifica significativamente el radio medio de las mismas. Así pues, el radio 

medio de la distribución de nanopartículas metálicas es un parámetro que no 

está relacionado directamente con el contenido en plata del preparado. 

 

El área integrada bajo la curva del espectro UV-Vis está relacionada con la 

concentración de las especies absorbentes en el medio. En la siguiente gráfica se 

ha representado el área bajo las curvas de la figura anterior frente al contenido 

nominal de plata utilizado en los preparados. Se puede comprobar como 

efectivamente existe proporcionalidad entre ambas magnitudes. 
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Figura 4.2.1.3 Área integrada bajo la curva frente a la 

concentración de AgNO3 del preparado. 
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4.2.2.  Influencia de la temperatura máxima del tratamiento térmico 

 

La intensidad de la coloración desarrollada en las probetas aumenta conforme se 

incrementa la temperatura máxima del tratamiento térmico al que se someten. 

 

300 ºC 400ºC 500 ºC 

 

 
600 ºC 

Figura 4.2.2.1. Diferentes probetas de vidrio sódico-cálcico 

(tratadas por la cara estañada en la fila superior y en la no 

estañada en la inferior) sometidas a una temperatura 

máxima de tratamiento creciente de izquierda a derecha 

durante 6h. 

 

Como se puede apreciar en la figura 4.2.2.1. a tiempos de tratamiento de 6h, la 

máxima intensidad de color se ha obtenido en las probetas sometidas a 600 ºC. 

Cuando la temperatura máxima disminuye también lo hace la intensidad de 

color y la homogeneidad de la misma tal y como se aprecia en las probetas 
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sometidas a 500 ºC. A 400ºC de temperatura máxima la coloración es muy 

ténue y existe una clara falta de homogeneidad en la coloración. Si la 

temperatura se reduce a 300 ºC a simple vista no se puede apreciar coloración 

alguna. Además, la máxima temperatura de tratamiento térmico empleada 

determina la posición del máximo de absorción en el registro UV-Vis. El 

aumento en la temperatura máxima de tratamiento produce un ligero 

desplazamiento hacia energías de resonancia menores. Según las 

interpretaciones cualitativas de la teoría de Mie, esto está relacionado con un 

incremento en el tamaño promedio de las nanopartículas metálicas de plata 

contenidas en el vidrio.6, 36 En la siguiente figura se representa el espectro UV-

Vis de probetas de vidrio tratadas con una suspensión de bentonita sódica 

activada térmicamente a 400 ºC a diferentes temperaturas máximas: 
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Figura 4.2.2.2. Espectros UV-Vis de probetas de vidrio 

sódico cálcico tratadas durante 6h (300 hasta 600ºC). La 

cantidad de plata en los preparados fue del 5% en todos los 

casos y la cara tratada fue la estañada. 
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En la figura siguiente se representan algunas de las características de las 

distribuciones de absorción de la figura anterior en función de la temperatura de 

tratamiento empleada. Existe, como se puede observar, una dependencia entre la 

temperatura de tratamiento y el área bajo las curvas y la intensidad del máximo 

de absorción. 
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Figura 4.2.2.3. Área bajo las curvas (izquierda) e 

intensidad máxima de absorción (derecha) de la gráfica 

4.2.2.2 en función de la temperatura máxima de 

tratamiento. 

 

La influencia que la temperatura máxima de tratamiento tiene sobre la 

coloración obtenida en las probetas se debe a que es un parámetro que influye 

en múltiples procesos entre los que podemos destacar los siguientes: 

o Colapso de la estructura del intercambiador 

o Velocidad de intercambio iónico / Extensión de la interdifusión iónica, 

nucleación y agregación de los agregados metálicos 

o Energía libre de las nanopartículas metálicas 

o Accesibilidad a los oxígenos no puente 

o “Cercanía” al intervalo de reblandecimiento del vidrio / coeficientes de 

interdifusión de los cationes implicados 
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La temperatura máxima de tratamiento, a igualdad del resto de factores 

(duración del mismo, la cantidad de plata depositada en la superficie, el tipo de 

vidrio, etc.) determina tres de los factores claves en el proceso de intercambio 

iónio: velocidad de intercambio (o interdifusión) catiónico, reactividad de los 

oxígenos no puente responsables de la reducción de la plata iónica y energía 

libre del agregado metálico. 

 

Velocidad de intercambio catiónico. 

 

La ecuación de difusión presenta la siguiente expresión general: 

2

2

x
D

t ∂
∂
⋅=

∂
∂ φφ

       7 

 

D es el coeficiente de difusión y responden a la expresión general: 

TR
ED

eDD ·
0

−

⋅=        8 

 

El coeficiente de difusión es proporcional a la temperatura: si la temperatura se 

incrementa el coeficiente de difusión aumenta y por lo tanto la velocidad de 

difusión aumenta. Una velocidad de difusión más elevada mantendia durante el 

mismo tiempo que otra menor (el tiempo de tratamiento) se traduce en una 

cantidad mayor de plata iónica interdifundida en el vidrio. Por otra parte, al 

aumentar la temperatura también aumenta el coeficiente de difusión de la plata 

metálica y esto permite el incremento en la movilidad de los agregados 

metálicos formados (Ag0) en el interior del vidrio por la reducción de plata 

iónica y su posterior agregación y crecimiento para obtener partículas de 

tamaño nanométrico que produzcan los fenómenos de dispersión de la luz 

responsables de la coloración de las probetas de vidrio. 
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Reactividad de los oxígenos no puente. 

 

La temperatura permite una mayor labilidad de los enlaces que forman la red 

vítrea, lo que se traduce en una mayor accesibilidad de los iones plata a los 

electrones de los oxígenos no puente y a la transformación de oxígenos puente 

en no puente que permitan la reacción redox con la plata iónica. Cuanto más 

cerca se situe la temperatura con respecto a la del comienzo del intervalo de 

reblandecimiento mayor será esta labilidad y mayor porcentaje de oxígenos no 

puente existirán. 

 

El efecto combinado de ambos factores se traduce en un incremento de la 

coloración. Como se pudo comprobar en la Figura 4.2.2.2 el área integrada bajo 

la curva de absorción es proporcional a la cantidad de plata incorporada en el 

vidrio, por ello efectivamente la cantidad de plata incorporada en el vidrio 

aumenta con la temperatura máxima pues así lo hace el área integrada y este 

incremento procede de la mayor extensión con la que se ha producido el 

proceso de interdifusión. 

 

Energía libre de la nanopartícula metálica. 

 

La nucleación y el crecimiento de las nanopartículas en las probetas sometidas a 

menores temperaturas de tratamiento, 300 y 400ºC es insuficiente para 

conseguir que el coloide metálico supere el tamaño crítico y por tanto no 

progresa el crecimiento del mismo. Cuando la temperatura de tratamiento 

supere la estabilización termodinámica el crecimiento del mismo podrá 

continuar a pesar de no ser el fenómeno termodinámicamente más favorable. 

(Figura 1.2.2.1). 

 



Coloración por cementación de vidrios flotados 
 

270 

La reacción de crecimiento de los coloides metálicos en el interior del vidrio es 

una reacción endotérmica puesto que implica la rotura de numerosos enlaces 

entre los elementos de la red vítrea para acomodar al coloide metálico. Al 

aumentar la temperatura se favorece, por tanto, la presencia y crecimiento de los 

mismos. A igualdad del resto de factores, los coloides de una probeta sometida 

a mayor temperatura que otra serán más estables y de mayor tamaño que los de 

una cuya temperatura de tratamiento haya sido menor. 

 

Temperatura mínima para el desarrollo del plasmón de nanoagregados 

metálicos de plata. 

 

Como se ha podido comprobar, la temperatura máxima de tratamiento es un 

factor determinante para la aparición del plasmón de superficie en las probetas 

de vidrio. Así hemos comprobado que en el vidrio sódico cálcico una 

temperatura máxima de tratamiento de 300 ºC es insuficiente para el desarrollo 

de nanoagregados metálicos de tamaño suficiente para producir coloración en el 

vidrio. Cuando la temperatura máxima se incrementa a 400ºC el desarrollo del 

plasmón de plata metálica progresa y aparecen los primeros signos de 

coloración en el vidrio. Para comprobar si en el vidrio borosilicatado los 

nanoagregados metálicos tienen el mismo comportamiento que en el sódico 

cálcico hemos realizado los mismos ensayos variando la temperatura máxima de 

tratamiento. La figura siguiente compara los espectros UV-Vis de probetas de 

vidrio con el mismo contenido en AgNO3, tratadas a la misma temperatura 

máxima y tiempo de palier pero cuyo substrato de vidrio es sódico cálcico en un 

caso y borosilicatado en otro. 
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a) 300ºC, 5% 
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b) 400ºC, 2% 
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d) 500ºC, 10% 

Figura 4.2.2.4. Espectros UV-Vis de probetas de vidrio 

sódico cálcico (línea negra) y borosilicatado (línea roja) 

tratadas durante 6h a diferentes temperaturas y 

proporciones de AgNO3 en el preparado. 

 

El vidrio borosilicatado, por las razones que se comentan en la sección 4.2.4, 

presenta un desarrollo del plasmón de plata inferior al del vidrio sódico cálcico. 

A 300 ºC de temperatura de palier ninguno de los dos vidrios presenta máximo 

de absorción y por lo tanto, no se aprecia coloración alguna en el vidrio. Cuando 

son tratadas a 400 ºC las probetas de vidrio sódico cálcico desarrollan el 

plasmón de plata y se puede apreciar en el vidrio. Las de vidrio borosilicatado, 

por el contrario, continúa sin desarrollar coloración. A 500 ºC el color 
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amarillento presenta alta intensidad en el vidrio sódico cálcico mientras que en 

el borosilicatado continúa sin desarrollarse. Manteniendo la temperatura 

máxima pero incrementando el contenido en AgNO3, de 2% a 10%, comienza el 

desarrollo de la coloración en el vidrio. Los espectros de vidrio borosilicatado a 

600 ºC se muestran en la sección 4.2.4 y en ellos se puede apreciar como el 

desarrollo del plasmón ha progresado y la coloración se aprecia intensamente a 

la vista. 

 

Nucleación en el vidrio sódico cálcico: revelado térmico. 

 

Si se observan los espectros de vidrio sódico cálcico tratado a 300 ºC se puede 

afirmar que en el vidrio apenas se encuentran formados agregados 

nanocristalinos de plata capaces de producir la coloración amarillenta 

característica. Para el posterior tratamiento por láser de estas probetas nos 

interesa conocer si en estas condiciones de difusión existen iones de Ag+ 

difundidos en su interior o pequeñas nanopartículas de plata reducida que 

permitan el potencial desarrollo de la coloración. 

 

Para determinar si las muestras tratadas a 300 ºC tienen este potencial se realizó 

el siguiente ensayo: dos probetas a las que se les aplicó un preparado con una 

concentración de AgNO3 al 5% en peso fueron sometidas a un tratamiento 

térmico durante 6 y 24h a una temperatura máxima de 300ºC. Tras terminar el 

tratamiento térmico se les retiraron los restos de suspensión de la superficie y se 

les sometió a un nuevo tratamiento térmico esta vez durante 6h y a una 

temperatura máxima de 550 ºC. En la figura siguiente se muestra el análisis 

UV-Vis de estas dos muestras tras las dos tratamientos. 
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Figura 4.2.2.5. Espectros UV-Vis de dos probetas de vidrio 

sódico cálcico a las que se les ha sometido a dos 

tratamientos de difusión previos al desarrollo del color: 

300ºC durante 6 (línea negra) y 24h (línea roja). 

  

Se puede observar que las dos probetas han desarrollado un espectro de 

absorción típico de aquellos vidrios que contienen nanopartículas de plata en su 

interior. El mayor tiempo de tratamiento previo a 300ºC, línea roja en el 

espectro (24h), ha desarrollado posteriormente una intensidad de absorción 

mayor que el que ha estado tratado previamente durante 6h y además su 

máximo está situado a un valor de energía superior. Un mayor tiempo de 

interdifusión permite la incoporación de mayores cantidades de Ag+. A tenor de 

los resultados esto tiene dos consecuencias: la primera es una conenctración 

superior de nanopartículas de plata, especies responsables de la coloración, y en 

segundo lugar es un tamaño medio de las nanopartículas inferior ya que según 

la teoría de Mie, una energía de absorción mayor equivale a un tamaño medio 

inferior. Esto nos permite concluir que a 300 ºC si bien no se desarrollan los 

nanoagregados metálicos necesarios para producir la coloración, sí que se 
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produce la interdifusión iónica y la formación de los núcleos de cristalización 

que con un tratamiento térmico a una temperatura más elevada producen la 

aparición de nanopartículas de plata. 

 

4.2.3.  Influencia de la cara del vidrio empleada 

 

Tal y como se ha explicado en la introducción, debido a las características 

inherentes al proceso de fabricación por flotación del vidrio, en una de las caras 

de éste se produce la difusión de Sn(II) hacia el interior del vidrio debido al 

contacto de la masa fundida de vidrio con el baño de estaño flotado sobre el que 

se deposita para obtener su conformación. En las siguientes figuras se ilustran 

estas diferencias. Se puede apreciar cláramente cómo en el vidrio borosilicatado 

la diferencia entre la cara estañada y la no estañada es mucho menor que en el 

vidrio sódico cálcico común (figura 4.2.3.1. y 4.2.3.2.).  

 

 

Figura 4.2.3.1 Fotografía en negativo 

bajo luz UV de las dos caras del vidrio 

sódico cálcico flotado empleado en este 

trabajo. 

Figura 4.2.3.2 Fotografía en negativo bajo 

luz UV de las dos caras del vidrio 

borosilicatado flotado empleado. 

 



Coloración por cementación de vidrios flotados 
 

275 

Como se puede observar en la figura 4.2.3.3 y 4.2.3.4, la aparente “similitud” 

entre las caras reduce las diferencias aparentes en la coloración obtenida en las 

probetas de vidrio borosilicatado. 

 

    
Figura 4.2.3.3. Vidrio sódico cálcico 

tratado por la cara estañada (izquierda) y no 

estañada (derecha) durante 6h a 550ºC con 

suspensión conteniendo 5% de AgNO3. 

Figura 4.2.3.4. Vidrio borosilicatado tratado 

por la cara estañada (izquierda) y no estañada 

(derecha) durante 6h a 600ºC con una 

suspensión que contiene 5% de AgNO3. 

 

Un comentario más extenso acerca de las diferencias observadas entre la cara 

estañada y no estañada se encuentra en la sección siguiente. En ella se engloban 

las diferencias en la composición química y el contenido en estaño en una 

discusión acerca de las coloraciones obtenidas en los dos tipos de vidrio 

empleados en este trabajo. 

 

4.2.4.  Influencia del tipo de vidrio en la coloración obtenida 

 

Para determinar cómo afecta el tipo de vidrio empleado en la coloración final 

obtenida hemos aplicado el procedimiento de coloración a dos tipos de 

probetas: cara estañada y no estañada de vidrio sódico cálcico y borosilicatado.  
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Las figuras siguientes muestran los espectros de absorción UV-Vis y las 

fotografías de los dos tipos de cara tratadas de probetas de vidrio sódico cálcico 

y borosilicatado. El vidrio sódico cálcico mostrado ha sido sometido a un 

proceso de coloración a una temperatura máxima de 550 ºC durante 6h con un 

preparado de plata al 5% de concentración en AgNO3. El vidrio borosilicatado 

mostrado en la figura, por el contrario, a 600 ºC durante 6h y con un preparado 

de plata al 10% de concentración.  
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Figura 4.2.4.1. Espectro UV-Vis y fotografías de probetas 

de vidrio sódico cálcico coloreadas por la cara estañada 

(superior) y no estañada (inferior). 

 

El espectro de absorción de las probetas de vidrio sódico cálcico (figura 4.2.4.1) 

corresponde a un típico perfil monomodal producido por la resonancia dipolar 

de los plasmones de superficie de las nanopartículas de plata. Se ha registrado 

un único máximo de absorción en ambas caras del vidrio situado 

aproximadamente a 3.0 eV, sin embargo, la intensidad de absorción de la cara 

estañada con respecto a la no estañada es muy alta (19.3 veces). La anchura 
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máxima a media altura de las dos curvas es similar: 0.39 eV para la cara 

estañada y 0.35 eV para la no estañada. El aspecto visual de la coloración 

obtenida en ambas probetas se corresponde con las diferencias obtenidas en el 

espectro de absorción: la cara estañada muestra una coloración amarilla intensa, 

y la no estañada apenas alcanza a mostrar una coloración amarilla pálida. 
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Figura 4.2.4.2. Espectro UV-Vis y fotografía de probetas 

de vidrio borosilicatado coloreadas en la cara estañada 

(superior) y no estañada (inferior). 

 

Los resultados obtenidos para las probetas de vidrio borosilicatado se muestran 

en la figura 4.2.4.2. Nuevamente existen diferencias importantes entre el 

espectro de absorción de la cara estañada y la no estañada, pero a diferencia del 

vidrio sódico cálcico no es por la presencia de un único máximo de absorción, 

sino debidas a la presencia o ausencia de un segundo máximo de absorción. La 

cara estañada muestra dos máximos de absorción superpuestos situados 

aproximadamente a 2.49 y 3.00 eV de intensidades de absorción relativas 

próximas a 3. 
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La anchura a media altura del pico más intenso es aproximadamente 0.4 eV. La 

cara no estañada presenta un máximo de absorción que coincide en energía de 

absorción con el máximo de la cara estañada, esto es,  2.49 eV y su anchura 

máxima a media altura es de 0.3 eV. En el valor de energía que la cara estañada 

presenta un segundo máximo de absorción, la cara no estañada presentan un 

hombro solapado con el pico principal. Comparando la intensidad de absorción 

de estas probetas con las de vidrio sódico cálcico observamos que la cara 

estañada absorbe menos intensamente pero por el contrario la cara no estañada 

lo hace más intensamente. El aspecto visual de ambas probetas es muy similar, 

ambas muestran una coloración amarilla anaranjada muy intensa sin diferencias 

destacables entre ellas. 

 

Las diferencias observadas entre ambos tipos de vidrio y entre los dos tipos de 

caras estan producidas por la diferente composición química del vidrio sódico 

cálcico y borosilicatado. El diferente contenido en los componentes principales 

del vidrio y la diferente cconentración residual de estaño presente en las caras 

estañadas produce mecanismos diferentes de formación de los agregados 

metálicos responsables de la coloración, lo que lleva a la obtención de 

diferentes coloraciones finales. 

 

Para conocer la composición química aproximada de los vidrios empleados se 

han realizado análisis de electrones retrodispersados, empleando un análisis full 

frame sobre un área de 95.7μm * 75.0μm = 71 77.5μm2 tanto en la cara estañada 

como en la no estañada (figura 4.2.4.3. y tabla 4.2.4.1.) 

 

Los datos obtenidos muestran diferencias significativas en la composición 

química de ambos vidrios. El vidrio sódico cálcico contiene una cantidad muy 

elevada de iones alcalinos (Na+) y alcalinoterreos (Ca2+ y Mg2+) comparada con 

el borosilicatado. La señal correspondiente al estaño es significativa mientras 
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que en el vidrio borosilicatado la concentración es tan baja que no se registra. 

La relación señal ruido del ion K+ es muy baja en ambos vidrios por lo que 

podemos considerar que su concentración es muy baja. El contenido en B no 

puede ser cuantificado por esta técnica, pero por razones conocidas en la 

bibliografía, el contenido en B2O3 en el sódico cálcico es inferior al del vidrio 

borosilicatado. Por último, el contenido en aluminio es un 50% inferior en el 

sódico cálcico que en el borosilicatado. En los siguientes párrafos se discute la 

influencia que cada una de estas diferencias composicionales tiene en el proceso 

de coloración. El contenido en estaño ha de ser considerado de dos maneras 

diferentes. La primera de ellas es que la concentración de estaño residual en las 

caras estañadas de ambos tipos de vidrio es muy diferente. Esto había quedado 

de manifiesto cuando se situaron dos probetas de vidrio bajo la lámpara UV 

(figura 4.2.3.1 y 4.2.3.2). 

 

 Borofloat – Cara Sn Sódico cálcico – Cara Sn 

Elemento Net. Int. p/b Net. Int. p/b 

Na 19.77 5.42 73.48 22.75 

K 4.91 0.84 4.96 0.86 

Mg – – 24.40 6.44 

Ca 1.04 0.19 59.20 12.01 

Al 26.73 5.69 13.38 2.76 

Sn – – 5.65 1.03 

 

Tabla 4.2.4.1. Intensidades integradas y relación 

señal/ruido de los elementos mayoritarios presentes en la 

cara estañada de los dos tipos de vidrio empleados en este 

trabajo, datos procedentes de los resultados mostrados en la 

figura 4.2.4.3. 
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a) 

 
c) 

 
b) 

 
d) 

Figura 4.2.4.3. Microanálisis EDAX de las superficies 

estañada y no estañada de los dos tipos de vidrios 

empleados en la realización de este trabajo. a) vidrio 

borosilicatado: cara estañada, b) vidrio borosilicatado: cara 

no estañada, c) vidrio sódico cálcico: cara estañada, d) 

vidrio sódico cálcico: cara no estañada. 

 

La intensidad luminiscente de las probetas de vidrio borosilicatado es muy 

inferior a las de vidrio sódico cálcico. Ahora, el análisis por electrones 

retrodispersados nos permite evaluar cualitativamente esta diferencia. En el 

vidrio sódido cálcico la cantidad de estaño residual apenas puede ser 

cuantificada porque su relación señal ruido es inferior a 1. Sin embargo, en el 

vidrio borosilicatado no se obtiene ninguna señal correspondiente a este 
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elemento, por lo que podemos afirmar que la cantidad que existe en este tipo de 

vidrio es menor a la del sódico cálcico. El Sn2+ es una especie fundamental en 

los procesos de reducción que permiten la nucleación y el crecimiento de las 

nanopartículas metálicas, por lo que una menor concentración de este elemento 

reducirá la extensión del desarrollo de la coloración. En segundo lugar se ha de 

considerar el contenido en Sn2+ relativo entre la cara estañada y no estañada 

dentro de un mismo tipo de vidrio. Al observar las probetas bajo la lámpara UV 

podemos observar que las diferencias entre una y otra cara son más acusadas en 

el caso del vidro sódico cálcico. La poca diferencia de luminiscencia observada 

en las dos caras del vidrio borosilicatado es la razón principal por la que el 

aspecto de la coloración desarrollada en el vidrio borosilicatado sea tan parecida 

en una y otra cara. 

 

Si hallamos la relación entre las áreas de la señal integrada correspondiente al 

sodio en el vidrio sódico cálcico y en el borosilicatado obtenemos un valor de 

3.72, es decir, el contenido en sodio en el vidrio sódico cálcico es casi cuatro 

veces superior al contenido del vidrio borosilicatado. 

 

72.3
77.19
48.73

==Na
tadoBorosilica

Na
icoSódicoCálc

A
A

     9 

 

El ion alcalino Na+ es la especie principal involucrada en el intercambio iónico 

con los iones Ag+ contenidos en el preparado de AgNO3. Este proceso de 

interdifusión es el primer proceso responsable de la coloración en el vidrio, pues 

permite la introducción de las especies que posteriormente evolucionarán hacia 

las responsables de la coloración. A pesar de que la velocidad de difusión está 

controlada entre otros parámetros por la concentracion de Ag+ en la superficie 

de vidrio, el tiempo y la temperatura, una mayor concentración de iones Na+ en 

el vidrio substrato favorecerá el proceso de difusión haciéndolo más 
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espontáneo. Debido a la diferencia en el contenido de ion Na+ en un vidrio y 

otro es de esperar que el intercambio en el vidrio borosilicatado se produzca en 

mucha menor extensión que en el vidrio sódico cálcico, lo que lleva en última 

instancia, a una menor concentración de las especies gérmenes de las 

nanopartículas de plata metálica responsables de la coloración. 

 

La presencia de óxido de boro y de óxidos alcalinos en la composición química 

del vidrio determina la proporción de oxígenos no enlazantes que existen en la 

estructura vítrea. 5 En la sílice amorfa todos los átomos de silicio están 

covalentemente unidos a cuatro átomos de oxígeno y cada uno de ellos está 

compartido con otro átomo de silicio. Estos oxígenos se denominan enlazantes 

u oxígenos puente. Cuando los modificadores de red, como los oxidos alcalinos, 

se introducen en la composición de partida del vidrio se produce la rotura de los 

enlaces de oxígenos puente para unirse iónicamente a los nuevos cationes 

introducidos. Este proceso fue comentado en la introducción de este capítulo. Se 

forman, por tanto, oxígenos no enlazantes que están unidos únicamente a un 

átomo de silicio y por lo tanto poseen densidad de carga negativa que se 

compensa con el ion alcalino próximo. El electrón que se acumula en los 

oxígenos no enlazantes es el responsable de algunos de los procesos redox en 

los que está involucrada la plata intercambiada iónicamente en el vidrio. Para 

calcular el porcentaje de oxígenos no enlazantes (NBO  del inglés non-

bridgning oxygens) de una red vítrea sódico cálcica se puede emplear la 

ecuación siguiente, en la que todas las concentraciones están expresadas en % 

catiónico: 

 

OMMOOAlSiO
OAlMOOMNBO

2322

322

5.05.12
2

+++
−+

=    10 
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En vidrios borosilicatados la ecuación empleada procede de los ajustes 

obtenidos en trabajos donde se ha estudiado por RMN la estructura de boratos y 

silicoboratos (Referencias disponibles pero no accesibles). Estos estudios 

apuntan que la fracción de oxígenos no enlazantes se correlaciona con un 

parámetro R definido por la siguiente expresión en la que nuevamente la 

concentración se expresa en % catiónico: 

 

32

322

OB
OAlOMR −

=       11 

 

La dependencia con la temperatura de la relación entre los oxígenos no 

enlazantes unidos a átomos de boro y los átomos de boro con coordinación 

tetraédrica resulta ser muy pequeña a las temperaturas empleadas en los 

procesos de intercambio iónico. Si utilizamos las dos ecuaciones propuestas y 

calculamos la relación entre oxígenos no enlazantes para el vidrio sódico 

cálcico y el vidrio borosilicatado (tomando como valores de composición el 

análisis EDAX para el sódico cálcico y la composición nominal del vidrio 

Pyrex para el borosilicatado) obtenemos los siguientes valores: 

 

Vidrio Sódico Cálcico Pyrex (Borofloat) 

NBO / R 0.263 0.231 

 

Pese a que en valores absolutos la diferencia entre los valores no es elevada 

(0.32 unidades), la diferencia relativa entre ellos es superior al 10%. 

Consideramos que un 10% menos de oxígenos no enlazantes reduce las 

posibilidades de reducción de los iones Ag+ intercambiados de manera 

significativa como para producir diferencias importantes en la coloración final. 
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La concentración de oxígenos no enlazantes no es el único factor de importancia 

en los procesos redox que involucran a los iones Ag+. El contenido en aluminio 

de un vidrio influye en la capacidad de éstos para participar en los procesos 

redox que tienen lugar cuando existen iones plata en el medio. Algunos de los 

iones aluminio se encuentran estabilizados en la red en coordinación octaédrica, 

rodeándose de seis oxígenos no puente, o en coordinación tetraédrica, esto es, 

actuando como formadores de red vítrea. Cuando el aluminio se coordina 

tetraédricamente substituye al silicio como formado de la red vítrea y elimina a 

cuatro oxígenos no puente de la red debido a su pequeño radio iónico (0.39 Ǻ) y 

su elevada carga (+3) los iones aluminio poseen una elevada densidad de carga. 

El enlace que se forma entre los oxígenos no puente y el aluminio tiene más 

carácter covalente (menor diferencia de electronegatividad entre los átomos del 

enlace) que el enlace formado entre éstos y el sodio; la carga negativa de la 

unidad [(≡Si–O)4Al]– se encuentra deslocalizada entre todos los oxígenos 

mientras que la carga de la unidad [≡Si–O–Na] se encuentra localizada en el 

único átomo de oxígeno. 50 Los valores de electronegatividad de los átomos 

implicados se muestran en la tabla siguiente: 

 

Elemento χ Enlace Δχ 

O 3.44 O – O 0.00 

Na 0.93 Na – O 2.51 

Al 1.61 Al – O 1.83 

 

Tabla 4.2.4.2. Electronegatividad de Pauling de los 

elementos involucrados en las uniones con oxígenos no 

puente en un vidrio común. 51 

 

Por tanto, el electron que necesita la plata iónica para reducirse a plata metálica 

será más accesible cuanto mayor cantidad de metales alcalinos (mayor número 
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de oxígenos no puente) y menor proporción de aluminio (reduce la proporción 

de oxígenos no puente y deslocaliza la carga negativa de los oxígenos) exista en 

la composición del vidrio. El vidrio borosilicatado tiene una composición más 

rica en aluminio y más pobre en sodio que el vidrio sódico cálcico empleado por 

lo que sus electrones localizados en oxígenos no enlazantes serán menos 

accesibles para la reducción de iones Ag+ que los que se encuentran en el vidrio 

sódico cálcico. Ésta es por tanto, una nueva razón que apoya la mayor dificultad 

para el desarrollo por coloración en el vidrio borosilicatado comparado con el 

vidrio sódico cálcico. 

 

La composición particular del vidrio determina el valor de la constante 

dieléctrica del material. Éste parámetro permite cuantificar la polaridad del 

vidrio. Según se apuntó en la introducción del capítulo (sección 1.5.6.) el vidrio 

sódico cálcico tiene un valor de constante dieléctrica de referencia igual a 7.8 

por 4.6 del sódico cálcico. Los iones Ag+, como tal especies cargadas, serán más 

estables en un entorno de alta constante dieléctrica. 

 

Por lo tanto, la menor intensidad en la coloración de la cara estañada del vidrio 

borosilicatado al compararlo con el vidrio sódico cálcico y la semejanza en la 

coloración obtenida en ambas caras se debe principalmente a: 

 

o Menor contenido en Sn2+ de la cara estañada 

o Menor diferencia en Sn2+ entre las dos caras del vidrio. 

Indistinguibilidad química entre ambas caras. 

o Menor concentración en ion Na+ 

o Menor porcentaje de oxígenos no enlazantes 

o Menor accesibilidad a los oxígenos no enlazantes debido al mayor 

contenido en Al3+ 
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En el espectro de absorción de las probetas de vidrio borosilicatado se observan 

varios fenómenos de especial relevancia: la cara estañada y no estañada 

presentan un pico de absorción situado en el mismo valor de energía, una 

segunda absorción a una energía mayor que el primero, el segundo pico de la 

cara estañada pierde intensidad cuando la cara tratada es la no estañada, la 

anchura máxima a media altura del pico de la cara no estañada es ligeramente 

menor al de la estañada mientras que la intensidad es mayor. 

 

En primer lugar, que ambas caras de las probetas muestren máximos de 

absorción a la misma energía significa que poseen sendas distribuciones de 

nanopartículas de plata cuyo radio medio es idéntico, o al menos, muy similar. 

Según la teoría de Mie, la posición del máximo de absorción depende, a 

igualdad del resto de factores, del tamaño medio de los agregados metálicos. Se 

puede afirmar al comparar la posición de absorción en las probetas de vidrio 

sódico cálcico con las de vidrio borosilicatado que en estas últimas los 

agregados metálicos tienen un radio medio mayor. El color que se observa en 

las probetas se corresponde con la posición del máximo de absorción, tanto más 

rojizo conforme menor es la energía del máximo de absorción. 

 

En segundo lugar comentaremos la presencia de una segunda absorción a 

energías mayores a la primera y de menor intensidad. La primera hipótesis que 

podría plantearse es la existencia de dos distribuciones de nanopartículas de 

plata cada una de las cuales posee un radio medio, uno de esos radios, el mayor, 

sería el responsable de la absorción a 2.49 eV y el otro de la absorción a 3.0 eV. 

Sin embargo, esta explicación es descartable porque, como se ha apuntado en el 

anexo correspondiente a la teoría de Mie, varias distribuciones de partículas de 

plata producen un espectro cuyo perfil posee únicamente un pico con una 

elevada anchura máxima a media altura, no a varios picos en el espectro. Según 

los espectros experimentales y teóricos publicados en la bibliografía para 
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partículas de plata de tamaño nanométrico son dos las carácterísticas de la 

distribución las que producen un perfil de absorción con dos picos. 

 

La primera de ellas se da cuando el tamaño de las nanopartículas supera un 

cierto valor, en esta situación la dispersión de luz incrementa su contribución 

relativa a la extinción de luz y aparece un máximo de absorción a valores de 

energía menores y la componente de la extinción debida a la absorción de luz se 

desdobla en dos componentes: dipolar y cuadrupolar. 36 

 

La segunda distribución de nanopartículas que produce un espectro con dos 

picos de absorción es aquella en la que existe un acoplamiento entre las 

nanopartículas metálicas, es decir, la distancia entre ellas es de unos pocos 

nanometros. En cierto sentido, las nanopartículas acopladas actúan como si 

fueran una sola nanopartícula de tamaño más elevado debido a las interacciones 

que se establecen entre las nubes de electrones que conforman sus plasmones. 

La absorción dipolar se desplaza en gran medida hacia energías menores de 

absorción y permite que en el espectro aparezca un pico correspondiente a la 

absorción cuadrupolar, que hasta el momento había permanecido “oculto” en el 

pico principal y que por otra parte, su posición tiene una dependencia menor 

con el tamaño medio de los agregados que el dipolar. 52 

 

En la figura siguiente se comparan tres espectros de absorción que corresponden 

a los dos espectros de la bibliografía comentados anteriormente y el espectro 

UV-Vis de la probeta de vidrio borosilicatado tratada por la cara estañada para 

facilitar la comparación entre ambos. 
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Figura 4.2.4.4. Espectros UV-Vis. a) Población de 

nanopartículas de plata de 97 nm de radio medio. 

Contribución de la absorción (línea contínua fina) y la 

dispersión de luz (discontínua). Adaptado de la bibliografía. 
52 b) Población de nanopartículas de 30nm situadas a 4 nm 

de distancia. Adaptado de la bibliografía. 53 c) Espectro 

adaptado de la figura 4.2.4.2. (eje de energía en longitud de 

onda). 
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Como se puede comprobar en la figura el perfil de la probeta de vidrio 

borosilicatado es similar a ambas distribuciones, sin embargo su similitud es 

mayor con la que corresponde a nanopartículas acopladas debido a que la 

relación de intensidades entre el pico mayor y el menor es similar. Para obtener 

una prueba experimental que corrobore esta hipótesis hemos utilizado la 

microscopía electrónica de transmisión (MET). Se prepararon réplicas en 

condiciones similares a la que hemos utilizado para registrar el espectro UV-Vis 

de la figura anterior para producir la rotura del vidrio de la superficie coloreada. 

Las esquirlas producidas fueron trituradas en mortero de ágata y dipersadas en 

etanol. Varios portas para microscopio de transimisión fueron sumergidos y 

agitados dentro de la suspensión para obtener pequeñas esquirlas adheridas a su 

superficie. Tras secarlos al aire se observaron con un equipo JEOL modelo 

JEM-1010 en condiciones de observación de 100KV. Algunas de las imágenes 

obtenidas se muestran en la figura 4.2.4.5 y en ellas se pueden apreciar  

partículas de forma esferoide que aparecen como manchas en alto contraste con 

respecto a la matriz contínua vidrio. 

 

Estas manchas corresponden a las nanopartículas de plata distribuidas en el 

vidrio responsables de los fenómenos de coloración. El tamaño de estas 

partículas se encuentra situado entre 20 y 40 nm y cómo se puede apreciar, 

sobre todo en la primera imagen,  existen muy pocos nanometros de separación 

entre las dos nanopartículas del centro de la imagen. En la parte superior 

derecha de la primera imagen y en el centro de la segunda se pueden apreciar 

nanopartículas de plata con una forma irregular. Es probable que se trate 

realmente de la proyección de dos nanopartículas superpuestas y registradas en 

la imagen como una sola. 
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Figura 4.2.4.5. Fotografías de microscopía electrónica de 

transmisión de una probeta de vidrio borosilicatado tratada 

con un preparado de AgNO3 al 10%. 
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La segunda característica destacable del espectro UV-Vis de las probetas de 

vidrio borosilicatado es la absorción de la cara no estañada comparada con la 

cara estañada. En el vidrio sódico cálcico la cara no estañada presentaba una 

absorción despreciable con respecto a la estañada, en el borosilicatado esta 

situación no sólo no es así, sino que la intensidad del máximo de absorción de la 

cara no estañada es incluso superior al de la cara estañada. Este hecho pone de 

manifiesto que el estaño no es el factor limitante en la reducción de los iones 

Ag+ intercambiados con el preparado de AgNO3 durante el proceso de 

coloración. Sin embargo, la poca cantidad de estaño que existe en la cara 

estañda del vidrio borosilicatado es suficiente para producir diferencias en la 

reducción de la plata, tal y como evidencia la disminución de la anchura 

máxima a media altura del pico y la reducción en la intensidad relativa del 

hombro situado a 3.00 eV. Según la teoría de Mie una dimisnución en la 

anchura máxima a media altura se corresponde con una dimsinución en la 

dispersión de tamaños de los coloides metálicos. El incremento en la intensidad 

está ligado a esta reducción. Al ocurrir la reducción en menor extensión se 

modifican ligeramente las características espectroscópicas que sí se observaban 

en la cara estañada, como por ejmplo el hombro de absorción debido al 

acoplamiento de las nanopartículas. Aunque sigue estando presente, queda 

menos patente su presencia. 

 

Al comparar los espectros que hemos utilizado en la figura 4.2.4.1 y 4.2.4.2 se 

ha de hacer constar que la concentración utilizada en el preparado de plata con 

el que ha sido tratatada una y otra probeta no es igual, tampoco la temperatura 

de tratamiento. Esto es importante hacerlo notar porque puede pensarse que la 

cara no estañada del vidrio borosilicatado desarrolla una coloración más intensa 

que la cara no estañada del vidrio sódico cálcico. Para establecer una 

comparación en igualdad de condiciones se muestra la siguiente figura donde se 
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comparan el desarrollo de color en dos caras no estañadas de los dos tipos de 

vidrio en las mismas condiciones de tratamiento. 
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Figura 4.2.4.6. Espectros UV-Vis de la cara no estañada de 

una probeta de vidrio sódico cálcico (línea negra) y 

borosilicatado (línea roja) tratadas durante 6h a 600ºC con 

un preparado de AgNO3 al 10% de concentración. 

 

Como se aprecia en la figura anterior, el vidrio sódico cálcico desarrolla una 

intensidad de absorción debida los plasmones de plata mayor que el vidrio 

borosilicatado, presumiblemente debido a su mayor capacidad de intercambio 

iónico por las razones descritas a lo largo de este apartado. 
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4.2.5.  Influencia del tiempo de tratamiento 

 

Para evaluar la influencia que el tiempo de tratamiento tiene sobre la coloración 

obtenida en las probetas hemos realizado varios ensayos en los que se ha 

modificado el tiempo que se ha mantenido la temperatura máxima del 

tratamiento térmico. Se han elegido cuatro tiempos de tratamiento que resulten 

representativos de una duración corta de difusión (3h), duración normal (6h) y 

dos de una duración muy larga (24 y 48h) para poder diferenciar en mayor 

grado los efectos que este parámetro produce en la coloración. 

 

La temperatura máxima ha sido fijada en 500 ºC para el vidrio sódico cálcico 

debido a que a tiempos superiores a 6h los daños mecánicos que aparecen en su 

superficie son importantes y modifican la curvatura de las probetas cuando la 

temperatura de tratamiento es de 600 ºC. Estos daños en las probetas producen 

traslucidez y la absorción UV-Vis aumenta hasta saturar el detector del 

espectofoómetro con lo que desaparecen las diferencias entre ellas. Los vidrios 

borosilicatados debido a su superior resistencia térmica han sido tratados a una 

temperatura máxima de 600 ºC en todos los tiempos de palier ensayados. 

 

Con el fín de obtener un conocimiento más amplio se ha decidido modificar las 

concentraciones de AgNO3 en los preparados, de esta manera se pretende 

conocer si existen algunas condiciones que permitan alcanzar el estado 

estacionario de desarrollo de color, es decir, condiciones en las que la evolución 

de la coloración se detenga. 

 



Coloración por cementación de vidrios flotados 
 

294 

Vidrio Sódico Cálcico 

 

Los espectros de absorción UV-Vis de las probetas de vidrio sódico cálcico 

tratadas a 500 ºC con preparados de AgNO3 al 2 y al 5% a diferentes tiempos de 

palier se muestran a continuación. 
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Figura 4.2.5.1. Espectros UV-Vis de probetas (cara 

estañada) de vidrio tratadas en la cara estañada y no 

estañada a 3, 6, 24 y 48h con diferentes proporciones de 

AgNO3 en el preparado: a) Preparado al 2% en AgNO3, b) 

al 5% de AgNO3. 

 

Los espectros de las probetas de vidrio sódico cálcico muestran las 

distribuciones típicas obtenidas para este tipo de vidrio: distribuciones de 

absorción de un sólo máximo de absorción situado alrededor de los 3 eV. En 

ambos ensayos (2 y 5% en AgNO3) se observan dos fenómenos comunes. En 

primer lugar se produce un aumento de la intensidad del máximo de absorción 

conforme aumenta el tiempo de tratamiento térmico. Esta tendencia está 

causada por el incremento en la cantidad de iones intercambiados entre el vidrio 

y el preparado de AgNO3. Según la ley de Fick de la difusión, un mayor tiempo 

de difusión produce una concentración superior de iones Ag+, la cual genera 
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posteriormente en el vidrio una concentración superior de nanopartículas 

metálicas y un aumento en la intensidad de absorción. En los ensayos realizados 

empleando una concentración del 5% (apartado b de la figura 4.2.5.3) se puede 

observar como se ha llegado a la saturación del detector tanto a tiempos de 

tratamiento de 24 como de 48h. Podemos concluir de este hecho que a 500 ºC 

hemos alcanzado una situación de estado estacionario o saturación en la 

coloración a partir de las 24h de tratamiento porque no hay diferencias 

significativas a partir de este tiempo. 

 

En segundo lugar, existe un ligero, pero progresivo desplazamiento de la 

posición del máximo de absorción a medida que aumenta el tiempo de 

tratamiento tanto en las probetas tratadas con preparados al 2 como al 5%: la 

energía de resonancia del plasmón de superficie se reduce cuando aumento el 

tiempo de tratamiento. Según la teoría de Mie este comportamiento responde a 

un aumento relativo en la masa efectiva de las nanopartículas de plata 

responsables de la formación del plasmón, dicho en otras palabras, aumento en 

el tamaño del diámetro medio de las mismas. Tal y como hemos comentado 

previamente, un aumento en el tiempo de difusión produce un aumento en la 

concentración de las especies difundidas, en este caso iones Ag+. Estos iones 

pueden actuar como núcleos de cristalización a partir de los cuales se generen 

las nanopartículas metálicas por el proceso de crecimiento posterior. Un mayor 

número de núcleos de cristalización puede conducir a dos situaciones opuestas: 

un número elevado de nanopartículas de tamaño medio pequeño o un menor 

número de nanopartículas pero de tamaño medio comparativamente más grande. 

Según los hechos experimentales observados, la tendencia del sistema es a 

aumentar el tamaño medio de las nanopartículas metálicas. Este 

comportamiento está de acuerdo con lo expuesto sobre la energía libre de los 

agregados metálicos (ver sección 1.2.2) en función de su tamaño: sólo cuando 

superan un cierto tamaño, denominado radio crítico, se produce una 
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estabilización termodinámica de los mismos. Por tanto, de todos los núcleos de 

crecimiento sólo progresan espontáneamente aquellos que superan un cierto 

tamaño crítico, conseguido a partir de la agregación o incorporación de los que 

tienen un tamaño menor. 

 

Vidrio Borosilicatado 

 

A continuación se representan los espectros de absorción UV-Vis de dos series 

de probetas de vidirio borosilicatado tratadas a una temperatura máxima de 

600ºC con sendos preparados de AgNO3 al 5 y al 10%: 
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Figura 4.2.5.2. Espectros UV-Vis de probetas de vidrio 

borosilicatado tratadas en la cara estañada y no estañada a 

3, 6, 24 y 48h con preparado al 10% de AgNO3: a) Sn, b) 

No Sn. 

 

El perfil del espectro de absorción de la probeta sometida a un tiempo de 

tratamiento de 3h en la cara estañada es diferente al obtenido hasta ahora para 

este tipo de probetas: si bien presenta dos máximos situados aproximadamente a 

2.6 y 3.0 eV, tal y como hemos observado hasta ahora, su relación de 

intensidades está invertida: el pico a 3.0 es más intenso que el pico a 2.6 eV. 
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Las razones para este comportamiento se encuentan en el reducido tiempo de 

tratamiento al que han sido sometidas, el cual no ha sido suficiente para permitir 

la evolución de la población de las nanopartículas hacia la situación de 

acoplamiento observada en otras probetas obtenidas hasta ahora y en las 

tratadas a mayor tiempo (24 y 48h). El acoplamiento existe, tal como lo 

evidencia la presencia de dos picos, pero no tiene las mismas características en 

cuanto a tamaño medio de las nanopartículas o distancia entre ellas. En la cara 

no estañada el espectro obtenido muestra un aspecto similar al obtenido hasta 

ahora: un pico alrededor de 2.6 eV y un importante hombro a 3.0 eV que 

evidencia el acoplamiento entre las nanopartículas. 

  

Cuando el tiempo de tratamiento de las probetas es de 24h se produce una 

transformación importante en el perfil. Tanto en la cara estañada como en la no 

estañada el pico a 3.0 eV observado a tiempos de tratamiento de 3h disminuye 

su intensidad hasta formar un hombro del pico principal. Este perfil corresponde 

a la situación ya descrita previamente a raiz del espectro de la figura 4.2.4.2. La 

intensidad del pico principal (2.5 eV) se ha incrementado con respecto al 

obtenido a 3h de tratamiento y su posición ha retrocedido ligeramente hacia 

energías menores. La mayor duración del tratamiento ha permitido una mayor 

interdifusión de iones Ag+ lo que ha provocado una mayor concentración de 

nanopartículas en el medio y un aumento en su radio medio. 

 

Por último, al tratar a las probetas durante 48h, el espectro mantiene el mismo 

perfil general que el correspondiente a las probetas tratadas a 24h pero se 

producen las siguiente modificaciones. En la cara estañada se produce un ligero 

aumento en la intensidad máxima de absorción debido a que el tiempo de 

tratamiento térmico es superior y ha permitido la interdifusión de más canatidad 

de plata. Además su posición se ha desplazado ligeramente hacia energías 

mayores (aun así no alcanza la posición del máximo obtenido a 3h de 
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tratamiento) y su anchura a media altura se ha reducido con respecto al pico 

obtenido a 24h. Este desplazamiento y reducción de la anchura máxima a media 

altura se pueden interpretar como una reducción del radio medio de las 

nanopartículas y una homogenización de su tamaño. Las razones para ello 

pueden ser debidas a razones termodinámicas: a elevados tiempos de 

tratamiento se incrementa la movilidad de las mismas. 

 

A modo de ilustración, en la figura siguiente se muestran fotografías de las 

probetas del apartado b) de la figura anterior. 

 

a) b) 
 

c) 

 

Figura 4.2.5.3. Probetas de vidrio borosilicatado tratadas 

en su cara estañada a 600 ºC con un preparado de plata que 

contiene AgNO3 al 10% de concentración a diferentes 

tiempos: a) 3h, b) 24h, c) 48h. 

 

Al igual que los perfiles de los espectros, la coloración sufre cambios 

importantes a partir de las 3h de tratamiento, gana en intensidad de coloración y 

en homogeneidad a lo largo de la superficie de la probeta. Los largos tiempos de 

tratamiento permiten por un lado la difusión de mayores cantidades de ion Ag+ 



Coloración por cementación de vidrios flotados 
 

299 

que posteriormente fomarán las nanopartículas metálicas responsables de la 

coloración y por otro, la movilidad y transformación de las nanopartículas de 

plata ya formadas. 

 

4.2.6.  Influencia de la atmósfera de tratamiento 

 

El carácter oxidante o reductor de la atmósfera durante el tratamiento térmico es 

un parámetro clave en el resultado de la coloración por cementación. Para 

evaluar esta influencia se han sometido varias probetas de vidrio a un 

tratamiento térmico en atmósfera reductora, compuesta por 95% Ar y 5% H2 en 

las mismas condiciones térmicas que los llevados a cabo hasta ahora en 

condiciones de atmósfera oxidante (atmósfera libre).  

 

En la figura 4.2.6.1. se muestra una fotografía de dos probetas de vidrio sódico 

cálcico recubiertas con un preparado de AgNO3 (5% en masa de sepiolita) y 

tratadas térmicamente a 550 ºC durante 6h en atmósfera reductora (probeta 

izquierda) y oxidante (probeta derecha). Como se puede observar la probeta 

tratada térmicamente en atmósfera reductora presenta una superficie 

ennegrecida debido a la reducción de la plata presente en la suspensión inical de 

sepiolita. La plata iónica presente en el AgNO3 de la suspensión de sepiolita se 

ha reducido a plata metálica como consecuencia de la atmósfera reductora en la 

que se ha llevado a cabo el tratamiento térmico. En el difractograma realizado a 

los restos de la suspensión se pueden apreciar picos que corresponden a plata 

metálica (figura 4.2.6.2.). 
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Figura 4.2.6.1. Probetas tratadas con un preparado que 

contenía AgNO3 tras un tratamiento térmico bajo atmósfera 

reductora (Ar/H2 50 mm), probeta izquierda (número 421), 

y bajo atmósfera oxidante (O2 50 mm) la de la derecha 

(número 403). 

 

Tras eliminar la capa que contiene los restos de la suspensión de sepiolita 

podemos observar cómo la probeta sometida al tratamiento térmico en 

atmósfera reductora no presenta coloración amarillenta, la ausencia de color es 

total, por el contrario, la probeta 403 muestra la típica coloración amarilla que 

evidencia la presencia de agregados metálicos de tamaño nanométrico dispersos 

en el vidrio. En las figuras 4.2.6.3. y 4.2.6.4. se observan los aspectos que 

presentan las dos probetas de vidrio y un detalle al microscopio de las 

superficies de ambas probetas. 
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Figura 4.2.6.2. Difractograma de rayos X de los restos 

superficiales de preparado de la probeta 421. Leyenda:  

Cuarzo (ficha nº 802148) low SiO2,  Cuarzo hexagonal 

(ficha nº 791912) α-SiO2,  Cuarzo romboédrico (ficha nº 

030419) α-SiO2,  Plata metálica (ficha nº 011167) Ag,  

Sepiolita (ficha nº 140001) Mg4Si6O15(OH)2,  silicato de 

magnesio (ficha nº 261227) Mg8Si12O30(OH)4,  Forsterita 

(ficha nº 340189) Mg2SiO4. 

 

Cuando en la atmósfera de tratamiento existe H2 pueden ocurrir diferentes 

fenómenos de interacción entre el vidrio, la plata difundida en él y la que 

todavía permanece en la superficie. 
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Figura 4.2.6.3. Fotografía de las probetas 401 (atmósfera 

oxidante) y 421 (atmósfera reductora) tras la eliminación de 

los restos de sepiolita. 

 

Figura 4.2.6.4. Fotografía microscópica de la superficie 

de las probetas 421 (izquierda) y 403 (derecha). 

 

En primer lugar trataremos la plata que ha difundido hacia el interior del vidrio. 

Las moléculas de H2 presentes en la atmósfera de tratamiento pueden difundir 

hacia el interior del vidrio o bien disociarse en la superficie del mismo, sin 
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embargo, la probabilidad de disociación en la superficie del vidrio es muy 

pequeña incluso a temperaturas altas, por lo que no consideraremos la difusión 

de hidrógeno atómico hacia el interior del vidrio. Sí que puede ocurrir por el 

contrario la difusión de hidrógeno molecular hacia el interior del vidrio. Esta 

difusión es un proceso por el cual el hidrógeno es “atrapado” en el interior del 

vidrio, las trampas son los iones Ag+ distribuidos en la matriz enlazados a 

oxígenos no puente de la estructura vítrea. La captura de hidrógeno molecular 

produce la disociación de la molécula, la pérdida de un electrón por parte de 

uno de los átomos adquiriendo una carga positiva, H+, la formación de un enlace 

–OH y la reducción de plata iónica a plata metálica, Ag0. El segundo átomo de 

hidrógeno, ahora con carga positiva, difunde a través del vidrio hasta que 

encuentra otro átomo de plata y se produce la reducción a plata metálica y la 

formación de un nuevo enlace –OH. 54 Existen evidencias experimentales 

publicadas en la bibliografía que apoyan está hipótesis al mostrar un incremento 

en la banda de absorción de los enlaces hidroxilo a 3500 cm-1 tras someter a los 

vidrios a tratamientos térmicos en atmósfera de hidrógeno. 55 

 

≡Si—O –―Ag+ + H2  Ag0 + ≡Si—O—H  + H+ 

≡Si—O –―Ag+ +  H+  Ag0 + ≡Si—O—H 

2 ≡Si—O –—Ag+ +  H2  2 Ag0 + 2 ≡Si—O—H 

 

El balance energético del proceso es favorable y por lo tanto la reducción de la 

plata por hidrógeno atómico tiene lugar con alta probabilidad. Esto quiere decir 

que la segunda reacción incluso ocurrirá con mayor velocidad que la primera. 

Debido a que la solubilidad de la plata metálica en el vidrio es muy baja y que 

su coeficientes de difusión a las temperaturas de trabajo (~500 ºC) es dos 

órdenes de magnitud inferior a la de la plata en estado iónico (ver tabla adjunta) 

la reducción de plata por H2 crea una elevada sobresaturación de núcleos de 
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cristalización Ag0 que evoluciona hacia el crecimiento de los mismos por 

agregación/coalescencia. 

 

Coeficiente de Difusión (cm2s-1) 

T (ºC) Ag+ Ag0 

100 4·10-17 2·10-14 

200 4·10-14 1·10-13 

300 3·10-12 4·10-13 

475 8·10-11 9·10-13 

500 6·10-10 1.5·10-12 

600 5·10-9 2·10-12 

 
100 200 300 400 500 600

1E-18

1E-16

1E-14

1E-12

1E-10

1E-8

1E-6

100 200 300 400 500 600

1E-18

1E-16

1E-14

1E-12

1E-10

1E-8

1E-6

C
oe

fic
ie

nt
e 

de
 d

ifu
si

ón
 (c

m
2 s-1

)

Temperatura (ºC)

 Ag+
 Ag

Figura 4.2.6.5. Coeficientes de difusión calculados para 

la plata en estado de oxidación +1 y en estado reducido. 

Adaptado de los trabajos publicados. 56 

 

La evolución de los agregados metálicos cuando existe una atmósfera de 

tratamiento de carácter reductor es diferente a la que se presenta cuando la 

atmósfera no está controlada. La rápida sobre saturación de nanoagregados de 

Ag0 evoluciona hacia la coalescencia de los mismos y el resultado es su 

crecimiento hasta alcanzar radios medios muy superiores a la micra. Cuando los 

agregados coloidales alcanzan este orden de magnitud ya no se producen los 

fenómenos de dispersión de luz que producen la coloración amarillenta 

característica de los vidrios coloreados por cementación y por ello los vidrios 

aparecen transparentes tras el tratamiento térmico. Para observar los efectos de 

la atmósfera en los agregados de plata se han sometido en primer lugar a 

diferentes probetas de vidrio a procesos de intercambio iónico a 300 ºC durante 

6h en aire. Posteriormente se han “revelado” a diferentes temperaturas en 

atmósfera de Ar/H2. Con este tratamiento en dos fases conseguimos en un 
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primer momento introducir los núcleos de cristalización de plata en el interior 

del vidrio y debido a la baja temperatura no permitir su posterior desarrollo de 

tamaño, por ello los vidrios muestran ausencia de color (figura 4.2.6.6.) y 

posteriormente situar a las probetas en las condiciones adecuadas para que se 

desarrolle el crecimiento de los agregados de plata para obtener la coloración 

con las características que cada atmósfera otorge a las muestras. El resultado se 

muestra en las figuras 4.2.6.7. a 4.2.6.10. 

 

 
Figura 4.2.6.6. Probetas sometidas a intercambio iónico 

durante 6h a 300 ºC en contacto con un preparado de 

AgNO3 (5% en peso de sepiolita). 

 

Con respecto a la interacción entre la plata no difundida, que permanece en los 

restos de suspensión de sepiolita en la superficie del vidrio, y el hidrógeno de la 

atmósfera de tratamiento el proceso que ocurre es la reducción a plata metálica 

a través del mismo mecanismo explicado para la plata difundida en el vidrio. 

Presumiblemente los iones plata del nitrato de plata disuelto en el agua del 

preparado se encuentran unidos iónicamente a los oxígenos no puente de la 

sepiolita alrededor de las fronteras de dominios cristalinos y en el interior de los 

canales de la estructura. 
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Figura 4.2.6.7. Réplica de la probeta 

159 y 160 sometida a un “revelado” en 

atmósfera oxidante a 500ºC durante 6h. 

Figura 4.2.6.8. Réplica de la probeta 159 

y 160 sometida a un “revelado” en 

atmósfera reductora a 500ºC durante 6h. 

Figura 4.2.6.9. Microfotografía de la 

superficie de la probeta 141. 

Figura 4.2.6.10. Microfotografía de la 

superficie de la probeta 147. 

 

Ésta es la razón del color negro que aparece en los restos de suspensión sobre 

las probetas de vidrio sometidas a tratamiento térmico en atmósfera reductora. 

La reducción de la plata superficial a estado metálico impide su difusión en el 

interior del vidrio debido a la elevada energía de activación del proceso 

(relacionado con la falta de interacciones favorables entre los agregados 

metálicos y los iones de la estructura vítrea) y al reducido coeficiente de 

difusión. El resultado es una acumulación de plata metálica en la superficie y la 

progresiva coloración negra debido a las micropartículas de metal; 
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anteriormente se ha mostrado un difractograma de los restos de suspensión de la 

superficie en el que se podía apreciar la aparición de fases cristalinas de plata 

metálica. Como consecuencia de esta acumulación es de esperar que el 

contenido en plata de los vidrios tratados en atmósfera reductora sea inferior al 

de las mismas probetas tratadas en atmósfera oxidante. 

 

4.2.7.  Caracterización del gradiente de Ag en el interior de los vidrio 

empleando el ataque por ácido fluorhídrico. 

 

Las probetas de vidrio sometidas a un proceso de coloración por cementación 

han desarrollado un gradiente de concentración de diversas especies de plata 

desde la superficie en contacto con el preparado hacia el interio de la pieza. 

Entre estas especies de plata podemos encontrar desde plata iónica, Ag+, hasta 

nanopartículas de plata metálica de diversos tamaños. Estas últimas son las 

responsables de la coloración  por cementación desarrollada en los vidrios. Para 

poder estudiar las características espectroscópicas del gradiente de 

nanopartículas de plata en el interior d elos vidrios hemos desarrollado una 

metodología experimental que nos permite registrar los espectros UV-Vis en 

función de la profundidad desde la superficie de la probeta, de esta manera, 

podemos seguir la evolución de la creación de nanoagregados con la difusión de 

la plata iónica hacia el interior del vidrio. 

 

En primer lugar, para la aplicación de esta metodología se ha realizado  la 

calibración de la profundidad obtenida en los tipos de vidrio utilizados en este 

trabajo en función de la concentración de ácido empleado y el tiempo de ataque. 

En la gráfica siguiente se muestran las profundidades alcanzadas en una probeta 

de vidrio flotado estañado utilizando diferentes concentraciones de ácido 

fluorhídrico y durante diferentes tiempos. La temperatura de tratamiento ha 
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estado en todo momento situada entre los 16 y los 18 ºC. Tal y como es de 

esperar las mayores profundidades se obtienen utilizando concentraciones más 

altas y tiempos más largos de tratamiento. Empleando concentraciones de HF 

situadas entre 0.63 y 2.5% se obtienen las rectas con las menores desviaciones 

de la linealidad. Cuando la concentración aumenta a 5% las desviaciones con 

respecto a la linealidad aumentan. Este efecto se hace más patente cuando la 

concentración es del 10%. Empleando los datos de las gráficas se calculó la 

velocidad media, expresada en nm/s, como la pendiente del ajuste lineal, para 

cada una de las concentraciones de ácido empleadas. Los valores de velocidad 

promedio y su error se muestran en la tabla 4.2.7.1. y en la gráfica 4.2.7.3. 
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Figura 4.2.7.1. Profundidades medias en el vidrio sódico 

cálcico obtenidas a diferentes tiempos de ataque y 

diferentes concentraciones de ácido fluorhídrico. 
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Figura 4.2.7.2. Profundidades medias en vidrio 

borosilicatado obtenidas a diferentes tiempos de ataque y 

diferentes concentraciones de ácido fluorhídrico. 

 

 

 Sódico cálcico flotado Borosilicatado flotado 

HF (%) Velocidad (nm/min) Velocidad (nm/min) 

0.6 125 ± 11 6.0 ± 1.0 

1.3 210 ± 30 17.5 ± 1.5 

1.6 240 ± 11 24 ± 2 

2.5 370 ± 20 51 ± 3 

5.0 1030 ± 40 77 ± 6 

10.0 1700 ± 300 258 ± 8 

 

Tabla 4.2.7.1. Velocidades medias de ataque por ácido 

fluorhídrico en los dos tipos de vidrio empleados en este 

trabajo. 
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Figura 4.2.7.3. Velocidad media de ataque frente a la 

concentración de ácido fluorhídrico en vidrio sódico cálcico 

y borosilicatado. 

 

En la figura 4.2.7.3. podemos apreciar las desviaciones que aparecieron en la 

gráfica anterior. Las velocidades obtenidas para las concentraciones 5 y 10% se 

apartan de la tendencia observada para las concentraciones inferiores. Podemos 

observar como el error asociado al valor de la velocidad se incrementa para las 

velocidades obtenidas con HF 5 y 10%. 

 

Para la realización de los ataques químicos a los vidrios sódico cálcicos hemos 

elegido la concentración de ácido fluorhídrico 2.5% por dos razones: 

 

• Su velocidad es tal que nos permite la obtención de profundidades a 

tiempos razonables; no es necesario un control más estricto del tiempo 

como con las concentraciones superiores y tampoco necesita tiempos de 

ataque tan largos como las concentraciones inferiores. 
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• El error asociado a las medidas no es demasiado elevado lo que nos 

permite tener una alta reproducibilidad en las profundidades de las 

probetas. 

 

Para los ataques químicos a vidrios borosilicatados flotados hemos escogido la 

concentración 10% debido a que es la única que nos proporciona una velocidad 

lo suficientemente alta como para obtener profundidades representativas en 

tiempos razonablemente cortos. 

 

A continuación se enumeran las profundidades medias obtenidas cuando se 

emplea HF al 2.5% sobre vidrio sódico cálcico y HF 10% sobre vidrio 

borosilicatado para realizar los ataques químicos: 

 

 Profundidad media (nm) 

Tiempo 

(min) 

Sódico cálcico 

(HF 2.5%) 

Borosilicatado 

(HF 10%) 

5 1 730 ± 50 2 150 ± 60 

10 3 480 ± 40 3 280 ± 110 

15 5 120 ± 50 4 430 ± 40 

20 6 812 ± 13 5 730 ± 80 

25 8 460 ± 40 6 950 ± 70 

35 11 960 ± 40 9 320 ± 60 

45 15 420 ± 150 12 630 ± 140 

 
Tabla 4.2.7.2. Profundidades medias obtenidas según el 

tipo de vidrio y el tiempo de ataque para una concentración 

determinada de ácido fluorhídrico. 
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A continuación se muestra una imágen obtenida por microscopía electrónica de 

barrido de un escalón obtenido en vidrio sódico cálcico flotado por el método 

antes descrito. 

 

 
 

Figura 4.2.7.4. Fotografía de microscopía electrónica de 

barrido de la superficie de una probeta de vidrio sódico 

cálcico. La zona superior ha sido atacada con ácido 

fluorhídrico durante 32 min. La profundidad del escalón es 

de aproximádamente 12 μm. 

 

A partir de la calibración obtenida para el vidrio sódico cálcico hemos realizado 

ensayos en los que hemos obtenidos espectros UV-Vis a diferentes 

profundidades. Para este estudio se han elaborado varias réplicas en las que se 

ha desarrollado coloración por cementación mediante el procedimiento descrito 

en este trabajo experimental (2% de concentración en peso de AgNO3, 550 ºC 

durante 6h). Posteriormente cada una de las réplicas se ha mantenido en una 

disolución de ácido fluorhídrico al 2.5% de concentración durante el tiempo 
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necesario para obtener profundidades que abarcan el intervalo comprendido 

entre 0.5 y 6 μm. Para el registro de los espectros se han empleado probetas de 

referencia que no han sufrido procesos de coloración por cementación pero sí el 

ataque en ácido fluorhídrico a diferentes tiempos. El resultado se muestra en el 

figura siguiente.  
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Figura 4.2.7.5. Espectros UV-Vis registrados a diferentes 

profundidades en un vidrio sódico cálcico. En la leyenda se 

indica el código de la probeta, el tiempo de ataque y la 

profundidad aproximada de registro. 

 

En la figura se puede observar una disminución progresiva de la intensidad de 

absorción del máximo conforme la profundidad en la que se ha registrado el 

espectro aumenta. Este comportamiento se explica por la reducción progresiva 

de la concentración de plata hacia el interior de la probeta de vidrio, zona de 

baja concentración, debido al gradiente de concentración de plata que se genera 

desde la superficie de la probeta, zona de alta concentración debido a la 

proximidad con la plata que difunde desde el preparado. Particularmente 
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destacan las diferencias de absorción entre la absorción a 1 y 1.5 μm y por otro 

lado la que existe entre  2 y 3 μm de profundidad. Esto indica que la mayor 

cantidad de plata está situada a menos de 3 μm de profundidad. A 6 μm la señal 

de absorción del plasmón de plata es inexistente por lo que podemos afirmar 

que en las condiciones de coloración empleadas no existen agregados metálicos 

de plata a profundidades superiores a esta distancia. 

 

La posición del máximo de absorción también muestra una dependencia de la 

distancia a la superficie. Como se puede observar, la energía de absorción del 

máximo disminuye de valor conforme aumenta la profundidad de registro del 

espectro. Según la teoría de Mie, a igualdad de factores, la energía de 

resonancia de las distribuciones de esferas metálicas embebidas en medios 

dieléctricos disminuye conforme aumenta el tamaño medio de las mismas. Esto 

es, al aumentar el tamaño medio de los agregados metálicos la energía del 

máximo de absorción se desplaza hacia valores inferiores. Aplicando estos 

resultados cualitativos a nuestro sistema podemos afirmar que el tamaño medio 

de los agregados de plata de las profundidades mayores es estadísticamente 

superior al de los agregados más cercanos a la superficie. Este resultado puede 

explicarse si asumimos que los agregados situados a más profundidad han 

adquirido un tamaño superior debido a experimentar durante más tiempo la fase 

de crecimiento y agregación que aquellos situados a menores profundidades, 

durante su proceso de migración hacia el interior del vidrio. Los agregados 

metálicos próximos a la superficie se han generado a partir de la nucleación a 

partir de la abundante plata procedente del intercambio con el preparado de la 

superficie. Su período de crecimiento ha sido comparativamente más corto que 

el sufrido por los agregados de mayor profundidad pero su concentración es 

superior al encontrarse más cerca de la superficie. Por ello, su energía de 

resonancia y su intensidad de absorción es mayor. 
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4.2.8.  Caracterización del grosor de la capa de nanoagregados 

metálicos  a través del estudio de las interferencias provocadas 

por capas delgadas 

 

El desarrollo de la coloración por cementación de plata en vidrios genera en su 

interior una capa de coloides metálicos que son los responsables de los 

fenómenos de absorción y dipersión de luz que producen la coloración 

observada. La presencia de agregados metálicos modifica algunas de las 

propiedades del vidrio; entre ellas, aumenta el índice de refracción debido a las 

especiales características ópticas de las nanopartículas de plata embebidas en un 

medio dieléctrico. Como las nanopartículas metálicas no existen en toda la 

extensión del vidrio debido a que se han originado por un proceso de difusión, 

éstas se encuentran localizadas en las proximidades (a unas pocas micras de 

profundidad) de la superficie de contacto con el preparado de plata. Por ello, el 

sistema se puede asimilar esquemáticamente a un medio dieléctrico recubierto 

por una capa cuyo índice de refracción es mayor. En estas condiciones, cuando 

una radiación electromagnética incide en condiciones adecuadas sobre el 

sistema se puede producir un patrón de interferencias generado por los 

diferentes caminos ópticos recorridos por los haces de luz debido a las 

reflexiones entre la interfaz. La generación de un patrón de interferencias está 

explicada en el apéndice correspondiente por lo que en este apartado 

comentaremos la aplicación del modelo de interferencias general a un patrón de 

interferencias obtenido a partir de un vidrio coloreado por el procedimiento 

descrito en las anteriores secciones. 

 

El espectro NIR de la probeta 123 se muestra en la figura siguiente. En él se 

puede observar una señal ondulante que corresponde a fenómenos de 

interferencia provocados por la capa de nanoagregados metálicos que se 

encuentra embebida en la matriz vítrea.  
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Figura 4.2.8.1. Espectro de absorción NIR de una probeta 

de vidrio sódico cálcico coloreada por cementación. 

 

La ecuación del modelo general de interferencias empleado para obtener el 

ajuste teórico de los datos experimentales, utilizando el índice de refracción 

como una función de la longitud de onda hasta el tercer orden, es la siguiente: 

 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ⋅++++⋅= dnnnncA )(4cos 3

3
2

21 λλλ
λ
πϕ    12 

 

Hemos utilizado una función para el índice de refracción porque en el espectro 

de absorción de la probeta se puede observar que el período de las interferencias 

es función de la longitud de onda. Esto es debido a la dependencia del índice de 

refracción con la longitud de onda del haz que atraviesa la capa de agregados 

metálicos embebida en el medio dieléctrico (vidrio). El significado de cada uno 

de los parámetros que aparecen en la ecuación se describe en la tabla 4.2.8.2. 
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Variable Descripción 

c Constante de amplitud 

φ Fase de la onda 

λ Longitud de onda 

d Espesor de la capa que produce la interferencia 

n, n1, n2, n3 Coeficientes de diferente orden del índice de refracción de la capa 

 

Figura 4.2.8.2. Variables empleadas en el modelo de 

interferencias. 

 

A partir del espectro obtenido se normaliza la línea base y se aisla la señal 

sinoidal para someterla a un ajuste utilizando el modelo general de 

interferencias provocadas por capas delgadas sobre medios dieléctricos. El 

resultado se puede observar en la figura 4.2.8.3. 

 

Tras realizar el ajuste de los datos experimentales obtenemos un valor para cada 

uno de estos parámetros. El que nos resulta más interesante es el valor de la 

variable d, porque corresponde al espesor de la capa de nano agregados 

metálicos que producen las interferencias. En el modelo propuesto esta capa 

presenta una extensión definida y conocida, pero la situación que se presenta en 

las probetas de vidrio no es exáctamente la misma. Cuando los agregados 

metálicos se han formado a partir de la difusión iónica de un elemento metálico 

no podemos precisar el espesor de la capa de nano agregados metálicos, puesto 

que éstos forman un contínuo desde la superficie hacia el interior del vidrio. Así 

pues, deberemos hablar de espesor promedio de la capa de nanoagregados. 

 

Sin embargo, las desviaciones que se producen con respecto al modelo 

propuesto no son importantes lo que nos permite deducir que, si bien la difusión 

de los iones Ag+ se puede producir en una amplia extensión hacia el interior del 
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vidrio, los agregados metálicos se concentran desde la superficie hasta un 

espesor suficientemente definido como para mostrar un comportamiento similar 

al de una capa sobre un medio dieléctrico. 
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Figura 4.2.8.3. Zona del espectro de absorción de la 

probeta 123 comparada con el resultado del modelo de 

interferencias generales tras ajustar sus parámetros 

principales. 

 

El resultado obtenido para la anchura de la capa de agregados metálicos ha sido 

de 4700 nm o 4.7 μm. Este resultado está de acuerdo con los obtenidos en los 

ensayos correspondientes a la caracterización del perfil de plata difundida por el 

ataque de ácido fluorhídrico, los cuales determinaban que entre una profundidad 

de 3 y 6 μm desaparecian las especies responsables de la coloración. 
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4.2.9.  Caracterización de los agregados metálicos mediante 

difracción de rayos X 

 

Los resultados obtenidos hasta el momento han sido resultados de 

espectroscopía UV-Vis e infrarojo cercano, los cuales han puesto de manifiesto 

la formación de una capa contínua de agregados metálicos de tamaño 

nanométrico desde la superficie del vidrio hacia el interior. Esta capa de 

agregados de plata en estado de oxidación 0, o plata en estado metálico, es la 

responsable de la formación de una nube de electrones deslocalizados, plasmón, 

cuya frecuencia de resonancia se sitúa en la zona visible y la razón por la cual 

las probetas adquieren un color amarillento tan característico. 

 

Si como hemos comprobado existen efectivamente agregados metálicos en el 

vidrio el siguiente aspecto que hemos de estudiar de ellos es su estructura 

cristalina. La técnica por excelencia empleada tradicionalmente para el estudio 

de las fases cristalinas ha sido la difracción de rayos X. 

 

El primer acercamiento al estudio por difracción de rayos X de las probetas 

obtenidas en este trabajo se realizó mediante un registro tradicional 2θ, desde 15 

a 70 º2θ a intervalos de 0.05 º2θ y 35 s de tiempo de acumulación. La 

generación de radiación se efectuó empleando 40KV y 40mA en el tubo de 

rayos X. El resultado corresponde al difractograma superior de la figura 

siguiente. Como se puede observar carece de señales de fases cristalinas y se 

puede apreciar una línea base de elevada intensidad típica de un material amorfo 

como el vidrio. Existen evidencias experimentales de la formación de los 

agregados metálicos de plata (espectroscopía UV-Vis y estudios de 

interferencias) y gracias a los análisis a diferentes profundidades realizados 

sobre vídreos atacados con ácido fluorhídrico conocíamos que la profundidad 

máxima a la que éstos se sitúan es de ~5 micras por lo que realizamos un 
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análisis de dfracción a la muestra anterior reduciendo el voltaje aplicado al tubo 

de rayos X, concretamente a 20 KV y manteniendo el resto de parámetros 

inalterados. El resultado se muestra en la parte inferior del difractograma: 
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Figura 4.2.9.1. Difractogramas de rayos X de una probeta 

en la que se ha desarrollado coloración por cementación de 

plata. El difractograma superior se registró con una 

configuración de tubo de 40 KV y 40 mA y el inferior 20 

KV y 40 mA. 

 

Al reducir el voltaje aplicado al tubo de rayos X y mantener el ángulo de 

incidencia se producen diversos efectos cuyo resultado es la aparición de tres 

señales compatibles con un patrón de plata metálica cristalina (ficha nº 011167). 

En primer lugar, se produce una reducción general de la intensidad de la línea 

base del difractograma y debido a ello la relación señal-ruido de la plata 

metálica se incrementa lo suficiente como para poder apreciar los picos 
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correspondientes a la plata metálica. En segundo lugar el poder de penetración 

de los rayos X se reduce al aplicar un voltje de 20 KV. Si los agregados 

metálicos se concentran a una profundidad inferior a la penetración de los rayos 

X la señal de difracción que producen no alcanzará a ser recogida por el 

detector debido a reabsorciones por el medio dieléctrico circundante. 
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Figura 4.2.9.2. Difractogramas de rayos X de una probeta 

en la que se ha desarrollado coloración por cementación de 

plata. Los registros se han tomado realizando un barrido en 

theta a un ángulo fijo de omega variando el voltaje de 

aceleración del tubo de rayos X. 
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En la figura 4.2.9.2. se muestra el resultado de emplear una estrategia diferente 

para reducir el poder de penetración de los rayos X en la probeta de vidrio; 

reducir el ángulo de incidencia de la radiación, esto es, el eje omega. En estas 

condiciones el voltaje aplicado al tubo de rayos X se convierte en un factor 

crítico a la hora de conseguir una señal de la muestra, en el difractograma 

mostrado se realizan diversos registros donde se mantiene el ángulo omega a un 

valor de 1 º y se realiza una variación de theta desde 30 a 50 ºθ a intervalos de 

0.05 ºθ y tiempos de adquisición de 35 s: 

 

4.3.  Tratamiento láser 

 

4.3.1.  Influencia del método de deposición: jeringa y pulverización 

 

El modo de deposición del preparado de plata en estas probetas ha sido la 

proyección con aerógrafo del preparado en lugar de su extensión sobre la 

superficie. Este último no ha proporcionado resultados satisfactorios al aplicarse 

en las probetas de mayor tamaño (5x5 cm) como las que en la mayoría de 

ocasiones se han utilizado en los tratamientos láser. 

 

El empleo de la deposición por aerógrafo ha tenido implicaciones en los 

preparados de plata utilizados, debido a que la cantidad de preparado en la 

superficie de vidrio se reduce con respecto a la deposición por jeringa ha sido 

necesario aumentar la concentración de AgNO3. Utilizando una jeringa se 

emplearon proporciones de masa comprendidas entre 1:100 y 10:100 

(AgNO3:Sepiolita), sin embargo, al utilizar el aerógrafo se determinó que para 

conseguir desarrollos de color de la misma intensidad la concentración a 

emplear había de superar el 25% en peso de sepiolita en la suspensión. 
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En la sección correspondiente al desarrollo de la coloración por láser (CDL 

sección 4.3.4) se amplían los resultados y las conclusiones obtenidas con 

preparados de plata cuya proporción en masa AgNO3:Sepiolita abarca desde 

0.5:1 hasta 3:1. 

 

4.3.2.  Influencia de la temperatura de precalentamiento del vidrio 

 

La temperatura de precalentamiento del vidrio y la velocidad de enfriamiento 

del vidrio tras la irradiación han demostrado ser parámetros claves para la 

conservación de las muestras durante y posteriormente al tratamiento láser de 

las mismas. Tanto durante la irradiación láser como el posterior enfriamiento se 

han observado dos tipos diferentes de efectos en las muestras: 

 

o La rotura catastrófica de la muestra, es decir, la rotura total de la misma 

debido al desarrollo y progresión de grietas en el cuerpo. Cuando la 

densidad de energía es lo suficientemente alta la rotura sobreviene 

durante la etapa de irradiación debido a que el choque térmico al cual se 

ha sometido al vidrio es superior al que este puede soportar. Si la 

densidad de energía es relativamente baja la pieza mantiene la 

integridad durante la irradiación pero las fracturas se desarrollaban y 

rompian la pieza tras la irradiación, es decir, durante el enfriamiento. 

 

o Rotura que afecta exclusivamente a las zonas en las que el haz láser ha 

sido dirigido: la pieza conserva su forma durante la irradiación láser y 

durante su enfriamiento hasta la temperatura ambiente, pero las zonas 

del vidrio irradiadas con láser se desprenden facilmente del resto de la 

pieza, dejando surcos en la superficie. Las escamas o esquirlas de vidrio 

que se desprenden presentan coloración amarillenta lo que induce a 
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pensar que pertenecen al volumen del vidrio en el que la incorporación 

de plata iónica y su posterior reducción ha tenido lugar. 

 

  

  
Figura 4.3.2.1. Efectos del precalentamiento en el 

tratamiento láser de probetas de vidrio. 

 

En la figura 4.3.2.1. se muestran fotografias que ilustran roturas del segundo 

tipo. Dos probetas de vidrio sometidas al mismo tratamiento térmico para la 

nucleación de plata iónica en su interior y posterior irradiación láser en las 

mismas condiciones para producir la reducción foto térmica de la plata iónica. 
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Las probetas de la izquierda no se precalentaron y su enfriamiento fue libre 

mientras que las de la derecha fueron precalentadas y sometidas a un 

enfriamiento controlado. 

 

Este tipo de roturas pone de manifiesto que las condiciones térmicas no han sido 

adecuadas (velocidad de enfriamiento, temperatura inicial del cuerpo, etc.) para 

permitir estabilizar adecuadamente los nanoagregados metálicos formados en el 

interior del vidrio. Las tensiones térmicas provocadas por la elevada 

temperatura local del vidrio, que puede llegar a fundir, producen en ocasiones la 

aparición de grietas y trozos de vidrio desprendidos del cuerpo de la pieza. Las 

escamas desprendidas de las piezas de vidrio contienen en su interior 

nanopartículas metálicas de plata, como su color lo evidencia. Por ello, han sido 

empleadas para la preparación de muestras para su observación por microscopía 

electrónica de transmisión.  

 

Las roturas de ambos tipos observadas en las probetas utilizadas están causadas 

por dos factores característicos del vidrio: bajo coeficiente de dilatación  

térmica y reducida conductividad térmica. Cuando una pieza de vidrio se 

somete a una irradiación láser, por ejemplo de la longitud de onda infrarroja del 

láser de CO2, en condiciones típicas a una velocidad de 100 mm/s y una 

potencia de aproximadamente 3 W (150 KJ/m2), durante un breve periodo de 

tiempo (tipicamente en esas condiciones el haz tiene un tiempo medio de 

residencia de 0.1 s/mm) la energía aportada hace que el vidrio alcance local y 

rápidamente temperaturas superiores a las de su intervalo de reblandecimiento. 

Durante el calentamiento y debido a la baja conductividad térmica del material 

se produce un gradiente de temperatura entre las capas de vidrio de la 

superficie, que se calientan antes, y las capas de vidrio del interior debido a que 

la energía no se distribuye uniformemente por todo el material. El gradiente de 

temperaturas creado tiene otro efecto: la dilatación diferencial de las capas 
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exteriores, al calentarse antes se dilatan antes y en mayor medida, y las 

interiores, las cuales permanecen a la temperatura inicial. El proceso inverso 

ocurre cuando el haz abandona la porción de espacio de muestra: un 

enfriamiento brusco desde temperaturas superiores a la del intervalo de 

reblandecimiento en el que debido a la ausencia de disipación uniforme de calor 

por la pieza se produce un enfriamiento diferencial de las capas exteriores y las 

capas interiores. Los fenómenos ascociados a la dilatación y posterior 

contración debido al tratamiento láser producen tensiones de tracción muy 

localizadas en el seno de la pieza que en caso de superar el límite de resistencia 

elástica del material producen su rotura. 

 

Vidrio Coeficiente de dilatación lineal (106K-1) 

Vidrio Cristal 10.2 

Sódico-Cálcico 8.8 

Silicoborato 3,3 3.3 

Vycor ® 0.75 

SiO2 0.51 

Vitrocerámica ≈ 0 

 

Tabla 4.3.2.1. Coeficiente de dilatación lineal de algunos 

materiales comunes. 

 

Existen algunas expresiones empíricas que determinan el máximo intervalo de 

temperatura que puede soportar una pieza de vidrio en función de diversos 

parámetros como la resistencia del vidrio a la rotura por tracción, la constante 

de Poisson, el coeficiente de dilatación lineal, el módulo de elasticidad y un 

factor de forma. A igualdad del valor del factor de forma, el parámetro que más 

variación puede presentar de unos vidrios a otros es el coeficiente de dilatación 

y, por lo tanto, el que tiene mayor influencia sobre la resistencia a los cambios 



Coloración por cementación de vidrios flotados 
 

327 

bruscos de temperatura. A modo de ejemplo en la tabla 4.3.2.1. se presentan 

valores típicos del coeficiente de dilatación lineal para diversos tipos de vidrios. 

 

El máximo choque térmico que es capaz de soportar un vidrio por debajo de su 

temperatura de transición sin romperse, depende de si éste se produce por 

calentamiento o por enfriamiento. La resistencia a la rotura es mayor frente a un 

calentamiento brusco que a un enfriamiento rápido. La razón de este 

comportamiento se encuentra en que la resistencia del vidrio a la tracción es 

inferior a la resistencia a la compresión: cuando se produce un calentamiento 

brusco la superficie que recibe el aporte de energía se dilata y se ve sometida a 

un esfuerzo de compresión contra las capas inferiores que mantienen la 

temperatura inicial. Cuando se enfría bruscamente las capas que ceden la 

energía bruscamente alcanzan su rigidez y contraen antes que las capas 

interiores que todavía se encuentran a una temperatura elevada. Al ir 

reduciéndose el gradiente térmico las capas interiores también contraen pero no 

líbremente porque encuentan la oposición de las rígidas capas superficiales que 

tiran de las interiores impidiéndoles que alcancen su equilibrio dimensional que 

exige su coegiciente de dilatación. La aparición de las tensiones de tracción, 

ante las cuales el vidrio tiene menor resistencia, pueden producir su rotura más 

rápidamente, es decir, disminuye el intervalo de temperaturas que éste puede 

resistir. Ésta es la razón, por tanto, de que se hayan observado las roturas de las 

piezas de vidrio tras terminar la irradiación láser. 

 

Como se ha detallado en el procedimiento experimental (sección 3.4.6.) se ha 

empleado un horno de placas cerámicas para precalentar las muestras y para 

controlar la velocidad de enfriamiento de las mismas. La temperatura de 

precalentamiento ha de ser lo más alta posible para reducir el incremento 

cuando se produzca la irradiación con el haz láser. Sin embargo, una elevada 

temperatura de precalentamiento produce el desarrollo de la coloración en 
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aquellos vidrios que hayan sido sometidos a un proceso de interdifusión previo. 

Esto puede interferir con los procesos de coloración directa por láser (CDL) y 

desarrollo de la coloración por láser (DCL). 

 

Por este motivo la temperatura de precalentamiento se ha fijado en 300ºC. 

Como se ha mostrado previamente, sección 4.2.2, esta temperatura es la mínima 

a la que se producen los fenómenos responsables de la coloración durante un 

intervalo de tiempo de 6h, cantidad de tiempo del mismo orden de magnitud de 

la que se mantiene a las probetas a 300ºC. Para reducir las tensiones térmicas en 

la pieza se ha empleado el programa de enfriamiento lento de las dos opciones 

mostradas en la gráfica 3.4.6.1. 

 

4.3.3.  Coloración directa por láser (CDL) 

 

La coloración directa por láser es un procedimiento de trabajo que consiste en la 

irradiación láser de probetas de vidrio recubiertas de una preparado de AgNO3 

pulverizado. Se denomina directa porque en un solo proceso (irradiación láser) 

se produce la activación de los procesos de intercambio iónico entre los iones 

alcalinos del vidrio y los iones plata del preparado y los mecanismos de 

crecimiento y agregación de nanopartículas de plata en su interior. Los dos 

parámetros que hemos evaluado en nuestro estudio han sido la densidad de 

energía del haz láser (potencia y velocidad del haz) y la composición de los 

vidrios substrato. El diámetro del spot del láser se ha mantenido fijo en su valor 

más pequeño (200 μm) para mantener una distribución de energía lo más 

estrecha posible. Todas las probetas han sido recubiertas con un preparado de 

AgNO3 cuya concentración ha sido del 100% pulverizado mediante aerógrafo 

sobre la superficie de las mismas. Las condiciones de trabajo han sido 50 

disparos de 1 segundo de duración para cada probeta tratada. 
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La figura 4.3.3.1. muestra fotografías del resultado de la irradiación sobre vidrio 

sódico cálcico (cara estañada) recubierto de un preparado de AgNO3 al 100% y 

tratado con diferentes densidades de energía crecientes. Como se puede 

observar en ella los efectos térmicos sobre el vidrio van en aumento de acuerdo 

a la densidad de energía utilizadas. A densidades bajas de energía (67 y 233 

KJ/m2) el resultado de la irradiación es aparición de unas líneas de color marrón 

que corresponden a la incorporación al vidrio de la sepiolita procedente del 

preparado de AgNO3. La densidad de energía empleada no es suficiente para 

activar los procesos foto-químicos de intercambio y crecimiento pero sí para 

producir la temperatura necesaria para producir la unión parcial de la sepiolita y 

el vidrio. Al incrementar la densidad de energía se produce un aumento de la 

zona afectada térmicamente. El resultado es el aumento de la intensidad de 

color de la línea debido a la mayor cantidad de material adherido a la superficie 

del vidrio. Las diferencias térmicas entre el centro y los extremos de las zonas 

irradiadas no son significativas y por lo tanto, como se puede observar, no 

existen degradados en el interior de la marca. 

 

Al emplear una densidad de energía de 267 KJ/m2 (fotografías izquierda de la 

segunda fila en la figura) se obtiene una incorporación homogénea de material 

procedente del preparado. Al incrementar la densidad a 533 KJ/m2 aparece una 

débil coloración amarillenta en el interior de la zona irradiada que corresponde a 

la activación de los procesos de incorporación iónica de Ag+ y reducción para la 

formación de nanopartículas de plata mezclado con la incorporación de sepiolita 

procedente del preparado. En los extremos de la marca se aprecian los efectos 

producidas por la diferencia térmica en la zona irradiada: los bordes presentan el 

aspecto de las marcas obtenidas a menor densidad de energía. 
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Figura 4.3.3.1. Probetas de vidrio sódico cálcico tratadas 

por la cara estañada con las densidades de energía indicadas 

en la parte superior izquierda (KJ/m2). 

 

Al incrementar la densidad de energía a 667 KJ/m2 se agudizan las diferencias 

entre la zona central y los laterales de la zona afectada térmicamente. En el 

centro aparece un color amarillo más intenso que en el caso anterior y se reduce 

las tonalidades marrones a los extremos laterales. La densidad de energía 

empleada es suficiente para producir la coloración por partículas de plata en el 

vidrio y produce la fusión de la sepiolita superficial produciendo su 
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acumulación en los laterales. Al emplear una densidad de energía de 933 KJ/m2 

se está produciendo un incremento importante de la zona afectada 

térmicamente, como se puede observar en el grosor de las líneas. El color 

amarillo es ahora más intenso, lo que indica que la coloración por cementación 

se produce con mayor extensión. La zona afectada térmicamente es más elevada 

y se generan mayores superficies donde el gradiente térmico no es suficiente 

para la fusión y arrastre de la sepiolita (como ocurre en el centro) pero sí para la 

unión de ésta al vidrio. Por ello, la zona que aparece con un color marrón oscuro 

es ahora más gruesa que en casos anteriores. Las tensiones térmicas generadas 

de las capas superiores del vidrio que llegan a fundirse con las capas inferiores y 

el material que lo rodea son suficientemente altas como para producir el 

agrietamiento de la zona irradiada. 

 

Cuando empleamos una densidad de energía superior a 1000 KJ/m2 se produce 

la disminución de intensidad del color amarillo obtenido en el centro. Esto es 

debido a que durante la irradiación se han alcanzando temperaturas 

incompatibles con la existencia de nanopartículas de plata. Durante el 

calentamiento se han formado, pero al alcanzar la máxima temperatura se ha 

producido su rotura y la posterior disolución en el vidrio, en forma de iones Ag+ 

o en forma de nanopartículas de menor tamaño. Las tensiones térmicas 

generadas son ahora más importantes y por ello se puede apreciar un incremento 

en las grietas que surcan las marcas. 

 

Mayores densidades de energía continuan el proceso de disolución de las 

nanopartículas formadas e incremento de la zona afectada térmicamente como 

se puede observar en las dos últimas fotografías. La mayor densidad de energía 

empleada (2667 KJ/m2) produce una decoloración total de la zona central de 

irradiación. 
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En la figura siguiente (4.3.3.2) se muestran fotografías de las marcas obtenidas 

en la cara estañada de vidrios borosilicatados. Las tendencias observadas son las 

mismas que hasta ahora: marca producida por la sepiolita del preparado fundida 

sobre el vidrio, incremento de la zona afectada térmicamente, coloración por 

cementación en el centro de la zona de irradiación mientras que en los laterales 

se obtiene la fusión de sepiolita, disolución de las nanopartículas de plata, 

agrietamiento del vidrio y por último, total eliminación de las nanopartículas de 

plata que producen coloración debido a la elevada densidad de energía utilizada. 

 

Sin emabargo, aunque las etapas generales se producen en el mismo orden, 

existen diferencias entre un tipo de vidrio y otro. En primer lugar, el color 

obtenido en el vidrio borosilicatado es menos intenso que en el sódico cálcico 

en todos los casos observados. Esto es debido a la menor incorporación de plata 

que se produce en estos vidrios. Esta diferencia ya se ha observado previamente 

al comparar el color obtenido en ambos vidrios (sección 4.2.4.) y las razones 

para ello se encuentran en la diferencia en su composición química del vidrio de 

partida y su menor contenido en Sn(II) remanente del proceso de conformado. 

En segundo lugar, el agrietamiento superificial aparece a densidades de energía 

mayores en el vidrio borosilicatado que en el sódico cálcico. Esto, como 

veremos más adelante, es una constante en el tratamiento láser de vidrios. La 

diferente composición química del vidrio borosilicatado origina diferencias en 

sus propiedades mecánicas y en la resistencia al choque térmico. Por ello, es 

más capaz de resistir las tensiones térmicas producidas durante y posteriormente 

a la irradiación. 

 

Por último, en la figura 4.3.3.3. se muestran fotografías de la zona de irradiación 

de probetas de vidrio borosilicatado en su cara no estañada. 
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Figura 4.3.3.2. Probetas de vidrio borosilicatado irradiadas 

con láser en la cara estañada con las densidades de energía 

indicadas en la parte superior izquierda (KJ/m2). 

 

A pesar de las diferencias en la intensidad de coloración obtenidas, inherentes a 

la diferente cantidad de Sn(II) en una y otra cara del vidrio, son especialmente 

relevantes la diferente densidad de energía a la que se producen los 

agrietamientos superficiales en una y otra cara. En la cara estañada éstas 

aparecen a 667 KJ/m2, en la no estañada lo hacen a una densidad ligeramente 

inferior 533 KJ/m2. La menor proporción de nanopartículas de plata formadas 

en una y otra probeta puede ser la causa para esta diferencia de comportamiento. 

Al exisitir una menor proporción de éstas en el medio se produce una 

disminución en especies absorbentes de energía con lo que se produce un 

aumento en la proporción de la energía total que es absorbida por el vidrio en 

comparación a la cara estañada. 
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Figura 4.3.3.3. Vidrio borosilicatado en su cara no 

estañada irradiadas con las densidades de energía indicadas 

en la parte superior derecha (KJ/m2). 

 

4.3.4.  Desarrollo de la coloración por láser (DCL) 

 

El desarrollo de la coloración por láser consiste en la activación fototérmica del 

crecimiento de nanopartículas metálicas de plata por irradiación láser de un 

vidrio en el que se haya producido un intercambio iónico con un preparado de 

plata. El intercambio iónico se realiza en condiciones térmicas adecuadas que 

impiden el desarrollo de coloración apreciable, de esta manera, aseguramos que 

permanezca incoloro. El objetivo es la obtención de marcas de alto contraste en 

zonas cercanas a la superficie del vidrio; la marca aparece en la zona irradiada 

por láser y se forma por la absorción de la luz visible por parte de las 

nanopartículas de plata de tamaño adecuado. 
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Para obtener un contraste superior hemos de desarrollar un procedimiento que: 

 

o Maximice la cantidad de plata intercambiada entre el vidrio y el 

preparado de plata. 

o Minimice la reducción de los iones Ag+ intercambiados para evitar el 

desarrollo de la coloración en la etapa de difusión. 

 

Para lograr ambos objetivos hemos propuesto, basándonos en el conocimiento 

adquirido en el trabajo realizado en los tratamientos termodinámicos de vidrios, 

un intercambio iónico realizado entre preparados de plata con alto contenido en 

AgNO3 realizado a temperaturas inferiores o iguales a 300 ºC durante largos 

periodos de tiempo. Los vidrios obtenidos posteriormente se someten a un 

tratamiento corto (3h) a 550ºC para producir la coloración de los vidrios, similar 

al que la irradiación láser puede desarrollar, y de esta manera elegir las 

condiciones de interdifusión que producen la coloración más intensa. 

 

En los ensayos previos (trabajo en condiciones termodinámicas) de 

proporciones de AgNO3 superiores a 0.1:1 con respecto a la sepiolita de la 

suspensión los resultados obtenidos no han sido satisfactorios debido a que 

cantidades de plata tan elevadas, aún a temperaturas bajas de tratamiento, 

producen resultados no satisfactorios debido a la falta de homogeneidad en las 

probetas, desarrollo de coloración, etc. Según se ha podido comprobar la 

deposición con inyección no produce resultados satisfactorios debido a la falta 

de homogeneidad. El método de deposición del preparado que permite mantener 

altas concentraciones de plata y homogeneidad de color ha sido la técnica de 

pulverización de la suspensión mediante un aerógrafo. Para obtener una 

superficie cubierta de la manera más homogénea posible ha sido necesario la 

pulverización del preparado durante 50 segundos. 
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Para determinar la máxima concentración de AgNO3 en el preparado hemos 

sometido a diferentes probetas de vidrio sódico cálcico a tratamientos de 

intercambio iónico en condiciones suaves con preparados de plata depositados 

con aerógrafo con proporciones de masa AgNO3:sepiolita desde 0.5:1 hasta 4:1. 

El resultado se muestra en la figura siguiente: 

 

a) b) c) 
 

d) 
Figura 4.3.4.1. Probetas de vidrio sódico cálcico sometidas 

a un proceso de interdifusión iónica con preparados de 

AgNO3 de diferentes proporciones: a) 0.5:1, b) 1:1, c) 2:1, 

d) 4:1. 

 

Como se puede observar, las probetas tratadas con preparados cuya proporción 

supera la 1:1 muestran restos de plata metálica en la superficie del vidrio y han 

perdido la transparencia. La proporción máxima de AgNO3 en el preparado que 

permite obtener un vidrio incoloro tras el tratamiento térmico de interdifusión 

iónica es 1:1. 

 

Para determinar que temperatura máxima de tratamiento de intercambio permite 

obtener el mayor contraste en las marcas obtenidas hemos sometido diversas 

probetas de vidrio a un proceso de intercambio iónico y posterior revelado con 

preparados de plata de 1:1 en AgNO3 durante 6h a temperaturas que van desde 

los 100 hasta los 300ºC. El resultado se muestra en la siguiente figura. Como se 

puede  observar, el vidrio puede ser considerado subjetivamente incoloro sólo 

cuando la temperatura de tratamiento es como máximo de 150ºC. Al tratarlas a 
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250 y 300ºC se aprecian oscurecimientos de la parte inferior de la probeta, la 

que corresponde a exclusivamente un tratamiento de intercambio iónico. 

 

  

  
Figura 4.3.4.2. Vidrio sódico cálcico sometido a 

intercambio iónico durante 6h con preparados de plata de 

proporción 1:1 en AgNO3:sepiolita (parte de la inferior de 

la probeta) y posterior revelado a 550ºC durante 3h (parte 

superior de la probeta). 
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Para incrementar el contraste de la marca obtenida (parte superior de la probeta) 

en las probetas tratadas a 100 y 150ºC es necesario aumentar el tiempo de 

tratamiento. Se han tratado diferentes probetas de vidrio a temperaturas de 100 

y 150 ºC a diferentes tiempos de tratamiento de intercambio desde 1 hasta 72h. 

El resultado se muestra en las figuras siguientes: 

 

 

 
Figura 4.3.4.3. Revelado de probetas de vidrio sódico 

cálcico producido a 100ºC durante 1, 3, 6, 24, 48 y 72h. 

 

 

 

Figura 4.3.4.4. Revelado de probetas de vidrio sódico 

cálcico producido a 150ºC durante 1, 3, 6, 24, 48 y 72h. 

 

Como se puede observar, para ambas temperaturas de tratamiento, los tiempos 

de tratamiento 48 y 72h no muestran cambios apreciables en la coloración 

obtenida. En la figura siguiente se muestran en detalle las probetas tratadas a 

100 y 150ºC durante 48h, se aprecia que en ambos casos el vidrio tras el 

intercambio permanece prácticamente incoloro y que el revelado de éste 

produce una coloración más intensa cuando la temperatura de interdifusión ha 

sido de 150 ºC. Las razones para ello se encuentran en la superior temperatura 
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de tratamiento de la segunda probeta, gracias a ella, se ha producido el 

intercambio iónico en mayor extensión y tras el revelado la concentración de 

nanopartículas de plata en el vidrio es superior. 

 

  
Figura 4.3.4.5. Probetas de vidrio tras el intercambio 

iónico (parte inferior) y revelado (superior) a 100 y 150ºC 

durante 48h. 

 

Las condiciones óptimas para la obtención de marcas de alto contraste en el 

vidrio sódico cálcico que utilizamos, son preparados de plata de 1:1 en 

AgNO3:sepiolita y tratamientos de intercambio iónico producidos durante 48h a 

una temperatura máxima de 150ºC. Par el vidrio borosilicatado (resultados no 

mostrados) las condiciones son preparados de 1:1 en AgNO3 y tratamientos a 

200ºC durante 72h. Como se ha observado en otras ocasiones, las condiciones 

térmicas para el vidrio borosilcatado son más severas que para el vidrio sódico 

cálcico, debido a las diferencias en las propiedades químicas y mecánicas. 

 

Cómo ya hemos comentado en secciones anteriores, los principales parámetros 

de trabajo del sistema láser son la velocidad del haz y la potencia. Los valores 

ensayados comprenden los siguientes inervalos: potencias de 4 a 48W y 
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velocidades de 25  a 1000 mm/s. La combinación de ambos valores nos 

proporciona densidades de energía desde 20 hasta 9600 KJ/m2. Para este trabajo 

hemos decidido trabajar en condiciones de focalización puesto que el menor 

diámetro de haz nos permite obtener marcas más definidas al reducirse la 

anchura de zona afectada térmicamente. La ausencia de un gradiente de 

temperatura amplio nos permitirá incrementar el contraste de la marca sobre el 

fondo incoloro del vidrio. Los resultados obtenidos en algunas de las marcas 

realizadas sobre vidrios sódico cálcicos preparados de acuerdo a las condiciones 

previamente descritas se presentan a continuación. 

 

  

 

 
Figura 4.3.4.6. Vidrio sódico cálcico con intercambio 

iónico previo a la irradiación con con las densidades de 

energía indicadas en la parte superior derecha (KJ/m2). 
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Conforme la densidad de energía irradiada sobre la superficie del vidrio se 

incrementa, los efectos que ésta poduce varian desde el revelado de una marca 

apenas visible hasta la fusión completa de la zona irradiada y una elevada área 

de los alrededores debido al efecto térmico. Por debajo de 70 J/m2 la radiación 

láser no produce apenas efectos en el vidrio, no existen diferencias de relieve 

que evidencien modificaciones mecánicas del vidrio debido a la energía 

aportada. Tampoco se ha producido el aporte de energía necesario para la 

fotoactivación de la reducción térmica de los iones Ag+ difundidos en el vidrio. 

A partir de 70 KJ/m2 la energía aportada es suficiente para que las 

nanopartículas de plata metálica crezcan lo suficiente como para observar el 

resultado de la absorción a simple vista. Cuando la densidad de energía aumenta 

hasta un valor cercano a los 140 KJ/m2 la reducción de la plata iónica progresa, 

el área afectada térmicamente es reducida y los cambios mecánicos producidos 

en la superficie del vidrio son mínimos. La combinación de estos tres factores 

hace que la marca obtenida sea clara y destaque suficientemente respecto del 

fondo. Las pequeñas imperfecciones en el trazado del carácter que se aprecian 

en la imagen no están causadas por la imperfecta homogeneidad de la plata 

iónica distribuida en el vidrio, sino por las discontinuidades en el recorrido 

inherentes al sistema de posicionamiento del haz láser. 

 

El incremento en la densidad de energía del haz produce en primer lugar 

alteraciones mecánicas importantes en el vidrio, como se puede observar en la 

fotografía superior derecha de la figura anterior algunas zonas recorridas por el 

haz se han desprendido debido probablemente a que se ha alcanzado una 

temperatura suficientemente alta como para fundir el material de vidrio y el 

posterior enfriamiento ha generado tensiones mecánicas importantes entre las 

capas superiores e inferiores de material cuyo resultado ha sido el 

desprendimiento de esquirlas de entre 100 y 200 μm de profundidad. Los iones 

Ag+ difundidos en el vidrio se encuentran a una profundidad no superior en 
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ningún caso a 10 μm, por lo que al desprenderse estas capas superiores de vidrio 

se han desprendido también las nanopartículas metálicas responsables de la 

coloración y el vidrio aparecer incoloro. Aunque es un aspecto que se 

comentará más adelante, se puede apreciar como en el trazo del haz el color 

obtenido no es homogéneo: más claro en el centro del mismo y más oscuro 

hacia los bordes, coincidiendo con el perfil de temperaturas alcanzado. 

 

Si la densidad de energía se incrementa hasta valores superiores a los 2000 

KJ/m2 se producen modificaciones mecánicas muy importantes que 

comprometen la estabilidad mecánica del vidrio. Toda la zona irradiada se 

muestra con grietas tanto en el interior como conectándola con las áreas no 

irradiadas. No existe un desprendimiento de fragmentos de vidrio debido a que 

la zona afectada térmicamente es muy superior y la fusión afecta a porciones de 

material más profundas que en el caso anterior permitiendo la disipación de la 

energía en un área mayor y ayudando a conservar la integridad mecánica del 

vidrio. Las grietas que surcan las áreas de trazo está originadas por las tensiones 

térmicas generadas entre las zonas no irradiadas (frías) y las irradiadas 

(calientes). La existencia de un gradiente en la coloración obtenida es ahora más 

acusada que en el caso anterior. 

 

Cuando la densidad de energía se incrementa hasta valores superiores a 4000 

KJ/cm2 se produce la fusión total de grandes porciones de vidrio, tanto en 

profundidad como en anchura debido al incremento enorme en la zona afectada 

térmicamente. La presencia de burbujas de aire en la zona irradiada evidencian 

esta importante fusión. La energía aportada es demasiado elevada y se produce 

la disolución, desplazamiento, de las nanopartículas metálicas desde el centro 

del haz hasta las zonas donde la temperatura es compatible con su existencia. En 

la fotografía inferior central y derecha se aprecia una zona amarillenta en los 

extremos de la zona donde ha incidido el haz láser. Las zonas oscuras que 
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aparecen en los laterales externos de la zona irradiada corresponden a plata 

metálica de tamaño micrométrico que se ha formado a partir de los iones plata 

que se encontraban en la zona afectada térmicamente por el haz. 

 

En la figura 4.3.4.7 se muestran varias fotografías que ponen de manifiesto la 

dependencia del color obtenido en la marca con la extensión de la zona afectada 

térmicamente por la irradiación. Ésta zona se incrementa conforme lo hace la 

densidad de energía utilizada debido a que se incrementa la transferencia de 

calor a las zonas contiguas. Cuando la densidad de energía del haz es baja, 147 

KJ/m2, la marca es homogénea y su color uniforme. No se alcanzan en este caso 

temperaturas en ninguna zona del haz que impidan la existencia como tal de 

nanopartículas metálicas en el vidrio. La zona afectada térmicamente es 

estrecha y la marca también. Cuando se incrementa la densidad de energía 

(fotografías superior central y derecha) comienza el ensanchamiento de la marca 

obtenida y la aparición de una zona central de color más claro y dos zonas 

laterales más oscurasras de un color parecida al de la marca obtenida con 

densidad menor de energía. El ensanchamiento está producido por que el 

incremento en la densidad de energía produce zonas afectadas térmicamente de 

mayor tamaño, de manera que en mayores áreas se alcanzan temperaturas 

suficientes para producir la reducción térmica de los iones Ag+ contenidos en 

ellas. La disminución en la intensidad de color de la zona central se produce 

debido a que es en esta zona donde el perfil de energía del haz (suponemos 

gaussiano) presenta mayor intensidad. La temperatura que alcanza la zona 

central del haz es superior a la que se alcanza en la periferia del haz, una 

temperatura muy elevada produce varios efectos: ebullición del vidrio, aumento 

significativo de la movilidad iónica y la disolución de las nanopartículas 

metálicas que se hayan podido formar durante la rápida curva de calentamiento. 

El resultado es una disminución en la concentración de nanopartículas de plata 

en esa zona. Las marcas de color oscuro obtenidas en los bordes correpsonden a 
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la energía aportada por las colas del haz. Esta energía es inferior y más parecida 

a la situación en la que el haz presenta una densidad de energía aproximada de 

150 KJ/m2 (fotografía superior izquierda). 

 

Un aspecto que resulta especialmente interesante es la anchura de la marca 

obtenida cuando la densidad de energía es de 147 KJ/m2. Si utilizamos la escala 

incluída en la fotografía podemos observar que esta marca tiene una anchura de 

aproximadamente 300 μm. La anchura del haz láser (spot size) en condiciones 

de focalización es de aproximadamente 200 μm, por lo que la anchura de esta 

marca, obtenida empleando una densidad de energía situada en el límite 

inferior, tiene la anchura mínima que se puede lograr con el sistema láser 

utilizado. La razón por la que la marca obtenida es más ancha que el haz láser se 

encuentra en las diferencias entre anchura teórica y anchura real del haz, baja 

calidad del haz, y porque el efecto térmico de la irradiación no se limita a la 

zona cubierta por el haz, sino que se extiende hacia los laterales del mismo por 

transferencia térmica. 

 

La fotografía inferior izquierda muestra una marca que presenta los primeros 

síntomas producidos por una densidad de energía incompatible con la 

estabilidad mecánica del vidrio: grietas producidas por las tensiones mecánicas 

producidas entre zonas de vidrio calientes y frías. La marca muestra claramente 

dos zonas de color bien diferenciadas y en general el color de ambas resulta más 

claro que en las anteriores debido a que las temperaturas alcanzadas en esta 

situación son superiores tanto en la zona central como en las laterales y 

producen la disolución de las nanopartículas metálicas formadas. Las 

fotografías inferiores central y derecha corresponden a las marcas obtenidas 

cuando la densidad de energía tiene el valor más alto ensayado. La zona central 

es incolora completamente y tan sólo en los extremos de los laterales han 

existido condiciones térmicas compatibles con la presencia de nanopatículas 
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metálicas de plata. La zona afectada térmicamente es muy elevada y se han 

alcanzado temperaturas tan elevadas y durante tanto tiempo que se han formado 

depositos de plata metálica de tamaño micrométrico. Los átomos de plata 

proceden en su mayoría de las zonas centrales de la marca, donde las altas 

temperaturas han producido la migración de los iones plata. 

 

En los ensayos realizados a vidrios borosilicatados en los que se ha producido la 

interdifusión iónica previamente hemos encontrado resultados similares a los 

que se han observado en los vidrios sódico cálcicos. Las marcas obtenidas 

aumentan en contraste y anchura conforme a la densidad de energía del haz 

empleado. A partir de cierto valor de densidad de energía comienzan a aparecer 

las inhomogeneidades en el trazo debido al incremento en el gradiente de 

temperatura de la zona afectada térmicamente y posteriormente la estabilidad 

mecánica del vidrio se compromete. 

 

Sin embargo, existen diferencias significativas entre un tipo de vidrio y otro. En 

primer lugar, el valor de densidad de energía necesario para poder apreciar la 

marca es muy superior en el vidrio borosilicatado comparado con el sódico 

cálcico. En la figura 4.3.4.8. se puede observar la primera marca apreciable a 

simple vista aparece cuando la densidad de energía alcanza un valor 

aproximado de 233 KJ/m2, mientras que en el vidrio sódico cálcico se 

necesitaban apenas 70 KJ/m2. Con valores comprensidos entre 233 y 778 KJ/m2 

se obtienen marcas homogéneas en el vidrio borosilicatado, mientras que en el 

sódico cálcico se producía el agrietamiento completo de toda la zona irradiada. 
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Figura 4.3.4.7. Detalle de las marcas realizadas sobre 

vidrio sódico cálcico con las densidades de energía 

indicadas en la parte superior derecha (KJ/m2). 
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Figura 4.3.4.8. Vidrio borsilicatado con intercambio iónico 

previo irradiado con las densidades de energía indicadas en 

la parte superior derecha (KJ/m2). 

 

La integridad del vidrio  borosilicatado se mantiene hasta densidades de energía 

que alcanzan valores inferiores a 2800 KJ/m2. En segundo lugar, el contraste de 
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la marca obtenida es en todos los casos inferior al obtenido en el vidrio sódico 

cálcico. En tercer lugar, no existen depositos de plata micrométrica en los 

alrededores de la zona irradiada con los mayores valores de densidad de energía 

utilizados. Estas diferencias tienen su origen, en primer lugar, en la diferente 

capacidad de interdifusión iónica que presentan los vidrios borosilicatados en 

comparación con los sódico cálcicos. Esto produce que la concentración de 

iones Ag+ en el vidrio sea inferior y el posterior proceso de reducción y 

crecimiento de las mismas produzca una concentración menor de especies 

responsables de la absorción de luz. La menor concentración de plata y la menor 

capacidad para la difusión en el interior del vidrio borosilicatado, reducen a su 

vez, la formación de depositos de plata en los laterales de la zona irradiada. En 

segundo lugar, la irradiación de vidrio borosilicatado se realiza con una 

densidad de energía superior debido a su mayor capacidad calorífica: necesita 

mayor cantidad de energía para alcanzar la temperatura adecuada para la 

reducción térmica de las nanopartículas de plata. Sin embargo, esta densidad de 

energía mayor es tolerada mecánicamente mejor porque este vidrio tiene una 

resistencia al choque térmico superior en comparación con el sódico cálcico. 

 

4.3.5. Disolución láser de nanopartículas metálicas (DLN) 

 

La disolución láser de nanopartículas metálicas consiste en la decoloración 

inducida por láser de vidrios coloreados por cementación. El proceso comienza 

con el desarrollo de coloración en probetas de vidrio mediante los 

procedimientos descritos anteriormente en este trabajo. Posteriormente, se 

irradia con láser la cara tratada para inducir cambios físico-químicos en el 

estado de las nanopartículas metálicas formadas y en su entorno que produzcan 

la disolución de las mismas produciendo, por tanto, la desaparición de la 

coloración exclusivamente en la zona afectada foto-térmicamente. 
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El proceso de coloración de los vidrios se ha seguido de acuerdo a los 

procedimientos descritos previamente para las probetas que son tratadas por 

láser. Los preparados de plata con proporciones de AgNO3 1:1 han sido 

pulverizados con aerógrafo sobre la superficie de probetas de vidrio sódico 

cálcico y borosilicatado. El tratamiento térmico ha consistido en dos ciclos, uno 

de interdifusión (200ºC y 48h para el vidrio sódico cálcico, 72h para el 

borosilicatado) y uno de revelado (550ºC 3h). Posteriormente se ensayaron 

diferentes condiciones de irradiación sobre la superficie variando los parámetros 

de velocidad y potencia del sistema láser empleado. 

 

La disolución de las nanopartículas metálicas se produce en última 

consecuencia debido al incremento en la temperatura del vidrio como resultado 

de la absorción de la energía del haz láser al irradiar en su superficie. La 

transmitancia del vidrio a la longitud de onda del láser de CO2 es cercana al 0%, 

por lo que tras la irradiación una gran cantidad de energía es transferida desde 

niveles electrónicos excitados hacia estados vibracionales (fonones) excitados 

de la red vítrea. La excitación de estos fonones produce el aumento en la 

temperatura del cuerpo. En general podemos describir dos mecanismos 

generales por los cuales tiene lugar los cambios que conducen a la desaparición 

de las nanopartículas de plata: exclusión térmica y equilibrio redox. 

 

La exclusión térmica de nanopartículas de plata está producida por los mismos 

principios que rigen el proceso de fusión zonal utilizado para la purificación de 

semiconductores. En este proceso se emplea un elemento calefactor (una bobina 

de inducción, una resistencia o un haz electrónico) para producir la fusión de 

una zona localizada de una barra de material que se desee purificar. El elemento 

calefactor se desplaza a lo largo de la longitud de la barra y produce el 

desplazamiento de un extremo hacia el opuesto de la zona fundida. Las 

impurezas que contiene el material se acumulan en la zona fundida y son 
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transportadas hacia el frente de avance de la zona fundida. Tras una primera 

pasada del elemento calefactor a lo largo de la barra de material la 

concentración de impurezas desciende en la parte resolidificada de la zona 

fundida y ha aumentado en  la zona fría o frente de avance. El proceso completo 

de purificación comprende varias etapas sucesivas de fusión zonal. El 

incremento en la estabilidad termodinámica que se produce al solidificarse el 

sólido con un contenido menor en impurezas es el factor que produce el proceso 

de purificación y supera la tendencia termodinámica a equiparar la 

concentración de impurezas a ambos lados de la zona fundida. 57  

 

 
Figura 4.3.5.1. Esquema del proceso de purificación por 

fusión zonal. 

 

Por la misma razón que en el proceso de fusión zonal, las nanopartículas de 

plata, que en cierto sentido actúan como impurezas del vidrio, son excluídas de 

la zona resolidificada tras la fusión de la misma por la energía aportada por el 

haz láser y tienden a acumularse en el frente de avance de la zona fundida, que 
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en este caso se extiende a ambos lados del centro de la irradiación y que 

coincide con las zonas en las que no se ha producido la fusión del vidrio. 

 

 
Figura 4.3.5.2. Perfil de la concentración de nanopartículas 

de plata en el vidrio tras la irradiación láser 

 

El segundo mecanismo que puede intervenir en el proceso de disolución de 

nanopartículas por láser es el que implica un sistema redox con las especies de 

Sn(IV) presentes en el vidrio y con los oxígenos no puente de la estructura del 

vidrio. Como hemos comentado al explicar la formación de las nanopartículas 

de plata el Sn(II) residente en el vidrio tras el proceso de conformado por 

flotación y los electrones de los oxígenos no puente intervienen en procesos 

redox con los iones Ag+ interdifundidos en el vidrio para producir la reducción 

de éstos a plata metálica, proceso a partir del cual se desarrolla el crecimiento 

de las nanopartículas de plata. En condiciones de irradiación láser, en las que la 

temperatura se incrementa debido a la absorción de la energía del haz láser por 

parte del vidrio, puede ocurrir que la reacción redox transcurra en sentido 

contrario, es decir, una oxidación de las especies de plata metálica a plata iónica 

por parte del Sn(IV) procedente de la reducción previa y una cesión de 

electrones a los oxígenos de la red. La probada facilidad con la que transcurren 
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los procesos redox en los que interviene la plata vii permite pensar que en 

condiciones de saturación de especies Ag0 en el medio (tal y como ocurre en un 

vidrio coloreado por cementación) el sistema reaccionará desplazando el 

equilibrio hacia la oxidación de la plata metálica: 

 

2Ag+ + Sn(II)  2Ag0 + Sn(IV) 

Ag+ + e–  Ag0 

 

La reoxidación de la plata metálica a plata iónica produce una dispersión de 

estos iones por el vidrio y el decrecimiento y/o desaparición de las 

nanopartículas de plata lo que conduce a la pérdida del color en el vidrio. Las 

altas temperaturas alcanzadas favorecen la migración de los iones segregados de 

las nanopartículas metálicas. 

 

Los resultados obtenidos en las probetas de vidrio sódico cálcico se muestran en 

las dos figuras siguientes. En la primera, las fotografías mostradas pertenecen a 

la cara estañada de las mismas, en la segunda a la no estañada. Como se puede 

observar, 50 KJ/m2 es una densidad de energía insuficiente para provocar 

cambios macroscópicos en la probeta. No se aprecian cambios en la superficie 

ni modificaciones del color del vidrio en la zona irradiada. 

 

                                                      
vii Procesos involucrados en la toma de imágenes en fotografía tradicional o vidrios 

fotocrómicos. La película fotográfica es una emulsión que contiene una sustancia 

sensible a la luz (AgNO3) sobre una capa que actúa de soporte. El vidrio fotocrómico es 

un vidrio que contiene una dispersión heterogénea de halogenuros de plata y sufre 

procesos redox entre los halógenos y los iones plata que lo oscurecen cuando es 

expuesto a la luz por formación de agregados de plata metálica y lo retornan a su estado 

original al cesar ésta. 
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Figura 4.3.5.3. Probetas de vidrio sódico cálcico sometidas 

a un desarrollo de la coloración y posteriormente irradiadas 

con las densidades de energía indicadas en la parte superior 

derecha (KJ/m2). 

 

A partir de 80 KJ/m2, sin emabrgo, se producen los primeros efectos apreciables 

a simple vista: aparece una franja de color más intenso cuya anchura está 

situada entre 300 y 400 μm. El color de la zona irradiada es más oscuro que el 

color de fondo lo que se corresponde con una formación y/o desarrollo de las 

nanopartículas formadas en el vidrio durante el proceso de coloración previo. 

Este proceso es equivalente al que se ha desarrollado en las probetas de la 

sección anterior (DCL), según se ha descrito previamente los primeros signos 

visibles del crecimiento de nanopartículas se producen a 70 KJ/m2 (ver figura 

4.3.2.6.). Cuando se incrementa la densidad de energía del haz incidente a 110 

KJ/m2 se puede observar como el efecto producido es, además del 
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oscurecimiento de la zonrra irradiada, la aparición de las primeras grietas en la 

superficie del vidrio. El desarrollo del color corresponde al incremento en la 

formación de nanopartículas metálicas a partir de plata iónica  remanente no 

reducida y/o a la formación de agregados metálicos a partir de las 

nanopartículas presentes. 

 

Esta situación es análoga a la observada anteriormente, sin embargo, en el caso 

de vidrios coloreados se produce a densidades de energía inferiores: 110 por 

337 KJ/m2. Si la densidad de energía se incrementa a 270 KJ/m2 la zona 

afectada térmicamente se incrementa hasta las 900 μm. En esta zona se observa 

un aumento del agrietamiento superficial, la decoloración de la zona central 

irradiada y un oscurecimiento por acumulación de plata en los extremos 

laterales de ella. Esta densidad de energía produce, en efecto, la modificación de 

las nanopartículas de plata formadas y su redisolución en el vidrio pero es 

incompatible con la estabilidad mecánica del vidrio sódico cálcico coloreado. 

La coloración por nanopartículas de plata en el vidrio previas a la irradiación 

produce la desestabilización mecánica del mismo  por la generación de 

tensiones en la estructura del vidrio, a densidades de energía menores que el 

vidrio que solamente ha sufrido un proceso de interdifusión iónica (el vidrio 

utilizado en la DCL).  Las razones para este comportamiento se encuentran en la 

existencia de nanopartículas de varias decenas de nanometros en el interior del 

vidrio y los cambios químicos en los oxígenos estructurales (oxígenos puente y 

no puente) que su formación  y localización ha producido.  

 

El oscurecimiento en los laterales de la zona afectada térmicamente está 

producido de acuerdo al mecanismo descrito previamente: la acumulación de 

plata metálica procedente del interior del vidrio y de la zona que ha recibido la 

mayor proporción de energía del haz láser. Podemos observar también como se 

ha producido la decoloración del vidrio en la zona central de la marca. Al tener 
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tan baja resistencia térmica el vidrio sódico cálcico y una gran cantidad de 

estaño remanente permite que se alcance rápidamente una alta temperatura y los 

dos mecanismos descritos previamente, la exclusión térmica y el equilibrio 

redox, ocurren simultáneamente y en gran extensión produciendo la 

desaparición de la coloración. La acumulación de plata metálica se ha 

observado también en las probetas tratadas por DCL a alta densidad de energía 

(sección 4.3.2.). La posterior solidifación de las capas superficiales genera 

tensiones térmicas con las capas inferiores que producen las grietas observadas. 

 

 

 
Figura 4.3.5.4. Probetas de vidrio sódico cálcico 

coloreadas en su cara no estañada irradiadas con las 

densidades de energía indicadas en la parte inferior derecha 

(KJ/m2). 

 

La figura anterior muestra los resultados obtenidos al tratar la cara no estañada 

de probetas de vidrio sódico cálcico previamente coloreadas. La tendencia en 

los cambios observados en el color y la estabilidad mecánica de la superficie 
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siguen la misma pauta, al aumentar la densidad de energía del haz incidente: 

primeramente se produce un cierto oscurecimiento  de la zona irradiada y 

posteriormente comienza el agrietamiento superficial a la vez que la 

decoloración. 

 

Sin embargo, las densidades de energía a las que se producen estos fenómenos 

son significativamente mayores que en el caso de la cara estañada. Las primeras 

roturas en la cara no estañada se observan a 200 KJ/m2, por 110 KJ/m2 de la 

cara estañada, un valor más próximo al observado en la figura 4.3.2.6. 

correspondiente a la DCL. Como ya hemos comentado anteriormente, la cara 

estañada desarrolla una coloración menos intensa que la estañada para las 

mismas condiciones de tratamiento debido a la menor concentración de la 

especie reductora Sn(II), además, el tamaño medio de las mismas es menor. 

(puntos 4.2.3 y 4.2.4). Existe, por tanto, una relación entre la densidad máxima 

de energía del haz láser que es capaz de tolerar mecánicamente la superficie del 

vidrio y la concentración y tamaño medio de nanopartículas existentes en el 

vidrio. Cuanto mayor es la concentración de nanopartículas de plata embebidas 

en el vidrio menor es la densidad de energía del haz láser máxima que no 

compromete la estabilidad mecánica superficial. 

 

Las dos figuras siguientes muestran algunos de los resultados obtenidos para las 

probetas de vidrio borosilicatado, en primer lugar se muestran fotografías de la 

superficie de probetas tratadas en la cara estañada y en segundo lugar en la cara 

no estañada. 
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Figura 4.3.5.5. Probetas de vidrio borosilicatado 

coloreadas en la cara estañada y con las densidades de 

energía indicadas en la parte superior derecha (KJ/m2). 

 

 

 
Figura 4.3.5.6. Probetas de vidrio borosilicatado 

coloreadas en la cara no estañada y con las densidades de 

energía indicadas en la parte superior derecha (KJ/m2). 
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En general, como ya hemos observado en otras ocasiones, el vidrio 

borosilicatado resiste mayores densidades de energía que el vidrio sódico 

cálcico. La estabilidad mecánica de este tipo de vidrio no se ha comprometido al 

alcanzar densidades de energía incluso superiores a los 1500 KJ/m2. Esta 

resistencia permite observar más claramente que en el caso del vidrio sódico 

cálcico la decoloración por irradiación láser al poder emplear mayores 

densidades de energía suficientemente altas como para que se alteren las 

nanopartículas de plata contenidas en el vidrio. Por otra parte, se puede apreciar 

más claramente como se produce el ensanchamiento de la zona afectada 

térmicamente conforme aumenta la densidad de energía del haz incidente. La 

anchura de la zona decolorada se incrementa de acuerdo a la densidad de 

energía incidente. La superior resistencia térmica de este tipo de vidrio, junto 

con la menor cantidad de plata incorporada por el proceso de interdifusión, 

evitan la aparición de depósitos de plata metálica en las zonas más frías del área 

afectada térmicamente, como sí se observa en el vidrio sódico cálcico (figura 

4.3.3.1.). Debido a la mayor concentración de nanopartículas de plata en la cara 

estañada comparada con la cara no estañada, los efectos sobre éstas se producen 

de manera apreciable a menores densidades de energía: a 200 KJ/m2 se observa 

la primera decoloración en la zona irradiada en la cara estañada por 392 KJ/m2 

de la no estañada. 

 

La mayor resistencia térmica de este tipo de vidrio limita la zona afectada 

térmicamente, por lo que el desarrollo del mecanismo de exlcusión térmica 

queda restringido y limitado a las proximidades de la zona central de irradiación 

y no se produce de manera tan acusada la migración de las nanopartículas 

metálicas a las zonas próximas. Se puede apreciar como en la probeta tratada a 

mayores densidades de energía la zona decolorada abarca una anchura de 

aproximadamente 500 μm mientras que ésta era de aproximadamente 900 μm 

en el vidrio sódico cálcico tratado con densidades de energía más bajas. Se 
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puede plantear la hipótesis de que el mecanismo predominante en este vidrio 

que produce la decoloración es la participación de las nanopartículas de plata en 

procesos redox con los remanentes de Sn(IV), menores que en el caso del vidrio 

sódico cálcico, y con los oxígenos no puente presentes en el vidrio. 

 

4.3.6.  Caracterización de los nanoagregados metálicos por MET 

 

Para la preparación de las muestras observables por microscopía electrónica de 

transmisión (MET) se han utilizado esquirlas de vidrio de probetas de vidrio 

sódico cálcico. Como se ha descrito en la sección 4.3.4. cuando la densidad de 

energía del haz incidente es suficientemente alta se produce un proceso de 

crecimiento de nanopartículas metálicas por la plata difundida en el vidrio, pero 

debido a la fusión parcial de la zona afectada y su posterior resolidificación se 

generan elevadas tensiones mecánicas con las capas inferiores que no han 

fundido y se produce el agrietamiento de las mismas. En ocasiones se 

desprenden de la pieza y pueden ser recogidas para su observación en el MET. 

 

Tras un proceso de tituración en mortero de ágata y suspensión en etanol se 

recogen sobre las rejillas que posteriormente actuarán de portamuestras. El 

resultado obtenido se muestra en la figura siguiente y corresponde a una probeta 

tratada con un haz láser de 3W de potencia en condiciones de focalización 

(densidad de energía igual a 150 KJ/m2) que se desplaza a una velocidad media 

6de 100 mm/s. 
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Figura 4.3.6.1. Fotografías de microscopía electrónica de 

transmisión de esquirlas de vidrio de que contienen 

nanopartículas de plata metálica. 

 

En las fotografías mostradas se observa la existencia de gránulos de un material 

que muestra un elevado contraste con respecto a la matriz que lo rodea. Estos 
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gránulos se encuentran distribuidos al azar en la matriz y su disposición carece 

de orden alguno. Los gránulos corresponden a las nanopartículas de plata que se 

han formado en el interior del vidrio mediante procesos de activación foto-

térmica. 

 

Al medir su tamaño medio el valor obtenido es inferior a los 10 nm, menor que 

el tamaño medio de las nanopartículas obtenidas por tratamientos térmicos 

ordinarios, ver sección 4.2.9. El menor radio de las nanopartículas obtenidas por 

los procesos que implican la irradiación láser se explica por las especiales 

condiciones en las que estos se han formado; el tiempo de irradiación de una 

porción de vidrio de tamaño igual al spot del haz láser (200 μm) es típicamente 

de varios milisegundos. Concretamente, en el caso particular de la muestra de la 

que hemos obtenido estas fotografías fue de 0.002 s. Debido al reducido tiempo 

de tratamiento, el mecanismo de crecimiento de las nanopartícula de plata 

presenta grandes diferencias con respecto a las muestras tratadas en horno. 

Debido a la absorción de energía por parte del medio, el vidrio, tiene lugar la 

reducción inicial de un ion plata y da lugar a la formación de un núcleo de 

cristalización, este proceso es común en ambos tipos de tratamientos. Sin 

embargo, en condiciones termodinámicas tras la formación del núcelo de 

cristalización puede tener lugar la difusión de otras especies de plata (iones o 

nanopartículas) contenidas en el vidrio cuyo resultado es el crecimiento de la 

nanopartícula de plata por incorporación de nuevos iones plata o por agregación 

a otras nanopartículas de plata presentes en el medio. El mantenimiento de altas 

temperaturas durante largos períodos de tiempo, varias horas, permite la 

estabilización termodinámica de las nanopartículas y agregados de mayor 

tamaño, aquellos que presentan un menor valor de su energía libre (sección  

1.2.2). 
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Sin embargo, cuando se realiza la irradiación láser el tiempo en el que se 

generan condiciones de “síntesis” es muy inferior. Podemos definir el tiempo de 

síntesis como la cantidad de tiempo en el que una porción de vidrio se encuentra 

a una temperatura significativamente superior a la temperatura de 

precalentamiento determinada en el horno de placas cerámicas. Hemos 

desarrollado un pequeño modelo del enfrimiamiento de una porción del vidrio 

para estimar su valor, en él hemos considerado el enfriamiento producido por la 

conducción del calor aportado por el haz láser, otras transferencias de calor 

como la radiación o la convección no han sido consideradas. El modelo 

considera una zona de interés definida por un cilindro de 200 μm de diámetro y 

100 μm de altura situado en la superficie del vidrio, el intercambio de calor se 

produce por conducción desde la tapa inferior del cilindro y desde el área lateral 

del mismo. 

 

 
Figura 4.3.6.2. Esquema de la porción de vidrio 

considerada para el cálculo del tiempo de síntesis. 

 

El origen de tiempos se ha establecido en el instante en que el haz láser se 

encuentra a una distancia equivalente a la anchura del mismo (0.2 mm)  de la 

zona considerada. El calentamiento de la zona de interés se produce por 

conducción antes de que el láser incida directamente sobre ella, sin embargo, 

200 μm 

100 μm 
Q 

Q 

Vidrio 

B = 100 μm 

L = π · d = 628.3 μm 

d = 200 μm 

A = L · B = 62 830 μm2 

A = π · r2 = 

31 400 μm2 

Áreas de intercambio de calor 
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para el propósito de nuestro trabajo no se ha considerado puesto que 

relativamente al flujo de calor que recibe por irradiación directa es despreciable. 

A la velocidad del haz (100 mm/s), éste emplea 0.001s en llegar a la zona de 

interés y comenzar su calentamiento.  

 

 
Figura 4.3.6.3. Esquema del movimiento del haz láser 

relativo a la zona de interés. 

 

Cuando el haz alcanza el centro de la zona de referencia se produce su 

calentamiento que a los efectos de la escala de tiempo considerada es 

instantáneo, dado que es debido a los fenómenos de desactivación por fonones 

de la energía absorbida por el material y estos procesos ocurren durante escasos 

nanosegundos. Para el cálculo, utilizamos la aproximación de que la superficie 

irradiada alcanza una temperatura de 2000 K. El haz emplea 0.004 s en 

atravesar la zona de interés y a partir del instante 0.005 s consideramos que 

comienza el enfriamiento de la misma hasta alcanzar 573 K de temperatura 

ambiente en el interior del horno de precalentamiento. Para el cálculo del 

tiempo de enfriamiento hemos partido de las ecuaciones de la capacidad 

calorífica (ecuación 13) y la ley de Fourier de conducción del calor (ecauación 

14), la combinación de ambas nos permite obtener una expresión que relaciona 

la temperatura con respecto al tiempo (ecuación 15). 58 

 

t = 0.000 s t = 0.005 s 

200 μm 

t = 0.001 s t = 0.003 s 
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Los valores empleados en la resolución numérica de la ecuación 15 se enumeran 

en la siguiente tabla. 

 

Magnitud Valor 

Velocidad del haz láser 100 mm/s 

Diámetro del haz 200·10-6 m 

Temperatura en la superficie de irradiación (T0)  2000 K 

Temperatura ambiente de precalentamiento (Tamb)  573 K 

Área de intercambio de calor (S)  9.42·10-8 m2 

Coeficiente de conductividad térmica (λ)  1.047 W/mK 

Masa de la porción de vidrio (m) 7.82·10-9 Kg 

Volúmen de vidrio afectado (V) 3.14·10-12 m3 

Densidad del vidrio (δ) 2.49·103 Kg/m3 

Grosor de la corteza de  intercambio (d)  10·10-6 m 

Capacidad calorífica del vidrio (c)  840 W/KgK 

 

Tabla 4.3.6.1. Constantes físicas y parámetros láser 

empleados en el cálculo del tiempo de enfriamiento. 

 

Según los resultados obtenidos, la zona de interés de vidrio cede el calor 

aportado por la irradiación en un tiempo aproximadamente igual a 0.005s. En la 

siguiente figura se muestran los valores del perfil de temperatura en la zona de 

interés según los parámetros empleados en el cálculo. 
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Figura 4.3.6.4. Esquema del perfil de temperaturas 

alcanzado en la zona de interés. 

 

Por tanto, podemos establecer que a una velocidad de haz de 100 mm/s el 

“tiempo de síntesis” es de 0.009s. Durante estos tiempos de “síntesis” los 

mecanismos de crecimiento de las nanopartículas metálicas se encuentran 

limitados a las especies de plata (Ag+ y Ag0) que la nanopartículas de plata 

reducida, que actua como núcleo de crecimiento, tiene  exclusaivamente a su 

alrededor, por ello, los tamaños medios de las nanopartículas metálicas son 

menores a los obtenidos en otras probetas observadas por microscopía TEM 

sintetizadas en hornos. En estos últimos, “los tiempos de síntesis” están situados 

en torno a varias decenas de miles de segundos, entre 7 y 9 órdenes de magnitud 

superiores a los métodos láser. 
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5. Conclusiones 
 

Tras el trabajo descrito a lo largo de este capítulo, las conclusiones más 

importantes sobre los resultados mostrados son las siguientes: 

 

Se han formulado preparados de plata que contienen los componentes mínimos 

para la obtención de coloraciones por cementación de nanopartículas de plata. 

La base la componen agua y sepiolita en proporción 6:1. El nitrato de plata 

actua como fuente de plata y se encuentra en la proporción variable sepiolita: 

AgNO3 1:[0.01, 1].  

 

Se ha determinado la influencia que sobre la coloración desarrollada en el vidrio 

tienen los diferentes parámetros involucrados en el proceso: 

1. Parámetros relacionados con los preparados pigmentarios: 

La función de intercambio iónico puede realizarse a partir de diferentes 

estructuras cristalinas. 

Desestimación de la activación térmica al no proporcionar una mejor 

significativa en el proceso de coloración. 

 

2. Parámetros relacionados con el proceso térmico en condiciones 

termodinámicas: 

La temperatura y el tiempo de tratamiento tienden a estabilizar las 

distribuciones de nanopartículas de mayor tamaño medio. 

La atmósfera reductora impide el intercambio iónico al producir la 

reducción de la plata antes de su incorporación al vidrio. 

 

3. Parámetros relacionados con el vidrio empleado como substrato 
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El mayor contenido en metales alcalinos y la menor proporción de 

aluminio en el vidrio aumentan el intercambio iónico y en 

consecuencia, la intensidad de la coloración obtenida. 

El estaño procedente del proceso de conformación intensifica la 

coloración obtenida al favorecer los procesos redox involucrados en 

ella. 

 

Ha sido puesto en práctica un dispositivo experimental para la aplicación de 

radiación láser sobre la superficie de vidrio asegurando la estabilidad mecánica 

del mismo. 

 

Se ha empleado la fotoactivación para la creación de distribuciones de 

nanopartículas de plata en el interior del vidrio y para la disolución de aquellas 

creadas previamente. 

1. La densidad de energía láser empleada es el parámetro más importante 

en el proceso de irradiación de vidrios. 

2. Se han determinado las condiciones de irradiación láser necesarias para 

producir la incorporación de iones plata y su reducción a plata metálica 

en un solo proceso. 

3. Ha sido posible la obtención de marcas de alto contraste a partir de 

vidrios incoloros empleando el láser como activador de los procesos 

redox. 

4. Se han encontrados condiciones de irradiación que producen la 

disgregación de las nanopartículas de plata formadas para obtener 

decoloraciones locales del vidrio empleando el láser. 

5. Se ha comprobado como las especiales condiciones de síntesis láser 

producen una distribución de nanopartículas con características 

diferentes a las obtenidas via termodinámica. 
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Conclusiones generales 
 

El láser como herramienta de síntesis: 

o La metodología de “síntesis por láser” se ha explorado empleando un 

sistema láser de CO2. La longitud de onda de este láser activa las 

vibraciones reticulares de los materiales sobre los que incide y produce 

elevados gradientes de temperatura. 

o Su poder de pentetración en el sólido es bajo en todos los materiales  

tratados. 

o El haz láser permite altas velocidades de proceso (tiempos de residencia 

del haz típicos de 0.001 s). 

o La síntesis realizada bajo estas condiciones es una síntesis de no 

equilibrio. 

 

Síntesis láser de pigmentos cerámicos: 

o Hemos sintetizado por activación fototérmica de reacciones en estado 

sólido disoluciones sólidas de Pr en matrices de CeO2. La formación de 

la matriz se ha confirmado por estudios cristalográficos y la 

incoporación de Pr a la misma se ha puesto de manifiesto por la 

observación del característico color rojo de estos pigmentos y por 

difracción de rayos X. 

o Se ha utilizado la radiación láser para producir la síntesis de fases 

cristalinas del sistema SrAl2O4 dopadas con Eu(II) y Dy(III) a partir de 

precursores amorfos liofilizados. La formación de la fase huesped se ha 

confirmado por difracción de rayos X y la incorporación de ambos 

lantánidos se ha producido eficazmente como lo demuestran los 
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estudios de espectrofluorimetria realizados: emisión visible verde y 

persistente en el tiempo. 

 

Tratamientos superficiales con láser: 

o La incorporación de pigmentos cerámicos sobre cerámicas esmaltadas y 

no esmaltadas ha requerido el desarrollo de nuevos métodos de 

aplicación y formulaciones específicas de los vehículos para la 

aplicación de los pigmentos. 

o Se han producido recubrimientos vítreos sobre piezas cerámicas porosas 

a partir de precursores basados en silicatos alcalinos. Estos 

recubrimientos reducen significatvamente la absorción de agua por 

parte de las piezas cerámicas y mantienen una estructura amorfa. 

o También hemos demostrado la capacidad del láser de CO2 para la 

incorporación y/o reducción fototérmica de los cationes Ag+ dispersos 

en la superficie de vidrios flotados. 

o El proceso de intercambio de Ag+ por los iones alcalinos del 

vidrio se favorece por la presencia en la superficie de un 

filosilicato. 

o La interacción del láser con un sistema de nanopartículas 

dispersas en la superficie del vidrio provoca alteraciones en el 

mismo que van desde la agregación a la “redisolución”, 

dependiendo de los parámetros del proceso. 

 

El láser es una “herramienta de síntesis” especialmente adaptada para los 

tratamientos superficiales. En este tipo de tratamiento el balance energético 

resulta muy favorable si se compara con otros procedimientos de trabajo. Por 

otra parte, resulta particularmente ventajoso cuando se pretende obtener un 

recubrimiento de muy alta temperatura sobre materiales de “baja temperatura”. 
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Anexo I. Caracterización del láser de CO2 
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Figura 1. Potencia medida frente a la potencia nominal.  
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Figura 2. Potencia medida frente a la potencia nominal (eje 

de la izquierda). Variación de la potencia medida frente a la 

potencia nominal (eje de la derecha). 
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Figura 3. Potencia (50%) medida frente al tiempo desde el 

encendido del equipo para una posición del potenciómetro. 
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Figura 4. Potencia medida (50%) frente al tiempo desde el 

encendido del equipo. 
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Figura 5. Velocidad real calculada frente a la velocidad 

indicada en el software del sistema. La velocidad se ha 

calculado a partir del tiempo que emplea el sistema en 

realizar el relleno de un cuadrado de 54.9 mm de alto, 55.4 

mm de ancho y 0.1 mm de relleno. La escala del software 

se extiende hasta las 20000 u.a. pero la velocidad calculada 

permanece constante en  696 mm/s. 
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Anexo II. Cálculo de las coordenadas 
cromáticas en el sistema CIE L*a*b* 
 

El sistema de medida de color CIE L*a*b* propuesto en 1976 substituye al 

sistema de medida de color por coordenadas triestímulos CIE X, Y, Z de 1931. 

Entre las causas para definir un nuevo sistema de cuantificación del color se 

encuentra en primer lugar la dificil conversión de los parámetros humanos para 

caracterizar un color (brillo, tonalidad y color) con los valores del sistema X, Y, 

Z. En segundo lugar, el espacio de color definido por las coordenadas X, Y, Z 

no es perceptualmente uniforme. Si bien la primera de las causas puede 

solucionarse entrenando la apreciación del color, la segunda de ellas dificulta la 

estimación de la diferencia entre dos colores o tonalidades.  

 

El sistema CIE L*a*b* establece un espacio tridimensional uniforme para la 

caracterización de los colores a partir de transformaciones no lineales de los 

valores X, Y, Z del sistema CIE 1931. El eje L* esta relacionado con la 

luminosidad del color y adopta valores de 0 a 100 unidades. El 0 es el negro, y el 

100 es el blanco. El eje a* indica la rojez (a*>0) o la verdor (a*<0) de los 

colores. El eje b* cuantifica lo amarillento (b*>0) o lo azulado (b*<0) del color. 

Muestras que presenten a* = 0 y b* = 0 se dice que son acromáticas y el eje L* 

define la escala acromática de grises desde el blanco hasta el negro. El esquema 

general del cálculo de las coordenadas CIE 1976 L*a*b* es el siguiente (figura 

1): 
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Figura 1. Esquema del cálculo de coordenadas cromáticas 

a partir de los datos espectrales. 

 

Para calcular las coordenadas cromáticas en el sistema CIE de 1976, más 

conocido como CIE L*a*b*, de una muestra cualquiera se debe obtener la 

distribución espectral de la absorbancia o de la reflectancia empleando un 

iluminante cuya distribución espectral sea conocida. Por comodida se suelen 

emplear iluminantes estandar como una lámpara de wolframio (iluminante CIE 

A, temperatura de color 2856 K) o una lámpara de xenon (iluminante CIE D65, 

temperatura 6504 K). En nuestro caso hemos obtenido la distribución de la 

reflectancia difusa frente a un iluminante de tipo A. Un espectrofotómetro de 

reflactancia difusa mide la cantidad de luz reflejada por una superficie en 

función de la longitud de onda que ilumina la muestra (figura 2).  

Distribución espectral de la muestra: 
R (%) vs. λ 
A (u.a.) vs. λ 
etc.

Triestímulos de la  muestra: 
CIE 1931 X, Y, Z 

Distribución espectral del iluminante: 
R (%) vs. λ 
A (u.a.) vs. λ 
etc. 

Funciones del observador estándar 10º: 
x (λ), y (λ), z (λ) 

Triestímulos del iluminante: 
CIE 1931 Xn, Yn, Zn 

Coordenadas cromáticas  muestra: 
CIE 1976 L*, a*, b* 
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Figura 2. Espectro de reflectancia difusa de un pigmento 

rojo de la familia CeO2/PrO2. 

 

A partir de los valores tabulados de la distribución espectral del iluminante 

empleado, E (λ), y de los valores de la función estándar del observador 10º, x 

(λ), y (λ), z (λ), se calculan los valores triestímulos de la muestra, X, Y, Z, en el 

sistema cromático CIE 1931 empleando para ello las siguientes ecuaciones: 
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Para resolver de forma numérica estas ecuaciones se aproxima la integral a un 

sumatorio: 
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El valor del triestímulo Y esta relacionado con la luminosidad del color, por lo 

que se introduce la constante de normalización  

 

∑ ⋅
=

)()(
1

λλ yE
K      7 

 

 para que Y = 100 en aquellas muestras que reflejan toda la luz a cualquier 

longitud de onda. Para calcular las coordenadas cromáticas L*a*b* 

emplearemos las siguientes ecuaciones. Cuando el valor de 

 

Xn
X

, 
Yn
Y

 y 
Zn
Z

     8 

 

sea superior a 0.008856 se emplearan las siguientes transformaciones: 

16116* 3 −⋅=
Yn
YL      9 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−⋅= 33500*

Yn
Y

Xn
Xa     10 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−⋅= 33200*

Zn
Z

Yn
Yb     11 



Anexo II 
 

 392

 

Si alguno de los cocientes tiene un valor inferior o igual a 0.008856 han de 

emplearse estas otras transformaciones: 

 

Yn
YL ⋅= 3.903*       12 
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Anexo III. Ejemplos de marcado de cerámica 
 

Marcado funcional sobre pasta cerámica 

 

La Figura 1 muestra el reverso de una baldosa cerámica marcada mediante la 

técnica de marcado directo por láser. Sobre la gran mayoría de los materiales 

cerámicos comerciales de pasta roja se pueden obtener este tipo de marca. Sin 

embargo, el contraste de la marca es bajo debido a la baja proporción de óxidos 

colorantes en las pastas cerámicas comerciales. 

 

 
Figura 1. Marcado directo por láser de CO2 de pasta roja 

cerámica. 
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En la Figura 2, Figura 3 y se presentan ejemplos de baldosas cerámicas que han 

sido marcadas empleando tintas sobre pasta blanca. Estas tintas son incoloras y 

desarrollan la coloración al ser irradiadas con láser. Las marcas obtenidas tienen 

un contraste superior respecto del fondo del bizcocho ya que las tintas aportan 

los componentes adicionales necesarios para obtener marcas de mayor calidad 

al ser irradiadas por láser. 

 

 
Figura 2. Baldosa cerámica de pasta blanca marcada con 

láser de CO2 y una suspensión de reactivos. 
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Figura 3. Pasta roja cerámica marcada con láser empleando 

un preprarado pigmentario. 

 

 
Figura 4. Pasta blanca cerámica marcada con láser y  

preparado pigmentario. Zona visualizada (20x15 cm). 
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1 

 
2 

 

 
3 

 
4 

 
5 

Figura 5. Personalización de socarrats (15x12 cm) para la 

Sectorial I+D+i celebrada en Valencia en 2003. 
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En la figura anterior se muestra un ejemplo de personalización de socarratas 

para la Sectorial I+D+i celebrada en Valencia en 2003. El paso número 2 

corresponde a la simulación por ordenador del resultado del proceso de 

marcado. La simulación nos permite escoger las dimensiones mas adecuadas 

para cada marcado. La superficie posterior de un socarrat es muy irregular y su 

proceso de marcado demuestra la adaptabilidad del láser de CO2 a superficies 

irregulares gracias a la superior profundidad de campo de la lente que emplea el 

sistema para focalizar el haz. 

 

 Decoración de baldosas sobre esmalte cerámico 

 

En la siguiente serie de fotografias se resume el proceso generalizado de 

decoración y marcado por láser sobre esmalte cerámico a partir de un diseño 

realizado con el software de manejo del sistema láser. El preparado pigmentario 

recubre la superficie e interacciona con el láser para integrarse en el esmalte 

cerámico proporcionando el color. En este caso particular la deposición del 

preparado pigmentario se ha realizado empleando una pantalla de serigrafía, 

método alternativo a la deposición por aerógrafo comentada en el apartado 4 del 

capítulo “Aplicaciones láser en materiales cerámicos”. 
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7 

Figura 6. Proceso completo de marcado decorativo en la 

cara esmaltada de una pieza cerámica (15x15 cm) mediante 

un preparado pigmentario azul. 

 

Las siguientes figuras muestran más ejemplos de marcado decorativo realizados 

con diversos preparados pigmentarios. 
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Figura 7. Marcado decorativo sobre la cara anterior de una 

baldosa empleando un preparado pigmentario. 
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Figura 8. Motivo decorativo de preparado pigmentario 

negro. Se puede apreciar la definición conseguida en las 

zonas de trazos paralelos. 

 

 
Figura 9. Maracado decorativo que combina dos colores. 

 

Es posible combinar en un mismo diseño diferentes preparados pigmentarios. Si 

la aplicación de los mismos se realiza en sucesivas deposiciones y tras cada una 

de ellas se reproduce con el láser el motivo deseado (figura 9). 
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Decoración personalizada de loza 

 

La decoración personalizada de loza consiste en realizar marcados decorativos 

sobre las caras esmaltadas de productos cerámicos de loza con motivos que son 

propios de cada una de las piezas. A través del software de control del sistema 

láser se pueden realizar diseños que modifican automáticamente un campo de 

texto o imagen tras la realización de cada uno de los marcados. De esta manera 

se puede conseguir que en una serie de piezas cada una tenga una marca 

personalizada. Normalmente el preparado pigmentario se deposita sobre la 

superficie con aerógrafo debido a que no es común que las superficies sean 

planas. Al igual que en el caso de los socarrats la profundidad de foco del 

sistema láser es esencial para obtener un resultado homogéneo. En las figuras 

siguientes se muestran varios ejemplos del proceso de marcado de varios 

productos de loza. La optimización de las condiciones resulta crítica para lograr 

unos buenos resultados. 
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Figura 10. Marcado de piezas (pieza circular de Ø = 30 cm 

y pieza cuadrada de 40x30 cm) recubiertas de preparado 

pigmentario azul para la IX Olimpiada Iberoamericana de 

Química (Castellón, 2004). 

 

  
Figura 11. Tazas de loza recubiertas de 

preparado pigmentario azul depositado 

con aerógrafo. 

Figura 12. Tazas marcadas. Recuerdo de 

la Setmana de la Ciència i la Tecnología 

2004 celebrada en la Universidad de 

Valencia 2004. 
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Anexo IV. Interferencias generadas por capas 
delgadas 
 

Cuando la luz se propaga a través del aire e incide, con angulos muy cercanos a 

la normal, sobre la superficie de un medio en la que se desplaza más lentamente, 

como una gota de agua se produce un cambio de fase de 180º en la luz reflejada 

por esta superficie. La parte de la luz que atraviesa la superficie superior vidrio-

agua penetra en el interior de la capa de agua, modificando su trayectoria en un 

ángulo determinado por el índice de refracción, y parcialmente es reflejada 

hacia el exterior nuevamente al incidir sobre la superficie inferior de agua. 

Como la velocidad de la luz es superior en el aire que en el agua no existe 

cambio de fase asociado a esta reflexión. Los rayos de luz reflejados sobre la 

superficie aire-agua superior y los reflejados por la superficie agua-aire inferior 

se encuentran desfasados 180º. Por otro lado, existe una contribución a la 

diferencia de fase (en adelante δ) de los haces de luz debida a la diferencia de 

caminos ópticos recorridos por el haz reflejado y refractado que salen de la 

película de agua. La expresión general que relaciona la diferencia de caminos Δr 

y la longitud de onda del haz con la diferencia de fase que se genera entre estos 

dos haces es la siguiente: 1 

 

º3602 ⋅
Δ

=⋅
Δ

=
λ

π
λ

δ rr
    15 

 

La figura siguiente muestra un esquema de la situación descrita en el párrafo 

anterior. 
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Figura 1. Representación general del fenómeno de 

interferencia producido por una película delgada de agua, 

de espesor t. 

 

Cuando una fina película de agua se encuentra confinada entre dos superficies 

de vidrio también tiene lugar el fenómenos de interferencias. Esta experienciaes 

fácilmente realizable introduciendo una gota de agua entre dos caras estañadas 

de vidrio flotado. Esta cara es la más plana de las dos porque ha sido la que ha 

permanecido en contacto con el baño de estaño fundido. Cuando progresa la 

evoporación del líquido confinado y su espesor se reduce a una distancia 

cercana a la longitud de onda de la radiación visible se generan  interferencias 

facilmente visibles externamente. El esquema general de este proceso se 

muestra en la figura siguiente. 

t ≈ λ 

φ 

φ + 180º + 

naire 

nagua > naire 

φ + 180º 
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Figura 2. Representación general del fenómeno de 

interferencia producido por una película delgada de agua, 

de espesor t, confinada entre dos vidrios. 

 

En la figura 3 se pueden apreciar las bandas de interferencias producidas según 

el esquema anterior. 

 

Cuando existe una capa de agregados metálicos de plata por encima de un 

substrato vítreo se producen cambios en la fase de los haces de luz que la 

atraviesan similares a los de la película de agua. La figura 4 representa 

esquemáticamente el proceso que tiene lugar. Un haz a que incida en la capa de 

nano agregados de plata superficial con un ángulo próximo a la normal se 

reflejará parcialmente y se transmitirá pacialmente. El haz reflejado b mostrará 

un cambio de fase de 180º (π radianes) debido a que la onda se refleja en un 

medio de índice de refracción mayor. El haz refractado c hacia el interior podrá 

reflejarse cuando llegue a la interfaz (Ag)n-Vidrio, en cuyo caso no verá 

modificada su fase en 180º debido a que n(Ag)n > nvidrio. 

 

t ≈ λ 

φ φ + 180º + δ 

φ + 180º + 2δ 

nvidrio 

nagua < nvidrio 

nvidrio 

φ + 180º 
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Figura 3. Patrón de interferencias producido por una capa 

de agua entre dos vidrios borosilicatados flotados. 

 

Éste haz reflejado d se refractará parcialmente, haz e, a través de la interfaz 

(Ag)n-Aire y su fase se verá modificada con respecto al rayo reflejado original 

en un valor proporcional a la diferencia de caminos ópticos entre ellos, 

concretamente 2t. 

 

La fracción de c reflejada en la interfaz (Ag)n-vidrio puede recorrer de nuevo la 

película de agregados metálicos y emerger de ella con una diferencia de fase 

equivalente a 2·2t, esto es 2δ.  

 

La fracción del haz c que se ha transmitido hacia el interior del vidrio, haz f,  

pierde su coherencia con el haz inicial debido a que el espesor del vidrio es muy 
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superior a la longitud de onda; la degradación de la coherencia aumenta 

conforme el camino óptico recorrido. Adquirirá por tanto una fase que 

llamaremos φ’. Parte de f se reflejará parcialmente, haz g, en la interfaz vidrio-

aire sin cambio de 180º en su fase, haz h. Éste se refractará parcialmente en la 

interfaz (Ag)n-Aire y podrá ser registrado por un observador externo como un 

haz de fase  φ’ + δ. 

 
 

Figura 4. Representación del fenómeno de interferencia 

producido en un vidrio por una capa superficial, de espesor 

t, que contiene agregados metálicos de plata. 

 

En las probetas que hemos desarrollado en este trabajo hemos observado el 

fenómeno de la interferencia en los haces transmitidos cuando éstas han sido 

iluminadas con luz blanca. Los haces que explican las interferencias producidas 

son aquellos haces que se han reflejado n veces en el interior de la capa de 

nanoagregados metálicos formados en el interior de la matriz de vídrio. Con 

t ≈ λ 

φ φ + 180º 

φ + δ 

naire 

nvidrio < n(Ag)n > naire 

nvidrio < n(Ag)n l >> λ 

φ’ + δ  
a b 

c 
e 

g f 

d 

h 

i 

φ + 2δ 
f 
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cada una de estas reflexiones se añade una componente δ proporcional al 

camino óptico recorrido en el interior de la capa de agregados metálicos: 

 

tt
⋅=⋅

⋅
=

λ
ππ

λ
δ 422

     16 

 

Al situar la probeta de vidrio en el portamuestras del espectofotómetro FTIR 

incide un haz sobre ella que no resulta exactamente normal a su superficie, por 

lo que se establece inmediatamente una diferencia de caminos ópticos entre los 

haces que atraviesan la muestra y se dirigen hacia el detector. La situación se 

esquematiza en la figura 5. 

 
Figura 5. Representación del fenómeno de interferencia 

producido en el interferómetro de infrarojo por un vidrio 

que contiene una capa de agregados metálicos de plata. 

 

El índice de refracción es un parámetro que varía ligeramente en función de la 

longitud de onda, éste fenómeno se denomina dispersión. La consecuencia 

inmediata es que en los patrones de interferencia aparece una modificación de 
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dicho patrón con la longitud de onda del haz que ilumina la muestra. Para 

modelizar esta influencia se suele representar al índice de refracción como una 

función de la longitud de onda de la forma: 

 
3

3
2

21)( λλλλ nnnnn +++=     17 

 

La ecuación del modelo general de interferencias empleado para describir el 

fenómeno que se produce cuando un haz incide en la superficie de los 

agregados metálicos es la siguiente: 

 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
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λ
πϕ ndcA

   18 

 

Agrupando los términos e introduciendo la función del índice de refracción con 

la longitud de onda obtenemos: 
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 19 

donde: 

Variable Descripción 

c Constante de amplitud 

φ Fase de la onda 

λ Longitud de onda 

d Espesor de la capa que produce la interferencia 

n, n1, n2, n3 Coeficiente de orden 0, 1, 2 y 3 del índice de refracción de la 

capa 
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La ecuación 5 es la empleada para realizar el ajuste de los datos obtenidos 

experimentalmente. A partir de un espectro obtenido en el interferómetro FTIR 

se aislan las oscilaciones debidas a las interferencias producidas por la capa de 

nanopartículas metálicas contenida en el vidrio. Las oscilaciones aisladas se 

someten entonces a un análisis que ajusta los valores de los parámetros c, φ, λ, d, 

n1, n2, n3 y n4. El valor ajustado del parámetro d corresponde a la anchura de la 

capa de nanoagregados de plata embebidos en el vidrio. Mediante esta sencilla 

técnica es posible, por tanto, estimar de una manera rápida el espesor de la capa 

de nanopartículas de plata formada en el vidrio. 
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Anexo V. Modelo de Mie del comportamiento 
óptico de coloides metálicos. 2, 3, 4 
 

Gustav Mie [Mi] fue el primero en resolver el problema de la difusión de un 

campo electromagnético a través de una partícula metálica, de constante 

dieléctrica (compleja) ε ~, inmersa en un medio infinito de constante dieléctrica 

εm. La solución de Mie utiliza las ecuaciones de Maxwell y condiciones límites 

clásicas de campos eléctricos y magnéticos en la interfaz entre dos medios 

dieléctricos. Mie trabajó en la descomposición de las ecuaciones generales de 

los campos electromagnéticos empleando coordenadas esféricas y entre otras 

aspectos determinó las contribuciones multipolares a este comportamiento. 

 

 
Figura 1. Gustav Mie (Rostock 29 de Septiembre de 1868; 

† Breisgau, Friburgo 13 de Febrero de 1957). 

 

Se define la sección eficaz de absorción σabs como la probabilidad de que el 

campo electromagnético sea absorbido por la partícula, la sección eficaz de 
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difusión σdif como la probabilidad de que el campo electromagnético se difunda 

en una dirección diferente a la del haz incidente. La suma de las dos 

componentes se define como la sección eficaz de extinción σext. 

 

disabsext σσσ +=        20 

 

Los resultados que obtuvo Mie para el caso general son los siguientes: 
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Donde: 

mmn
nm

ε
ε ~

==
 

La relación entre el índice de refracción de la partícula 

metálica y el del medio infinito en el que está dispera, esto 

es, la raíz cuadrada de la relación entre la constante 

dieléctrica compleja de la partícula metálica y la constante 

dieléctrica del medio en el que está inmersa. 

k El vector de onda en el vacío 

Rkx ·=  
El tamaño reducido por la longitud de onda del campo 

magnético incidente 
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ψl(z), ηl(z) Las funciones cilíndricas de Riccati Bessel 5 

l Los índices l corresponden a los diferentes modos de 

excitación del nanocristal: l=1 dipolar, l=2 cuadrupolar, etc. 

y las secciones eficaces 

 

Para obtener el modelo de Mie simplificado se realizan varias aproximaciones. 

En primer lugar suponemos que el tamaño de las partículas metálicas embebidas 

en vidrio es del orden de las decenas de nanometros y que la longitud de onda 

de resonancia del plasmón se encuentra situada en la región comprendida entre 

los 300 y los 500 nm, ambos hechos se pueden considerar como válidos a tenor 

de los resultados obtenidos en varios trabajos publicados. 6 7 8 Podemos 

suponer que  1· <<= Rkx  Esta situación se conoce con el nombre de régimen 

cuasi-estático e implica que la longitud de onda del haz incidente es muy 

superior al tamaño de los agregados metálicos y podemos asumir un campo 

electromagnético incidente que no varía con el tiempo. En este regimen la 

contribución mayoritaria a la sección eficaz de extinción es eléctrica dipolar y la 

expresión para σext se puede aproximar a la siguiente expresión: 
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Donde: 

3
0 3

4 RV π=
 

Volúmen de la partícula de radio R. 

)()()( 21
~ ωεωεωε i+=  

La función dieléctrica ε~(ω) se puede expresar 

descompuesta en la parte real e imaginaria de la 

misma. 
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Expresando la ecuación anterior en función de la longitud de onda y el radio de 

los coloides metálicos obtenemos: 
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En primera aproximación podemos escribir la expresión para la función 

dieléctrica de la siguiente forma: 
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Donde: 

)(ωχ D
 

Componente de Drude de la susceptibilidad. 

e
p m

Ne

0

2

ε
ω =

 

Frecuencia de oscilación de resonancia del plasmón de 

electrones de carga unitaria e, densidad electrónica de la 

banda de conducción N, masa efectiva me y constante 

dieléctrica en el vacío ε0. 

∞

=
l
vF

cω
 

Constante de amortiguamiento del movimiento de los 

electrones de conducción obtenida a partir de la relación entre 

la velocidad de Fermi y el recorrido libre medio de los 

electrones (distancia media entre cada interacción de los 

electrones de conducción). Para la plata metálica 

macroscópica estos valores son: vF = 1.38·106 m/s y l∞ = 57 

nm. 

 

En segunda aproximación, se redefine el término ωc considerando que en los 

agregados de plata de tamaño nanométrico en situación de regimen cuasi 
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estático (2R << l∞) no se pueden despreciar los mecanismos de relajación de los 

electrones de conducción a través de la superficie de los agregados. Por ello 

debemos introducir un término que exprese la influencia que el tamaño de los 

agregados (R) tiene sobre los procesos de relajación. En la bibliografía se ha 

propuesto el siguiente término donde A es un parámetro geométrico cercano a la 

unidad: 
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La introducción del término ωc = f(R) en la expresión de σext conduce a una 

dependencia en la anchura de la resonancia del plasmón de superficie en un 

término 1/R. 
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En tercera aproximación, incluiremos una función que permita evaluar los 

efectos que sobre la posición de la banda de absorción del plasmón tiene la 

existencia de una distribución de tamaños de agregados metálicos coloidales. 

Podemos suponer que esta distribución de tamaños sigue una función de 

distribución Gaussiana: 
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donde: 

R0 Radio medio de los agregados. 

σ Desviación típica de la distribución. 

0

35.2
R

σδ ≈
 

Anchura a media altura relativa al radio medio de la 

distribución. 

 

Si el valor del coeficiente de extinción para un agregado metálico se calcula 

empleando una función ),( ωσ Rext , entonces el coefinciente de extinción para 

un conjunto de agregados cuya distribuión de tamaños sigue una función 

gaussiana vendrá dado por: 

 

∫
∞

=
0

00
' ),,(),(),,,( dRRRGRRR extext δωσωδσ

   31 

 

Utilizando la expresión ),,,( 0
' ωδσ RRext  y )(npω  podemos estimar cómo 

evolucionan los parámetros más importantes medibles por espectroscopía UV-

Vis (longitud de onda del máximo de absorción del plasmón y su anchura a 

media altura) con los parámetros que definen al plasmón: radio medio de los 

agregados metálicos y distribución de tamaños de los coloides metálicos que lo 

forman. 

 

Radio medio de los agregados 

 

Para conocer la influencia en el valor de la anchura a media altura (a partir de 

ahora FWHM) de la función ),,,( 0
' ωδσ RRext  se han escogido una serie de 

valores para el radio medio de los coloides (R0) que abarcan dos extremos en los 
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tamaños de las nanopartículas metálicas. El intervalo comienza en 0.1 nm y 

termina en 100 nm, el resto de variables de la función (δ dispersión de tamaños 

y ω frecuencia de oscilación de resonancia del plasmón) se han mantenido 

constantes en un valor determinado compatible con los datos experimentales 

obtenidos. Los valores de la anchura a media altura se muestran a continuación. 

 

1 10 100

0

5

10

15

20

25

1 10 100

0

5

10

15

20

25

FW
H

M
 (e

V)

R (nm)  
Figura 2.  Evolución de la anchura a media altura de la 

contribución de la absorción a σext en función del radio 

medio de los agregados. 

 

Como se puede apreciar FWHM de la curva de extinción está claramente 

determinada por el radio de los coloides metálicos de la distribución. En el 

extremo de las nanopartículas de radio medio muy pequeño el valor de FWHM 

tiende a infinito. Este comportamiento es compatible con los datos recogidos de 

la bibliografía y en nuestros resultados experimentales puesto que cuando las 

nanopartículas son demasiado pequeñas no manifiestan un comportamiento 

compatible con la presencia de oscilaciones conjuntas de los electrones de las 
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bandas de conducción de todos los átomos que forman la partículas. En otras 

palabras, las curvas de absorción UV-Vis de sistemas en los que el radio medio 

disminuye ven reducida su intensidad en el máximo de absorción y se 

aproximan a líneas rectas, el valor de FWHM de estas “curvas” es cada vez 

mayor. A modo de ejemplo se pueden consultar los espectros de absorción UV-

Vis registrados de probetas de vidrio borosilicatado tratadas con preparados de 

AgNO3 y sometidas a una temperatura máxima de tratamiento inferior a 400 ºC. 

En estas probetas la temperatura del tratamiento ha sido insuficiente para 

producir la nucleación y el crecimiento de los agregados hasta un tamaño tal 

que produce el desarrollo de la coloración en el vidrio y el resultado es la 

ausencia de absorción en el rango de longitudes de onda medido. 

 

Cuando el radio medio de los agregados aumenta el valor de FWHM tiende 

asintóticamente a cero. Según este resultado, las nanopartículas de mayor 

tamaño deberían presentar curvas de absorción muy estrechas en torno al valor 

de la frecuencia de resonancia. Este comportamiento se debe al aumento en el 

orden a largo alcance que se produce cuando aumenta el radio, y por tanto el 

número de átomos que forman la nanopartícula metálica. Esta situación no se 

corresponde con lo observado en la práctica debido a las perturbaciones 

externas que una nanopartícula metálica de mayor tamaño recibe del medio 

dieléctrico en el que está inmersa en comparación con una de menor tamaño. 

Por ello, las curvas de absorción de sistemas reales siempre van a presentar un 

determinado valor de FWHM. Sin embargo, la tendencia observada resulta útil 

para comparar curvas de absorción registradas en condiciones similares y poder 

así estimar cualitativamente el radio medio de las mismas. 
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Figura 3. Posición del máximo de absorción del plasmón 

de superficie en función de la frecuencia del plasmón. 

 

En segundo lugar podemos observar la variación en la posición del máximo de 

absorción con el tamaño del plasmón, recogido en la variable me incluída en la 

expresión para el cálculo de la frecuencia del plasmón. Hemos considerado que 

esta variable recoge la masa de los electrones de conducción que forman el 

plasmón, por lo que cuanto mayor sea el tamaño de éste, mayor será el valor de 

esta variable. Como se observa, cuando el tamaño del agregado metálico 

aumenta se produce un desplazamiento hacia menores frecuencias de 

resonancia, mayores longitudes de onda, y viceversa. Respecto a la otra variable 

contenida en la ecuación, N (densidad electrónica de la banda de conducción) 

hemos considerado que su variación no es significativa conforme varía la masa 

del plasmón en comparación a la masa efectiva de los electrones que la 

componen. La razón para esta suposición se encuentra en que el número de 

niveles electrónicos que conforman la banda de conducción debe aumentar de la 

misma manera que el número de electrones que la pueblan y ambos de acuerdo 

al número de átomos metálicos que forman la nanopartícula metálica. La razón 

para este desplazamiento se encuentra en la amortiguación de las oscilaciones 

que sufre la nube electrónica por parte del medio dieléctrico que las rodea. Una 
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nanopartícula de mayor diámetro tiene mayor superficie de contacto con el 

medio dieléctrico circundante que otra de menor tamaño, por lo que las 

oscilaciones de su nube electrónica encontrarán mayor resistencia al 

desplazamiento, en otras palabras, el medio circundante amortiguará más 

eficientemente las oscilaciones, y por lo tanto su frecuencia de resonancia 

observada será menor que la que le correspondería por sus características 

físicas. 

 

En los trabajos publicados sobre agregados metálicos de plata depositados sobre 

silicio se ha observado que la reducción en el tamaño del agregado produce 

varios efectos: estrechamiento de la banda de valencia, desplazamiento hacia 

energías mayores de la misma y un descenso en la densidad de estados en el 

nivel de Fermi y, por tanto, en la banda de conducción. 9 Así pues, pese a no 

haber tenido en cuenta este parámetro para conocer la evolución de la posición 

del máximo de absorción sabemos que su variación es en la misma dirección 

que la de la masa efectiva, por lo que la evolución cualitativa de ωp es 

aproximadamente la que hemos obtenido. 

 

Cuando el tamaño de los agregados supera cierto valor (la referencia aceptada 

es 60 nm 10 11) existen dos fenómenos que producen cambios destacables en el 

perfil de la curva de absorción. En primer lugar, en una partícula de mayor 

tamaño el campo electromagnético que la atraviesa se convierte en no uniforme 

y se producen absorciones diferentes a la dipolar, concretamente se activan los 

modos cuadrupolares y octupolares. Esto produce la aparición de hombros en 

las curvas de absorción los cuales quedan más aislados conforme aumenta el 

tamaño de las partículas porque el desplazamiento del máximo con el tamaño de 

la partícula tiene menos influencia en los modos cuadrupolares y octupolares 

que en los más importantes dipolares. 
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En segundo lugar, un incremento en el tamaño de los agreagdos por encima de 

los 60 nm produce que la componente de la dispersión de la luz predomine 

sobre la componente de absorción, puesto que esta última adquiere un máximo 

cerca de los 40 nm y a partir de este tamaño tiende a reducirse. 12 En la figura 

siguiente se presentan algunas de las curvas que aparecen en las referencias 

bibliográficas citadas en las que se pueden observar las características descritas. 

 

  

  
Figura 4. Curvas de extinción (línea continua gruesa), 

dispersión (línea discontínua) y absorción (línea continua 



Modelo de Mie del comportamiento óptico de coloides metálicos 
 

423 

fina) de suspensiones de nanopartículas metálicas de 

diferentes tamaños promedio. Adaptado de la bibliografía.11 

 

Dispersión de tamaños en la distribución de nanopartículas 

 

 Delta = 1
 Delta = 2
 Delta = 5
 Delta = 10
 Delta = 15
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Frecuencia de resonancia

σ'ext= σext(R)·G(R, δ)

δ ~ 0.835·FWHM

 
Figura 5. Variación del valor del coeficiente de extinción, 

σ’ext, en función del valor de la dispersión de tamaños 

coloidales, δ. La frecuencia está fijada al valor de 

resonancia de una distribución de coloides de radio medio 

R. 

 

En la figura 5 se representa la variación en la extinción 

, ),,()·,( 0 δωσ RRGRext , en función de la dispersión de radios de la ditribución 

de las nanopartículas. Esta dispersión de tamaños está evaluada como la anchura 

a media altura de la distribución gaussiana de radios. Para obtener la figura 

hemos establecido una frecuencia fija de observación (concretamente su 

frecuencia de resonancia ω) y hemos hallado el valor del radio del coloide que 
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presenta un máximo de intensidad a esa frecuencia. Posteriormente hemos 

hayado la distribución gaussiana alrededor del valor del radio en función de 

diferentes valores de δ, parámetro de la distribución que está relacionado con la 

anchura a media altura de la disitribución. El resultado muestra como mayores 

dispersiones de tamaños producen una disminución en la intensidad en el 

máximo de la función debido a la dispersión de radios. 

 

Cuando un sistema nanopartículado tiene una elevada dispersión de tamaños el  

porcentaje de de partículas que presentan la misma frecuencia de resonancia  de 

sus plasmones superficiales es reducido, por lo que cuando observamos la  

intensidad de la extinción en el valor del radio que produce el valor máximo 

ésta resulta ser inferior a los valores de las extinciones producidas por 

poblaciones con un bajo valor en la distribución de radios. En estas últimas 

poblaciones, el porcentaje de nanopartículas cuyo radio produce la máxima 

extinción es superior debido a la baja dispersión de tamaños. El resultado, es un 

máximo con una intensidad superior 

 

Acoplamiento de nanopartículas. 

 

En trabajos publicados en la bibliografía se han mostrado los cambios que se 

proiducen en el perfil de la curva de extinción cuando existe un acercamiento 

entre las nanopartículas metálicas. Cuando éstas se sitúan a una distancia tal que 

su presencia produce efectos diferenciados de los que presentan nanopartículas 

aisladas se dice que se encuentran acopladas. 
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Figura 6. Curvas de extinción para una esfera de plata de 

30 nm de diámetro y para una sistema formado por dos 

separadas una distancia S. Adaptado de la bibliografía. 10 

 

La figura anterior corresponde a un trabajo teórico sobre el comportamiento 

espectroscópico que presentan dos nanopartículas metálicas situadas a 

diferentes distancias la una de la otra. Como se puede osbervar el progesivo 

acercamiento de las dos nanopartículas de plata, a distancias de 4 nm e 

inferiores, produce la aparición de un segundo pico, situado en este caso en 

torno a los 400 nm. Las excitaciones cuadrupolares son de baja intensidad 

comparadas con las dipolares, normalmente representan pequeños hombros en 

las curvas de estas últimas, como se pudo apreciar en la figura 4. Sin emabrgo, 

cuando las nanopartículas se encuentran a una pequeña distancia la absorción 

dipolar sufre un intenso desplazamiento hacia menores energías (mayor 

longitud de onda) y la excitación cuadrupolar de la sección efectiva definida por 

las dos esferas es suficientemente intensa. La suma de estos dos efectos tiene 
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como resultado la presencia de un máximo de absorción perfectamente definido 

tal y como se puede apreciar en la figura. A modo de resumen, los efectos 

cualitativos que sobre la absorción de luz producen las características físicas de 

los coloides metálicos: 

 

Característica relativas entre 

distribuciones  

Efecto en las curvas de absorción 

Distribuciones de coloides metálicos 

con una disminución relativa del radio. 

Desplazamiento del máximo de absorción a 

energías superiores (λ inferiores). Aumento 

de la anchura a media altura. Reducción de 

la dipersión de luz. 

Distribuciones de coloides metálicos 

con un aumento relativo del radio. 

Desplazamiento del máximo de absorción 

hacia energías menores (λ superiores). 

Reducción en la anchura a media altura. 

Aumento en la dispersión de luz. 

Distribuciones de coloides metálicos 

de dos tamaños promedio. 

Aparición de dos máximos de absorción. 

Ensanchamiento de la absorción en torno a 

la posición de resonancia. 

Acercamiento de las nanopartículas 

metálicas entre sí. 

Aparición de dos picos debido a las 

absorciones dipolar y cuadrupolar. 

Alta dispersión en la distribución de 

tamaños 

Reducción en la intensidad del máximo de 

absorción. 

Baja dispersión en la distribución de 

tamaños 

Aumento en la intensidad del máximo de 

absorción. 
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