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RESUMEN 

Se han preparado vidrios, correspondientes a tres sistemas vítreos, basados en la 

sustitución de oxígeno por nitrógeno y/o flúor, de composición general Ca-M-Si-Al-

O-(N)-(F) (siendo M= Ca, Y o Mg, con una relación Ca:M única, en cada caso), 

modificando el contenido en nitrógeno entre el 0 y 20 % eq, y el contenido en flúor 

entre el 0 y el 7 % eq. 

Todas las sustituciones estudiadas en los sistemas Ca-Ca (con un contenido de 20% 

equivalentes de Ca) y  Ca-Y (con un contenido en 10% equivalentes de Ca y 10% de 

Y) han originado vidrios de naturaleza amorfa. Sin embargo, la sustitución de 

oxígeno por flúor en cantidades superiores a 3 % eq ha originado sólidos de 

naturaleza cristalina en el sistema vítreo Ca-Mg. Por ello, ha sido necesario modificar 

la relación catiónica en este sistema incrementando el número de equivalentes de Ca y 

Mg al 15%, respectivamente, ajustando la relación Si:Al, y modificado el contenido 

en nitrógeno entre el 0 y 15 % eq y el contenido en flúor entre el 0 y el 5 % eq. 

Se ha observado que la densidad, compacidad, microdureza y módulo de Young 

aumentan de manera lineal con el contenido en nitrógeno, mientras que el volumen 

molar, la temperatura de transición vítrea y la temperatura de reblandecimiento 

disminuyen, también linealmente, con el contenido en nitrógeno. Por otro lado, todas 

las propiedades permanecen invariables con el contenido en flúor, excepto las 

temperaturas de transición vítrea y de reblandecimiento, que disminuyen de una 

manera drástica y lineal con el contenido del mismo. 

Asimismo, se ha estudiado la relación entre las propiedades mecánicas, la 

compacidad y el volumen libre, así como la relación entre las propiedades térmicas y 

la densidad de reticulación. 

Se ha concluido que los efectos del contenido en flúor sobre las propiedades de los 

vidrios de composición general Ca-M-Si-Al-O-(N)-(F) (siendo M= Ca, Y o Mg, con 

una relación Ca:M única, en cada caso), son totalmente independientes y aditivos a 

los del nitrógeno. 
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Se han preparado vidrios, correspondientes a cuatro sistemas vítreos, basados en la 

sustitución de Ca por M, de composición general (Ca)-(M)-Si-Al-O-N-F (donde 

M=Mg, Er, Nd o Y), manteniendo un contenido en nitrógeno y flúor constante. La 

sustitución total de Ca únicamente se ha realizado con Mg, mientras que el caso de 

los elementos de Er, Nd e Y la sustitución parcial máxima realizada ha sido del 20 % 

eq.  

El análisis de los efectos producidos en las propiedades físicas ha demostrado que 

éstas solamente dependen de la intensidad de campo catiónico efectiva si la valencia 

de los cationes modificadores es la misma (es decir, Ca y Mg). Sin embargo, cuando 

se reemplaza el Ca por cationes trivalentes (es decir, Y, Er y Nd), las propiedades 

dependen tanto de la intensidad de campo catiónico efectiva como del número de 

tetraedros (Si, Al) (O, N, F)4 asociados con cada catión modificador.  

Finalmente, se han obtenido expresiones empíricas para cada una de las diferentes 

propiedades físicas estudiadas de los vidrios del sistema Ca-M-Si-Al-O-N-F, que 

relacionan dicha propiedad bien con el contenido en nitrógeno y flúor (efectos 

independientes pero aditivos) o bien con la intensidad catiónica efectiva y el número 

de tetraedros asociados a cada catión modificador. 
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NOMENCLATURA 

Tg Temperatura de transición vítrea (ºC) 

Tg,dil Temperatura de transición vítrea obtenida por dilatometría (ºC) 

Tg,ATD 
Temperatura de transición vítrea obtenida por análisis térmico diferencial 

(ATD) (ºC) 

Tds Temperatura de reblandecimiento dilatométrico (ºC) 

Tc Temperatura de cristalización (ºC) 

Tm Temperatura de fusión (ºC) 

Tw Temperatura del agua (en ensayo de densidad) (ºC) 

ρ Densidad (g/cm
3
) 

ρw Densidad del agua (g/cm
3
) 

ms Masa de la muestra seca (en ensayo de densidad)  (g)  

mw Masa de la muestra sumergida en agua (en ensayo de densidad)  (g)  

Vm Volumen molar (cm
3
/mol) 

α Coeficiente de expansión térmica (ºC
-1

) 

E Módulo de Young (GPa) 

C Compacidad 

xi Fracción de una especie iónica “i” 

Vi Volumen de una especie iónica “i” (cm
3
) 

mi Masa molecular de una especie iónica “i” (g/mol) 

N Número de Avogadro  

ri: Radio iónico de una especie iónica “i” (cm) 

l0 Longitud original (dilatometría) (mm) 

Δl Cambio de longitud que experimenta la muestra (dilatometría) (mm) 

ΔT Cambio de temperatura (ºC) 
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Vl Velocidad de propagación de las ondas longitudinales (m/s) 

Vt Velocidad de propagación de las ondas transversales (m/s) 

νi Valencia de la especie iónica “i” 

Ci Concentración de la especie iónica “i” en porcentaje atómico 

[i] Fracción molar de la especie “i” 

% eq  Porcentaje en unidades equivalentes de la especie “i” 

% at  Porcentaje en unidades atómicas de la especie “i” 

CLD Intensidad de campo catiónico efectiva 

NPCL Número de enlaces potenciales 

NT Número de terminaciones en la red vítrea 

NFC Número de cationes formadores 

ECFS Intensidad de campo catiónico efectiva 

CFS Intensidad de campo catiónico 

TpM Número de tetraedros por catión modificador 

E Módulo de Young 

G Módulo de cizalladura 

B Módulo de compresibilidad 

υ Coeficiente de Poisson 

Rm Refractividad molar 

M Masa molecular 

n Índice de refracción 

x Coeficiente de reparto del aluminio 
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vidrios del sistema vítreo Ca-Mg. 200 
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Mg, Er, Nd o Y (10 % eq  N y 5 % eq  F). 201 
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1.1. El vidrio: un poco de historia 

La palabra vidrio viene del latín vitreus (hecho de vidrio) y éste de vitrum (vidrio). 

Esta segunda palabra parece venir de videre (ver), aunque no hay más relación entre 

ambas palabras que un préstamo de origen, pues en la antigüedad apenas existía 

vidrio transparente. Así mismo, se encuentran otras palabras de la misma etimología: 

vítreo, vitrina, vitrificar, vitrificación y vitrificable (Etimologías, 2014). 

El vidrio existe en la naturaleza desde que se consolidó la corteza terrestre. La mayor 

parte de vidrios naturales son de origen volcánico y entre ellos figuran la obsidiana, la 

pumita o piedra pómez, la retinita y la perlita. De todas ellas, la más utilizada por el 

hombre prehistórico fue la obsidiana y los primeros indicios de uso datan del 

Paleolítico Superior (10000 a.C.). Sin embargo, su uso para decoración (abalorios) o 

como objetos defensivos (puntas de lanza o hachas, aprovechando su borde cortante) 

no se generalizó hasta el Neolítico (entre el 9000 y el 4000 a.C.). 

La primera pieza fabricada de vidrio datada con certeza fue encontrada en Egipto y 

corresponde al siglo XVI a.C. Dicha pieza consiste en una perla de vidrio azul que 

imita a un ojo destinado a una estatua. En efecto, en sus orígenes, el vidrio tuvo un 

carácter ornamental y con tendencia a imitar piedras preciosas, siendo el vidrio 

incoloro una rara excepción. Curiosamente, en Extremo Oriente no existen dataciones 

de vidrio hasta un milenio después: el siglo VI a.C. 

La gran revolución en la fabricación de vidrio vino acompañada del descubrimiento 

de la técnica de soplado en el siglo III a.C. Este hecho provocó la expansión de los 

productos de vidrio en época del Imperio Romano. Así, éste se convirtió en un 

producto de consumo al alcance de numerosos sectores de la sociedad y con 

finalidades más prácticas: vasos, vasijas, espejos, ventanas, etc. No obstante, con la 

caída del Imperio Romano, el auge de la manufactura de vidrio también se vio 

afectado, aunque continuó dentro del Imperio Bizantino. 

Por su parte, la civilización islámica asimiló el conocimiento de los centros de mayor 

tradición vidriera, como Egipto y Siria durante su expansión hasta Occidente en los 

siglos VI y VII d.C. 

En España, la herencia romana fue recogida por los visigodos, aunque su producción 

debió disminuir considerablemente, y continuada por los árabes. Posteriormente, ya 

en el siglo XIII, el principal centro vidriero se estableció en Barcelona, llegando a dar 
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nombre a dos calles que todavía se conservan en la actualidad: La vidreria y El forn 

del vidre. 

Más adelante, en los siglos XVII y XVIII, se consiguieron avances muy importantes 

en la tecnología de fabricación del vidrio, gracias a la aparición de publicaciones de 

origen fundamentalmente veneciano. Los avances en esta época beneficiaron a un 

campo de la ciencia en particular: la Óptica. Así, por ejemplo, Galileo, Kepler, 

Zuchins, Hooke o Newton fueron mejorando sucesivamente el desarrollo de anteojos 

–primero- y telescopios –después- a lo largo del siglo XVII. 

A mediados del siglo XIX se produjeron nuevos avances motivados por dos factores: 

por un lado, la óptica requería de nuevos vidrios y de un mejor conocimiento de sus 

propiedades para su uso en equipos como polarímetros, refractómetros, 

interferómetros, etc; por el otro lado, la mecanización del proceso de producción de 

vidrio, que fue motivada por la necesidad de fabricar productos a gran escala como, 

por ejemplo, la bombilla. 

Desde la Segunda Guerra Mundial, el vidrio y su tecnología se han desarrollado en 

todos sus campos: mejoras en los métodos de fabricación y en los hornos, nuevos 

tipos de vidrios y un avance en el conocimiento de sus propiedades. Como ejemplos 

se pueden citar los vidrios Pirex® (EEUU) o Duran® (Alemania) en 1915, el vidrio 

Vycor® en 1939 o los primeros productos vitrocerámicos en 1957. 

En la actualidad, el vidrio se encuentra totalmente ligado al avance de cualquier 

campo de la ciencia y la tecnología. Los nuevos vidrios fotocrómicos, 

electrocrómicos, las fibras ópticas, los vidrios semiconductores o los vidrios láser 

constituyen el presente y el futuro de este viejo material, aunque todavía de 

insospechadas posibilidades, que es el vidrio (Fernández-Navarro, 2003). 

 

1.2. El vidrio: definición y temperatura de transición 

vítrea 

El vidrio es un material de origen artificial o natural que se obtiene bien por el 

enfriamiento, a una velocidad controlada, de una mezcla de materiales fundidos de 

naturaleza inorgánica, o bien durante el enfriamiento de ciertas rocas fundidas. 

Industrialmente se obtiene tanto por este procedimiento anteriormente descrito como 
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por diversos tipos de moldeado, obteniéndose una amplia variedad de materiales 

destinados a un gran abanico de sectores como es el de menaje del hogar, la 

construcción, la industria, la tecnología, la investigación, etc. (Fernández-Navarro, 

2003). Sin embargo, cabe destacar que las composiciones de vidrio no solo están 

limitadas a materiales inorgánicos, ya que ciertos polímeros orgánicos también 

pueden formar vidrios. 

Según Jones (1956) “un vidrio es un material obtenido por enfriamiento de una fase 

liquida, durante el cual el único cambio producido es un aumento progresivo de la 

viscosidad”. La fusión no es la única ruta para obtener vidrio, ya que otros métodos 

tales como la deposición de vapor o el procesado sol-gel de soluciones pueden 

conducir también a su formación. En el caso de los metales, es posible obtener una 

fase vítrea por enfriamiento súbito de gotas de metal fundido, mediante el proceso de 

aplastamiento entre placas o splat quenching. 

Independientemente de su composición química, los vidrios tienen dos características 

en común. En primer lugar, su estructura carece de orden de largo alcance, es decir, 

no hay una regularidad en el ordenamiento de sus constituyentes moleculares más allá 

de unas pocas de estas unidades estructurales. Por ejemplo, en la sílice vítrea (SiO2), 

la distancia media entre dos átomos de silicio es de 3,6 Å. Los átomos de este 

material carecen de orden más allá de los 10 Å. En segundo lugar, los vidrios 

muestran un comportamiento conocido como transición vítrea que ocurre en un 

intervalo de temperaturas conocido como temperatura de transición vítrea. Por tanto, 

un vidrio puede definirse como un sólido amorfo que carece completamente de orden 

de largo alcance, estructura atómica periódica, y que posee un intervalo de 

transformación vítrea. De esta forma, cualquier material, orgánico, inorgánico o 

metálico, formado a partir de los procesos mencionados, y que presente un 

comportamiento de transición vítrea, puede clasificarse como vidrio (Shelby, 1997). 

La temperatura de transición vítrea está relacionada con la variación de la entalpía o 

el volumen específico (ya que ambos se comportan de manera similar) en función de 

la temperatura. El enfriamiento de un material por debajo de su temperatura de fusión 

(Tm) va acompañado de una repentina y discontinua disminución del volumen 

específico o la entalpía a unos valores adecuados para que tenga lugar el 

ordenamiento de las unidades estructurales. En los vidrios este ordenamiento no se 

produce, y las unidades se disponen de una forma irregular resultando una estructura 
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distorsionada. Así pues, se trata de las mismas unidades estructurales, que presentan 

cierto orden de corto alcance, pero sin llegar a la organización de largo alcance 

característica de los cristales. Este estado vítreo se consigue enfriando el líquido con 

suficiente rapidez para que no aparezcan cristales, por lo que también recibe el 

nombre de líquido subenfriado. Así, a medida que la temperatura disminuye, la 

estructura atómica del líquido subenfriado tiende a organizarse sin llegar a producirse 

la drástica disminución de entalpía o volumen específico. A medida que el líquido se 

enfría y la viscosidad aumenta, se llega a un punto en el que los átomos ya no pueden 

reorganizarse, lo que justifica la utilización del término “líquidos de viscosidad 

elevada” para referirse a los vidrios. 

En la Figura 1 se muestra una representación del comportamiento anteriormente 

comentado. La curva ABCD corresponde a la formación de un cuerpo cristalino. A 

medida que se enfría el líquido, su volumen va disminuyendo progresivamente (línea 

AB), hasta llegar a la temperatura de fusión TL, en que se produce la cristalización, 

con la consiguiente contracción de volumen (BC). A partir de ese momento, la fase 

cristalina se encuentra en equilibrio estable y su volumen continúa disminuyendo con 

el enfriamiento (CD), aunque en menor proporción que para la fase líquida (BE). 

 

Figura 1. Curvas de enfriamiento para un vidrio y un cristal. (Fernández-Navarro, 2003). 

Si el enfriamiento se produce con la suficiente rapidez, es posible rebasar la 

temperatura de fusión sin que se origine la cristalización, obteniéndose un líquido 

subenfriado (ABE). La configuración resultante se encuentra retrasada con respecto a 

la situación en la que los átomos disponen de suficiente tiempo para reorganizarse y 

alcanzar una situación de equilibrio cristalino. El volumen específico o la entalpía 
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empiezan a desviarse de la línea de equilibrio, siguiendo una curva (BEF), cuya 

pendiente disminuye gradualmente, hasta que la viscosidad es tan grande que la 

estructura del líquido se “congela”. La temperatura que marca el límite entre la zonas 

donde los valores de entalpía y volumen son los del líquido en equilibrio 

(subenfriado) y los del sólido congelado se llama temperatura de transición vítrea 

(Tg). A partir de esta temperatura, la contracción es mucho más lenta (EF), de manera 

similar a la de un cristal (CD). Desde ese momento el cuerpo se considera en estado 

vítreo, aunque no alcanza un equilibrio termodinámico estable característico del 

estado cristalino. Si comunicamos al sistema la energía necesaria, por ejemplo en 

forma de calor, se puede superar la barrera de energía libre y cristalizar el vidrio. 

Asimismo, si esta desvitrificación se realiza de manera controlada, se consigue un 

material vitrocerámico, de interesantes propiedades y aplicaciones. 

Esta temperatura, en la que el volumen o la entalpía se separan de la curva de 

equilibrio, está definida por factores cinéticos. Una menor velocidad de enfriamiento 

(curva (a) de la Figura 2) permitirá que la desviación se produzca a una temperatura 

más baja, mientras que una mayor velocidad de enfriamiento (curvas (b) y (c) de la 

Figura 2) implicará una temperatura de transición más elevada. 

 

Figura 2. Variación del volumen específico y de la entalpía en función de la temperatura en un mismo 

vidrio enfriado a diferentes velocidades: (a) enfriamiento lento;  (b) enfriamiento normal;  (c) 

enfriamiento rápido. (Fernández-Navarro, 2003) 

El recocido de un vidrio enfriado rápidamente permite que el volumen o la entalpía se 

acomoden con la curva de equilibrio y, por tanto, la temperatura de transición vítrea 

disminuya hasta el valor correspondiente a la condición de equilibrio. 
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1.3. Teorías estructurales sobre la formación de vidrio 

El primero que buscó una interpretación cristaloquímica al fenómeno de la 

vitrificación fue Goldschmidt (1926), quien dedujo como condición para la formación 

de vidrio que la relación del radio del catión formador con el del anión coordinado 

debe mantenerse próxima a 0,3. Así, afirmaba que solamente los fundidos con 

cationes en coordinación tetraédrica podían formar vidrios. Sin embargo, este criterio 

es totalmente insuficiente, pues puede justificar la formación de vidrio de SiO2 y 

GeO2, los cuales forman redes tetraédricas, pero no puede aplicarse a vidrios de B2O3 

que forman vidrios de coordinación triangular. 

Plumat (1967) propuso otra clasificación de los compuestos simples basada, por una 

parte, en la relación del radio del catión al radio del anión y, por otra, en la relación 

entre la valencia del catión y la del anión. Esta representación permite clasificar 

simultáneamente halogenuros, sulfuros y otros compuestos junto a los óxidos, 

quedando definidas varias familias: i) Los compuestos situados en la parte superior 

son los gases; ii) debajo se encuentran los óxidos típicos formadores de vidrio y 

algunos cloruros, fluoruros y sulfuros; iii) seguidamente se encuentra la zona de 

compuestos intermedios con coordinación variable, que en casi todos los casos puede 

ser de índice 4; iv) por debajo se encuentran los compuestos de índice de 

coordinación superior que, cuando se añaden a los formadores, inducen a la 

separación de fases por encima de la curva de liquidus; v) en la región siguiente se 

encuentran los modificadores que inducen a la separación de fases por debajo de la 

curva de liquidus; vi) finalmente, se encuentran los óxidos que no dan lugar a 

inmiscibilidad. 
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Figura 3. Clasificación de algunos compuestos de acuerdo con su papel en la formación de vidrio según 

Plumat (1967). 

Más adelante, Zachariasen (1932) sugirió que las unidades estructurales del vidrio 

forman una red que no es periódica ni simétrica como en los cristales, y que se 

extiende en las tres unidades del espacio, convirtiendo al vidrio en un material 

anisotrópico. Este autor formuló 4 reglas necesarias para que todo óxido de fórmula 

general AmOn forme vidrio: 

I. El número de átomos de oxígeno que rodean al catión A debe ser pequeño. 

II. Cada átomo de oxígeno no se une a más de dos átomos de A. 

III. Los poliedros de oxígeno solo comparten vértices entre sí, pero no aristas ni 

caras. 

IV. Cada poliedro de oxígeno comparte, al menos, tres vértices con los demás 

poliedros. 
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Estas condiciones permiten la libre orientación de los poliedros y su extensión en una 

red tridimensional. La mayor debilidad de esta teoría es que no tiene en cuenta ni la 

naturaleza ni la energía del enlace químico de los constituyentes del vidrio, que son 

los que determinan las posibilidades de su formación y sus propiedades. 

Dietzel (1948-49) propone una teoría basada en los valores de la intensidad de campo 

de los cationes en relación a los aniones con los que se hallan coordinados. Así, la 

intensidad de campo de un catión de valencia Z1 que se halla coordinado a un anión 

de valencia Z2 viene definida por la expresión: 

2

2

21 ··

a

eZZ
      (Ec. 1) 

donde e representa la carga del electrón y a la distancia real entre el catión y el anión. 

La intensidad de campo constituye también una medida del poder polarizante del 

catión con respecto al anión, siempre que se trate de cationes con configuración de 

gas noble. En caso contrario, los cationes poseen un poder polarizante muy superior 

respecto del que cabría esperar respecto de los valores de Z y a. Este autor observó 

que los mejores óxidos formadores de vidrio (B, Si, Ge, P, As, Sb, etc.) eran aquellos 

que presentaban los valores de intensidad de campo más elevados y que los valores 

más bajos correspondían a los modificadores de red (elementos alcalinos y 

alcalinotérreos). Los elementos con valores intermedios (Al, Pb, Zn, etc.) podrían 

contribuir a la formación del retículo vítreo, en algunos casos, mientras que en otros 

se comportarían como modificadores. Este hecho demuestra que no es posible 

establecer un límite claro entre óxidos formadores y modificadores. 
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Tabla 1. Valores característicos de radio, valencia, índice de coordinación, intensidad de campo 

(calculada por Dietzel) energía de enlace y electronegatividad de algunos cationes.  

Catión Radio (Å) Valencia 
Índice de 

coordinación 

Intensidad de 

campo 

Energía de enlace 

sencillo (KJ/mol) 

Electronega-

tividad 

B 0,25 3 3 1,65 497 2,0 

B 0,25 3 4 1,45 372 2,0 

Si 0,39 4 4 1,56 443 1,8 

Ge 0,44 4 4 1,75 451 1,8 

P 0,34 5 4 2,08 368-464 2,1 

As 0,46 5 4 2,15 293-364 2,0 

Al 0,57 3 4 0,97 330-422 1,5 

Al 0,57 3 6 0,84 222-280 1,5 

Pb 0,84 4 6 1,03 180 1,8 

Pb 1,32 2 6 0,34 - 1,8 

Zn 0,83 2 4 0,59 150 1,6 

Zn 0,83 2 6 0,52 100 1,6 

Mg 0,78 2 6 0,45 163 1,2 

Ca 1,06 2 8 0,33 134 1,0 

Sr 1,27 2 8 0,27 134 1,0 

Li 0,78 1 6 0,23 103 1,0 

Na 0,98 1 6 0,19 84 0,9 

K 1,33 1 8 0,13 54 0,8 

En base a su estudio, Dietzel formuló tres reglas para establecer la posibilidad de 

formación de vidrio entre distintos óxidos: 

I. Para que dos óxidos se combinen formando un compuesto químico estable es 

necesario que la diferencia entre los valores de intensidad de campo de sus 

cationes sea superior a 0,3. 

II. La posibilidad de formación de compuestos cristalinos y su número crecen al 

aumentar la diferencia de la intensidad de campo de los compuestos que 

intervienen. 

III. En un sistema binario, el compuesto con el punto de fusión más alto es tanto 

más rico en el óxido del catión más débil, cuanto menor sea la diferencia 

entre las intensidades de campo de los cationes que lo forman. 
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Estas reglas permiten explicar por qué al fundir conjuntamente dos óxidos formadores 

de vidrio se formen compuestos cristalinos, lo cual es inexplicable desde el punto de 

vista de Zachariasen. 

Sun (1947) sugirió que los enlaces atómicos fuertes evitan la reorganización de la 

estructura del fundido, favoreciendo la formación de vidrio. Para ello parte de la 

energía del enlace sencillo A-O entre el catión A y el anión (oxígeno) y define, para el 

caso de un oxido de fórmula AmOn, la energía de enlace A-O como el cociente entre 

la energía necesaria para disociar dicho oxido en átomos gaseosos neutros y el 

número de enlaces.  

Ordenando los cationes según los valores así calculados, el autor los clasifica en tres 

grupos (Tabla 1). El primero corresponde a los formadores de vidrio, que son los 

óxidos con mayor energía de enlace (B, Si o Ge). En cambio, los modificadores de 

red (alcalinos o alcalinotérreos) aparecen entre los que presentan uniones más débiles. 

Situados entre ambos quedan algunos cationes (como el Al o el Zn) denominados 

intermedios. 

Sin embargo, la teoría de Sun presenta demasiadas excepciones como para poder 

reconocer su validez. Rawson (1956) sugirió que Sun había ignorado la importancia 

de la temperatura en su modelo, ya que a temperaturas de fusión elevadas hay 

suficiente energía disponible para romper los enlaces, mientras que a bajas 

temperatura de fusión hay mucha menos energía disponible para disociar el enlace. 

Según Rawson, un óxido con elevada energía de enlace y baja temperatura de fusión 

es un mejor formador de red vítrea que otro con una energía de enlace similar pero de 

alto punto de fusión. Este autor también clasifica los óxidos en formadores, 

modificadores e intermedios ordenándolos según el valor que resulta de dividir la 

energía de enlace simple por la temperatura de fusión. 

Según Smekal (1951) la condición necesaria para que una sustancia forme un vidrio 

es que los enlaces químicos entre sus elementos sean de naturaleza mixta; es decir, los 

compuestos que presentan un enlace puro (iónico, covalente, metálico o de Van de 

Waals) no pueden alcanzar el estado vítreo. Sin embargo, la necesidad de la 

existencia de un enlace mixto es una condición necesaria pero no suficiente ya que, 

por un lado, las proporciones en las que interviene cada tipo de enlace no deben ser 

muy diferentes y, por otro lado, la energía de enlace no debe variar mucho con la 

temperatura. 
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Stanworth (1950) trató de cuantificar la teoría de Smekal considerando el porcentaje 

de cada tipo de enlace. Así, este autor dedujo que la diferencia de 

electronegatividades entre los elementos habitualmente formadores de red vítrea y el 

oxígeno se sitúa entre 1,5 y 1,8, equivalente a una proporción de covalencia del 68 al 

53%. Así, al enlace Si-O le corresponde una diferencia de 1,7, con un 57% de carácter 

covalente. Al disminuir la electronegatividad de los elementos unidos al oxígeno, 

aumenta el carácter iónico del enlace, que resulta máximo en el caso de los 

modificadores de red. Sin embargo, esta teoría todavía presenta algunas 

incoherencias, ya que algunos buenos formadores de vidrio (como el BeF2 o el As2S3) 

se sitúan fuera de la proporción de covalencia y, recíprocamente, otros óxidos que 

cumplen el criterio no forman vidrios. 

Winter (1957) relaciona la posición de los elementos químicos en la tabla periódica 

con su aptitud para formar vidrio. Así, a partir de la configuración electrónica de su 

capa de valencia y, concretamente, de los electrones presentes en los orbitales p, 

establece la siguiente clasificación para los vidrios: 

1. Vidrios simples formados únicamente por un elemento del grupo VI (O, S, Se 

y Te). Estos elementos forman vidrios binarios cuando se combinan entre sí. 

2. Vidrios binarios constituidos por un elemento del grupo VI y otro elemento 

de los grupos III, IV o V. No todas las combinaciones binarias manifiestan la 

misma tendencia a formar vidrio. Como regla general, para un mismo 

período, la aptitud de vitrificación aumenta con el número atómico. 

3. Vidrios binarios constituidos con un elemento del grupo VII y otro elemento 

de los grupos II, III, IV o algunos de los elementos de transición. 

4. Los elementos del grupo I no forman grupos binarios y solo intervienen en la 

estructura vítrea como modificadores de red. 

Esta autora fija como condición para la formación de vidrio que el cociente entre el 

número de electrones p en la última capa (np) y el número total de átomos que entran 

en su composición (na) sea mayor que 2, independientemente que los electrones p 

sean aportados por un tipo u otro de elemento. Cuanto menor es la relación (np/na), 

más difícil es la formación de vidrio, y cuando se aproxima a 4, la formación de 

vidrio es óptima. Esta regla se cumple tanto para los vidrios constituidos por un solo 

elemento químico, como para los vidrios binarios y ternarios, tal como se muestra en 

la Tabla 2. 
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Tabla 2. Aptitud para la formación de vidrio en función de la relación entre el número de átomos y el 

número de electrones p. (Winter, 1957). 

Composición np na np/na Aptitud para formar vidrio 

SiO2 10 3 3,33 Forman vidrio fácilmente 

Na2O·2SiO2 24 9 2,66  

Na2O·2CaO·2SiO2 42 16 2,63  

Na2O·SiO2 14 6 2,33 Desvitrifican 

3Na2O·2SiO2 32 15 2,13  

2Na2O·SiO2 18 9 2 No se obtiene vidrio 

La mayor originalidad de esta teoría reside en explicar la formación de un vidrio por 

la existencia de un determinado enlace químico entre sus átomos en vez de por la 

propia naturaleza de éstos. De esta manera, la idea de elemento formador de vidrio 

queda reemplazada por la de enlace formador. Sin embargo, esta teoría también 

carece de validez general pues, según ella, deberían formar vidrio los óxidos Al2O3, 

SnO2 y PbO2. 

Basándonos en teorías más recientes (Rao, Kumar y Vinatier, 2004), cualquier 

material puede formar un vidrio si es enfriado tan rápidamente que no hay suficiente 

tiempo para que la estructura atómica se reorganice. La pregunta que hay que 

responder versa, pues, sobre la velocidad a la que hay que enfriar un material para 

formar un vidrio. La fracción volumétrica de cristales en una muestra (Vx/V) puede 

expresarse mediante: 









 43···

3
exp1 tUI

V

Vx



   (Ec. 2) 

Donde Vx es el volumen de los cristales, V es el volumen de la muestra, Iv es la 

velocidad de nucleación volumétrica, U es la velocidad lineal de crecimiento 

cristalino y t es el tiempo en el que la muestra se ha mantenido a una temperatura 

constante. Durante el enfriamiento, tanto Iv como U serán variables debido a su 

dependencia de la temperatura. 

Si se conoce Iv y U a cada temperatura, entonces se puede determinar el tiempo 

necesario para obtener una determinada fracción volumétrica. Conociendo estos 

valores a cualquier temperatura, entonces se puede obtener un diagrama temperatura-
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tiempo-transformación (TTT). Esta figura representa los valores de temperatura y 

tiempo a los cuales corresponde un valor determinado de la fracción (Vx/V). Por 

razones termodinámicas, las velocidades de nucleación y crecimiento cristalino 

aumentan durante las primeras etapas del enfriamiento, pero disminuyen a partir de 

una determinada temperatura, cuando comienza a predominar el aumento de la 

viscosidad que frena la cinética de nucleación y del crecimiento. Como consecuencia 

de estos efectos, las curvas TTT adoptan la forma mostrada en la Figura 4. 

 

Figura 4. Curva de temperatura-tiempo-transformación (Shelby, 1997). 

Tanto a temperaturas altas, próximas a la temperatura de liquidus (Tm), como a bajas, 

a las que la viscosidad es elevada, el tiempo requerido para que se forme una 

determinada fracción volumétrica de cristales tiende infinito, como indican las dos 

ramas de la curva. Por el contrario, el tiempo mínimo (tn)  para la formación de 

cristales está marcado por el vértice de la curva. A este punto corresponde la 

temperatura Tn. Para cualquier par de valores temperatura-tiempo situados a la 

izquierda de la curva, no tendrá lugar la formación de cristales, o su relación 

volumétrica será menor que la que corresponda a dicho vértice. Así, se puede 

establecer la velocidad crítica de enfriamiento, cuyo valor aproximado viene dado 

por: 

n

nm

t

TT

dt

dT 
      (Ec. 3) 

Esta velocidad, en realidad es la velocidad mínima de enfriamiento para la obtención 

de vidrio exento de cristales. Arbitrariamente, se acepta que la condición que debe 
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satisfacer un vidrio es que la proporción de cristales sea inferior a 1 ppm. Es obvio 

que si se acepta una mayor fracción volumétrica de cristales, la curva se desplazará 

más hacia la derecha y la velocidad crítica de enfriamiento podrá ser menor. 

Cualquier compuesto que conduce a la formación de un vidrio a partir de una 

velocidad de enfriamiento moderada es un buen formador de vidrio, mientras que los 

materiales que requieren un enfriamiento rápido se consideran malos formadores de 

vidrio. 

La barrera cinética a la cristalización puede ser muy grande cuando la viscosidad del 

fundido aumenta a Tn. Una alta viscosidad a esta temperatura puede estar originada 

por una alta viscosidad a Tm, como ocurre con los vidrios de SiO2 o B2O3, o por una 

caída de la viscosidad muy pronunciada desde Tm hasta Tn, como ocurre con algunos 

fluoruros o haluros.  

Por otro lado, las composiciones con una alta oposición a la nucleación también son 

buenas formadoras de vidrio. Los cristales de estos materiales tienen una gran energía 

superficial y una gran entropía de fusión. Así mismo, la eliminación de puntos de 

nucleación heterogénea puede inhibir el crecimiento cristalino. Por este motivo, se 

añaden fundentes a las composiciones con intención de fundir las impurezas y las 

partículas refractarias y reducir, así, la posibilidad de cristalización (Shelby, 1997). 

 

1.4. Vidrios de silicato 

Dentro de la variada familia de los vidrios de silicato, resulta especialmente 

interesante el vidrio de composición SiO2, ya que guarda una gran semejanza 

estructural con la fase cristalina de la sílice denominada cristobalita (Figura 5). 
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Figura 5. Sílice vítrea. Tetraedros SiO4 unidos entre sí a través de los átomos de oxígeno y agrupados 

desordenadamente en el conjunto de la estructura. El cuarto átomo de oxígeno de cada 

tetraedro se halla situado por encima o por debajo del plano de la figura. 

La adición de óxidos modificadores al vidrio de sílice provoca rupturas parciales de la 

red, debilitando su cohesión, disminuyendo su estabilidad y, consecuentemente, 

disminuyendo su temperatura de reblandecimiento. El oxígeno aportado por estos 

óxidos supone un aporte un exceso sobre el de la red del vidrio. Por ello, por cada 

molécula de óxido modificador que se añade al vidrio de sílice se rompe un enlace Si-

O-Si para poder incorporar el oxígeno adicional (Fernández-Navarro, 2003). De esta 

manera, los dos silicios vecinos ya no quedan unidos a un mismo oxígeno, sino a dos 

diferentes, según: 

≡Si-O-Si≡ + Na2O → ≡Si-O
-
Na

+
 + Na

+
O

-
-Si≡ 

Así, aparecen dos oxígenos no-puente (enlace Si-O
-
Na

+
) que se encuentran unidos a 

un solo átomo de silicio (en lugar de a dos como los demás), constituyendo lo que se 

conoce como puntos de discontinuidad reticular (Figura 6). Cuanto mayor sea la 

proporción de óxido modificador alcalino, mayor será el número de puntos de ruptura 

y, por lo tanto, más se debilitará la red. De esta forma, un vidrio de sílice puede 

incorporar cantidades crecientes de óxidos alcalinos hasta que la cohesión reticular 

resulte tan pequeña que se produzca la desvitrificación de alguna o de varias fases 

cristalinas. 
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Figura 6. Estructura de un vidrio SiO2 – Na2O. El cuarto átomo de oxígeno de cada tetraedro está 

situado por encima o por debajo del plano de la figura. 

En el caso de que el óxido modificador sea de un metal alcalinotérreo también se 

producen rupturas en la red vítrea, pero el deterioro reticular resulta en parte 

compensado porque, debido a su doble carga positiva, tales cationes actúan como 

iones puente entre dos oxígenos. 

 

Figura 7. Estructura de un vidrio SiO2 – Na2O- CaO. El cuarto átomo de oxígeno de cada tetraedro está 

situado por encima o por debajo del plano de la figura. 

El aluminio desempeña un papel muy importante, incluso cuando se incorpora al 

vidrio de sílice en cantidades relativamente pequeñas (en forma de Al2O3). El ion Al
3+

 

puede actuar, de acuerdo con su radio iónico, como modificador de red, presentando 

una coordinación octaédrica (siempre que exista una elevada proporción de cationes 
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modificadores) y como formador de red, presentando una coordinación tetraédrica y 

reemplazando parcialmente al silicio (Figura 8) (Fernández-Navarro, 2003). 

 

Figura 8. Esquema de la estructura de un vidrio del tipo SiO2 – M2O - Al2O3. El cuarto átomo de 

oxígeno de cada tetraedro se halla situado por encima o por debajo del plano de la figura. 

Sin embargo, dado que la proporción de oxígeno en el Al2O3 es menor que en el SiO2, 

el aluminio tiene que completar su configuración tetraédrica con oxígenos no-puente, 

de forma que se saturan puntos de rotura de la red (Figura 9). Consecuentemente, la 

incorporación de Al2O3 aumenta la cohesión reticular y fortalece la estructura vítrea. 

 

Figura 9. Sustitución de silicio por aluminio en un vidrio SiO2 – Na2O. El cuarto átomo de oxígeno de 

cada tetraedro se halla situado por encima o por debajo del plano de la figura. 
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1.5. Vidrios de oxinitruro 

1.5.1. Origen 

Los vidrios de oxinitruro son vidrios de silicato o aluminosilicato especiales formados 

según dos sistemas, M-Si-O-N o M-Si-Al-O-N, donde M representa a uno o varios 

cationes modificadores de elementos tales como Ca, Mg, Y o tierras raras, es decir, Er 

Nd, etc. En estas composiciones, el aluminio expande el intervalo de composiciones 

en los que ocurre la formación de vidrio, disminuye la temperatura de fusión y, en 

cantidades muy bajas (1-2 % atómico), suprime la separación de fases que se observa 

en su ausencia (Hampshire et al., 1985; Leng-Ward y Lewis, 1990; Loehman, 1983). 

Por otro lado, la incorporación de óxidos metálicos disminuye la temperatura de 

fusión lo suficiente como para que el nitruro de silicio o cualquier otra fuente de 

nitrógeno se pueda disolver en el fundido sin descomponerse (Loehman, 1983, 1986). 

Cuando uno se inicia en el estudio de estos vidrios, rápidamente se plantea por qué 

han sido objeto de estudio durante tantos años. Inicialmente, el interés de estos vidrios 

lo motivó su relevancia en el procesado de cerámicas basadas en el nitruro de silicio 

al descubrirse que al menos una de las fases intergranulares en estas cerámicas eran 

oxinitruros amorfos (Drew y Lewis, 1974). 

 

Figura 10. Esquema representativo de la sinterización de nitruro de silicio y la fase de oxinitruro 

intergranular. 

Si se conseguía entender el comportamiento de estos vidrios, se lograría mejorar el 

procesado de las cerámicas que los contenían. En efecto, a partir de este momento su 
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estudio ganó interés debido a que estas fases vítreas intergranulares controlaban el 

comportamiento de las cerámicas basadas en nitruro de silicio a alta temperatura, 

afectando negativamente a las propiedades mecánicas. Puesto que experimentalmente 

es muy difícil investigar directamente las propiedades de las fases de borde de grano, 

la investigación se centró en los propios vidrios. A partir de aquel momento, los 

vidrios de oxinitruro han sido objeto de diferentes estudios, ya que se comprobó que 

la incorporación de nitrógeno en vidrios de silicato causaba cambios importantes en 

su resistencia, tenacidad, módulo elástico y dureza (Jack, 1976; Hampshire et al., 

1985; Hampshire et al., 1994; Sun et al., 1996; Ramesh et al., 1997). A los factores 

anteriores se unieron otros, como la facilidad para conformar el vidrio, la posibilidad 

de producir vitrocerámicas donde las fases cristalinas fuesen nitruros y oxinitruros y 

el hecho que los vidrios de oxinitruro aparecen como fases intergranulares en 

cerámicas de nitruro de silicio. Con todo ello, se hizo necesario explorar la formación 

de los vidrios de oxinitruro y sus propiedades. 

El pionero en su estudio fue Mulfinger (1966), quien realizó el primer trabajo sobre la 

adición de nitrógeno en vidrios de silicato cuando logró incorporar una pequeña 

cantidad de nitrógeno (<1% en peso) tras hacer burbujear amoníaco gaseoso en un 

fundido de un vidrio de sodo-silicato. Por ello, propuso que el nitrógeno se 

encontraba sustituyendo los átomos de oxígeno en los tetraedros de la red vítrea. Así 

mismo, en un estudio posterior (Elmer y Nordberg, 1967) se logró incorporar hasta un 

3% en peso fundiendo un vidrio de borosilicato en atmósfera de amoníaco. Los 

resultados mostraron que los vidrios nitrogenados poseían mayores viscosidades y 

resistividades eléctricas que los que no lo estaban. Sin embargo, este método no se 

hizo extensible debido a los bajos niveles de incorporación de nitrógeno conseguidos 

(hasta un 3% en peso). Davies y Meherali (1971) confirmaron que la solubilidad del 

nitrógeno en el vidrio es química y no física, descubriendo que la incorporación de 

cantidades importantes de nitrógeno en los fundidos de vidrio debía realizarse bajo 

atmósfera reductora. Dancy y Janseen (1976) investigaron la solubilidad de nitrógeno 

en el sistema CaO-SiO2-Al2O3, comparando diferentes métodos químicos para 

disolver nitrógeno en los fundidos de vidrio. Así, descubrieron que si se añadía 

nitruro de silicio al fundido bajo una atmósfera de nitrógeno, su incorporación era 

rápida y alcanzaba valores interesantes (4 % en peso). 

Por otro lado, Jack (1976) señaló la estrecha similitud entre las unidades estructurales 

de los vidrios de silicato (tetraedros de SiO4) y las del nitruro de silicio (tetraedros de 
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SiN4) y también la similitud entra las longitudes de los enlaces Si-O, Al-O y Si-N. Por 

ello propuso que el nitrógeno podía incorporarse en la red de vidrios de silicato y 

aluminosilicato. De hecho, este autor fue el primero en lograr la incorporación de 

hasta un 10 % atómico de nitrógeno en vidrios de los sistemas SiO2-Al2O3-Si3N4, 

SiO2-MgO-Si3N4 y SiO2-Y2O3-Si3N4, aunque no estudió los efectos que esta 

incorporación provocaba en las propiedades de estos vidrios. Esto fue abordado 

posteriormente por Loehman (1979) quien estudió vidrios del sistema Y-Si-Al-O-N 

con hasta un 7% de nitrógeno, y quien sugirió que propiedades como la temperatura 

de transición vítrea (Tg), la dureza o la tenacidad a la fractura aumentaban con el 

contenido en nitrógeno. 

Drew y sus colaboradores (1981, 1983) realizaron estudios sistemáticos en vidrios de 

oxinitruro de los sistemas M-Si-O-N y M-Si-Al-O-N (M = Mg, Ca, Y y Nd). Para 

ello, prepararon composiciones con la misma relación catiónica y variaron los 

contenidos en nitrógeno y oxígeno. De este modo, consiguieron determinar las 

propiedades entre los diferentes sistemas, así como el efecto de la sustitución 

progresiva de oxígeno por nitrógeno. El trabajo permitió comprobar que la 

incorporación de nitrógeno manteniendo una relación catiónica  fijo implicaba un 

aumento en la viscosidad, la temperatura de transición vítrea, la resistencia a la 

desvitrificación, el índice de refracción, la constante dieléctrica y la conductividad 

eléctrica para todos los sistemas investigados. Así mismo, se comprobó que los 

sistemas M-Si-O-N tenían una región de formación vítrea muy inferior a los 

correspondientes sistemas M-Si-Al-O-N, demostrando la habilidad del aluminio para 

ampliar los intervalos de composiciones que permiten formar vidrios de oxinitruro. 

 

1.5.2. Síntesis 

La preparación de vidrios de oxinitruro es mucho más complicada que la de los 

correspondientes vidrios sin nitrógeno (Loehman, 1980). Las principales dificultades 

que implica su síntesis son: 

I. Las altas temperaturas de fusión: desde 1550ºC hasta 1850ºC. 

II. La necesidad de una atmósfera reductora durante la fusión para evitar la 

oxidación de sus componentes. 

III. La limitada variedad de crisoles que se pueden utilizar en su síntesis. 
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IV. La limitada variedad de materias primas que pueden ser utilizadas como 

fuentes de nitrógeno. 

Los vidrios de oxinitruro pueden sintetizarse mediante diferentes métodos. 

Tradicionalmente, son preparados por fusión en crisoles de las mezclas adecuadas de 

los correspondientes óxidos y nitruros bajo una atmósfera de argón o nitrógeno. Las 

temperaturas de fusión oscilan entre los 1550ºC y los 1850ºC. El límite superior lo 

establece la descomposición térmica del nitruro de silicio, mientras que el límite 

inferior se establece por la fusión completa de cada composición concreta y por la 

elevada viscosidad del fundido a esta temperatura. De hecho, la temperatura de fusión 

debe ser suficientemente alta como para que el fundido posea una fluidez suficiente 

para asegurar una buena homogeneización y, al mismo tiempo, suficientemente baja 

para evitar reacciones de descomposición. 

La mayoría de los vidrios de oxinitruro se han preparado con Si3N4 o AlN como 

fuentes de nitrógeno. Messier y Deguire (1984) concluyeron, en su trabajo sobre la 

descomposición térmica en el sistema Y-Si-Al-O-N, que el uso de AlN  en lugar de 

Si3N4 reduce el número de precipitados esféricos de silicio elemental que permanecen 

dispersos en el vidrio. Experimentalmente, se comprobó que se puede incorporar más 

nitrógeno por fusión de nitruros que por reacción del fundido con nitrógeno o 

amoníaco gaseosos. Así mismo, se han utilizado otros nitruros como Ca3N2 

(Jankowsky y Risbud, 1983), Mg3N2, Si2ON2 o Li3N (Loehman, 1980). Respecto al 

nitruro de silicio, éste puede utilizarse tanto en cualquiera de sus dos formas 

cristalográficas (α-Si3N4 y β-Si3N4) como de manera amorfa, aunque la forma amorfa 

se disuelve más rápidamente en el fundido y produce unos vidrios más homogéneos 

(Loehman, 1980). 

El fundido debe realizarse en una atmósfera inerte, usualmente nitrógeno, para evitar 

la oxidación. En estas condiciones, pueden utilizarse crisoles metálicos (Mo, Nb, Ta o 

W), crisoles de nitruro de boro o crisoles de grafito con un recubrimiento interior de 

nitruro de boro, pudiendo producirse, en este último caso, la disolución de pequeñas 

cantidades de boro en el fundido. 

Por otro lado, como se ha comentado anteriormente, también se han preparado vidrios 

de oxinitruro por amonólisis de fundidos. En este método, el vidrio base se trata con 

nitrógeno y/o amoníaco gaseosos a alta temperatura y durante largos períodos de 
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tiempo. No obstante, la cantidad de nitrógeno incorporado por este método es 

limitada (Mulfinger, 1996; Elmer y Nordberg, 1967). 

También se ha preparado vidrios de oxinitruro a bajas temperaturas mediante el uso 

de técnicas sol-gel (Brow y Pantano, 1984, 1987). Geles de óxido pueden convertirse 

en geles de oxinitruro mediante tratamiento con flujo de amoníaco anhidro a 

temperaturas dentro del intervalo comprendido entre 400 y 1100ºC. La secuencia de 

reacciones incluye la reacción del amoníaco con los grupos ≡Si-OH y ≡Si-O-Si≡ para 

formar grupos amino a bajas temperaturas, seguida de reacciones de condensación 

para formar las especies nitruradas con pérdida simultánea de oxígeno en forma de 

agua a temperaturas más altas. El flujo de amoníaco asegura una reposición continua 

del reactivo gaseoso y también elimina el agua producida por las reacciones de 

condensación. El gel de oxinitruro se convierte en vidrio mediante calentamiento en 

vacío justo por encima de la temperatura de transición vítrea, generalmente alrededor 

de los 900ºC. Una parte del nitrógeno se pierde en la conversión gel-vidrio. Brinker y 

Haaland (1983) sintetizaron con este método vidrios incoloros, densos y homogéneos 

con hasta 2 % eq en el sistema Na-Al-Ba-Si-O-N. Igualmente, Rajaram y Day (1987) 

consiguieron incorporar contenidos de hasta 25 % eq en nitrógeno en el sistema       

M-Na-P-O-N (M=elementos alcalinotérreos). 

Sin embargo, un nuevo método se síntesis ha permitido la preparación de vidrios de 

oxinitruro con contenidos en nitrógenos muy superiores a los obtenidos por 

cualquiera de los métodos anteriores (Hakeem et al., 2005, 2007a, 2007b; Sharafat et 

al., 2008, 2009). En este método, el modificador se introduce como un metal o 

hidruro del metal, reaccionando con el nitrógeno gaseoso a temperaturas 

relativamente bajas y formando nitruros que carecen de la capa de óxido superficial. 

Estos nitruros reaccionan con SiO2 (que es la fuente de oxígeno) y con Si3N4 

(usualmente inerte a estas temperaturas). De este modo se forma un fundido que 

contiene Si, O, N y el catión metálico y que acaba de disolver el SiO2 y el Si3N4 

restantes, enfriando posteriormente el fundido es enfriado por debajo de la 

temperatura de transición vítrea. De este modo se han preparado vidrios en los 

sistemas M-Si-O-N y M-Si-Al-O-N (M= Ln, Ca, Mg, Sr o B). 
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1.5.3. Transparencia 

Tradicionalmente, se ha considerado los vidrios de oxinitruro como candidatos para 

aplicaciones ópticas debido a los elevados valores de índice de refracción, dureza, 

temperatura de reblandecimiento y resistencia a la humedad. Sin embargo, el 

principal obstáculo a su utilización es su baja transparencia en la región del espectro 

visible. Como norma general, los vidrios de oxinitruro son menos transparentes que 

sus correspondientes vidrios de óxido. Generalmente, presentan una coloración entre 

gris y negra, y solamente son translúcidos en el caso de muestras de poco espesor, 

siendo su transparencia función del porcentaje de impurezas formadas durante su 

síntesis. 

A pesar que la opacidad de los vidrios de oxinitruro se ha abordado en diferentes 

investigaciones (Jack, 1977; Messier y Deguire, 1984; Ohashi y Hampshire, 1991; 

Murakami y Yamamoto, 1994), no se ha conseguido ningún progreso en la obtención 

de vidrios transparentes con un alto contenido en nitrógeno. El principal motivo que 

justifica su baja transparencia es la precipitación de silicio que se genera de la 

descomposición del Si3N4 a temperaturas superiores a los 1650ºC, de acuerdo con 

Greskovich y Prochazka (1981):  

Si3N4 (s) + SiO2 (s)   →   2SiO (g) + 2Si (l) + 2N2 (g) 

Se han sugerido dos métodos para evitar la descomposición del nitruro de silicio: la 

síntesis bajo una presión de nitrógeno de 1,6 MPa (Messier y Deguire, 1984) o la 

sustitución del nitruro de silicio por nitruro de aluminio como fuente de nitrógeno 

(Messier y Deguire, 1984; Ohashi et al., 1995). 

Con respecto al primer método, los cálculos termodinámicos y las pruebas de 

sinterización de materiales basados en nitruro de silicio indican que la alta presión de 

nitrógeno debería evitar la descomposición del nitruro de silicio. No obstante, Messier 

y Deguire (1984) mostraron que esto no conseguía evitar la formación de silicio en 

vidrios del sistema Y-Si-Al-O-N. 

Por otro lado, también se ha comprobado experimentalmente que aquellas 

composiciones que se pueden fundir a bajas temperaturas (1450-1500ºC) presentan 

una mejor transparencia y que los vidrios de oxinitruro preparados mediante el 

método sol-gel son, en comparación, más transparentes que sus correspondientes 

vidrios preparados por la vía tradicional. 
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1.5.4. Propiedades 

Tal y como se ha comentado anteriormente, el hecho que estos vidrios presentaran 

unas propiedades mecánicas y térmicas más altas en comparación con vidrios de otras 

composiciones hacía muy atractivo su estudio. En la Figura 11 se muestra un gráfico 

en el que se presenta en el eje de ordenadas el módulo de Young y en el eje de 

abscisas la temperatura de transición vítrea para vidrios de diversos sistemas. En esta 

representación puede comprobarse como los vidrios de oxinitruro presentan tanto un 

módulo elástico como una temperatura de transición vítrea claramente superiores a las 

de otros sistemas vítreos. Únicamente se puede resaltar la temperatura de transición 

vítrea de los vidrios de oxicarburo, que se sitúa en un intervalo de temperaturas 300ºC 

superior. 

 

Figura 11. Módulo de Young a 293 K (excepto para hielo amorfo, 77K) y temperatura de transición 

vítrea para varios sistemas vítreos (Rouxel, 2007). 

Esta relación entre el módulo elástico y la temperatura de transición vítrea se muestra 

también en la Figura 12. En este gráfico  puede observarse como el cambio en el valor 

de la pendiente módulo-temperatura tiene lugar a temperaturas más elevadas que en el 

resto de vidrios. 
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Figura 12. Variación del módulo de Young con la temperatura para varios sistemas vítreos (Rouxel, 

2007). 

Se ha publicado un considerable número de investigaciones relativas a la formación 

de vidrio y sus propiedades en una amplia variedad de sistemas M-Si-O-N y M-Si-Al-

O-N donde M es un metal, tal como Ca, Mg, Y, Al o Nd, en los que se ha estudiado, 

igualmente, el efecto del incremento del contenido en nitrógeno sobre las propiedades 

finales de estos materiales. En los estudios iniciales (Shillito et al., 1968; Loehman, 

1980; Drew et al., 1983; Drew, 1986) se presentaron las correlaciones entre la 

cantidad de nitruro de silicio disuelto en los vidrios de oxinitruro y los cambios en sus 

propiedades. En todos los casos se observó como la temperatura de transición vítrea, 

la microdureza y la tenacidad a la fractura aumentaban con el contenido en nitrógeno, 

mientras que el coeficiente de expansión térmica disminuía. Los análisis 

espectroscópicos mediante infrarrojos indicaron que el nitrógeno incorporado se 

encontraba químicamente enlazado al silicio en la red vítrea y que, por sustitución del 

oxígeno, obtenía una red más rígida y mejor enlazada (Loehman, 1980). Sin embargo, 

los ratios catiónicos de estos vidrios eran siempre variables y no era posible afirmar 
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inequívocamente que los aumentos en las diferentes propiedades eran debidos al 

aumento de la concentración de nitrógeno en el vidrio. 

Para poder esclarecer esta situación, Drew (1986) realizó estudios exhaustivos en 

vidrios de sistemas M-Si-O-N y M-Si-Al-O-N con ratios O:N variables y 

composiciones catiónicas fijas. De esta manera, se podía realizar la comparación 

directa entre sistemas con diferentes cationes modificadores para un contenido en 

nitrógeno constante, así como entre composiciones con diferentes contenidos en 

nitrógeno dentro de un mismo sistema vítreo. En estos estudios se mostró que en 

vidrios de los sistemas Mg-, Ca-, Y- y Nd-Si-Al-O-N con una relación catiónica  

constante, la incorporación de nitrógeno produjo un aumento de la temperatura de 

transición vítrea, la viscosidad, la resistencia a la desvitrificación, el índice de 

refracción y la constante dieléctrica. En estudios posteriores (Drew et al., 1981, 1983; 

Hampshire et al., 1994) se confirmó que, cuando los oxígenos puente y los oxígenos 

no-puente son sustituidos por nitrógeno, la temperatura de transición vítrea, la 

viscosidad, la dureza, el módulo de Young, la tenacidad a la fractura y la durabilidad 

química aumentan linealmente con el contenido en nitrógeno, mientras que el 

coeficiente de expansión térmica disminuye. 

Respecto a los sistemas con modificadores mixtos (es decir, con dos cationes 

modificadores, M), se han llevado a cabo varios estudios. Así, Rouxel y su 

colaboradores (2005) observaron en vidrios de oxinitruro el mismo efecto de catión 

mixto que aparece entre el calcio y el magnesio presente en vidrios álcali de silicato y 

aluminosilicato. Este efecto aparece con una tendencia no monotónica en la 

temperatura de transición vítrea conforme el calcio es reemplazado por magnesio. 
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Figura 13. Cambios en la temperatura de transición vítrea (Tg) y densidad (ρ) en función del contenido 

en magnesio (% eq) y nitrógeno (% at) para vidrios del sistema Ca-Mg. ( , Tg (óxido); , 

Tg (6 at.% N);  ρ (óxido); , ρ (6 at.% N)). (Rouxel et alri, 2005) 

Así mismo, se observó un aumento en las propiedades mecánicas conforme se 

incorporaba magnesio en la composición. Experimentos de RMN realizados en este 

mismo estudio revelaron que tanto el magnesio como el aluminio se comportan como 

especies intermedias, lo que significa que pueden actuar tanto como formadores como 

modificadores de red, dependiendo de la composición del vidrio. También sugirieron 

que el nitrógeno puede reforzar el efecto del magnesio como ya fue sugerido 

previamente (Drew, 1986; Videau, 1997), ayudándole en su papel como formador de 

vidrio, lo que sugiere la posibilidad de que el magnesio puede estar ocupando 

posiciones tetraédricas. Concluyeron, pues, que el entorno del catión determina sus 

efectos en las propiedades del vidrio. 

Pomeroy et al. (2005) estudiaron diferentes composiciones de vidrios de Si-Al-O-N 

modificados con cationes modificadores trivalentes mixtos (como La-Y, La-Er, y Nd-

Y) pertenecientes al grupo de las tierras raras. Los resultados obtenidos mostraron que 

propiedades como la compacidad, el módulo de Young, la microdureza, la 

temperatura de transición vítrea y la temperatura de reblandecimiento dilatométrico 

(Tds)  aumentaban todas linealmente con la intensidad de campo catiónico efectiva 

(ECFS) de los cationes modificadores. En cambio, el volumen molar (Vm) y el 

coeficiente de expansión térmica (α) disminuían. Estas observaciones eran 

consistentes con los resultados de investigaciones realizadas previamente (Ramesh et 

al., 1997; Menke et al. (2000); Hampshire y Pomeroy, (2004)) en vidrios con relación 
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catiónica  constante y con un único catión modificador en lugar de varios. Por ello, se 

sugirió que todos los vidrios presentan la misma red de silicoaluminato con oxígenos 

y nitrógenos. La única diferencia, conforme se realiza las sustituciones de cationes 

modificadores, es la fuerza atractiva que ejercen los cationes modificadores sobre los 

oxígenos no-puente adyacentes. Así, la magnitud de las fuerzas atractivas debería 

aumentar conforme aumenta la intensidad de campo del catión (CFS). Esta mayor 

fuerza atractiva justifica el descenso en volumen molar y el aumento en la 

compacidad de la red y del módulo de Young (E) observados. Conforme aumentan 

las fuerzas atractivas sobre los oxígenos no-puente, la resistencia al desplazamiento 

de cadenas -Si-O-Si-N- debería aumentar, así como la resistencia al desplazamiento 

relativo entre las unidades estructurales. Estos dos efectos están relacionados 

directamente con el aumento de la temperatura de transición vítrea y de 

reblandecimiento dilatométrico, respectivamente. Como conclusión se sugirió que, 

siendo el resto de factores iguales, la intensidad de campo catiónico efectiva controla 

las propiedades en vidrios de Si-Al-O-N conteniendo uno o dos cationes de tierras 

raras como modificadores. 

Sin embargo, en otros estudios (Pomeroy et al., 2003; Pomeroy y Hampshire, 2003) 

se mostró que esta conclusión era sólo válida para cationes modificadores mixtos con 

la misma valencia. De hecho, en sistemas con varios modificadores donde las 

valencias no son iguales, como los vidrios del sistema Mg-Y-Si-Al-O-N, se necesitan 

otras correlaciones para explicar la variación en las propiedades observadas cuando se 

sustituye un catión divalente por otro trivalente. Así, sólo se lograron 

representaciones lineales cuando los cambios en la temperatura de transición vítrea o 

de reblandecimiento dilatométrico se representaban frente al número de tetraedros por 

catión modificador efectivo. Este último parámetro se define como la diferencia entre 

el número de cationes modificadores de la composición y aquellos necesarios para 

compensar el defecto de carga introducido por los tetraedros AlO
4-

. En efecto, el 

aluminio tetracoordinado necesita de una carga positiva para mantener un balance de 

cargas neutro. Esta carga positiva es aportada por el catión modificador, y esto supone 

una menor cantidad de cationes modificadores actuando como tales. De hecho, el 

aumento lineal de Tg y Tds con el aumento en el nivel de coordinación de los 

tetraedros (Si, Al)(O, N)4 a medida que hay mayor número de cationes modificadores 

efectivos no es nada sorprendente, puesto que refleja un nivel más alto de densidad de 

enlaces entre las unidades estructurales de la red. En otras palabras, una mayor 
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fracción de unidades estructurales coordinadas con un mismo catión modificador 

debe reflejarse en una mayor intensidad de enlace con el modificador.  

 

1.5.5. Consideraciones estructurales 

Los cambios observados en las propiedades con la progresiva incorporación de 

nitrógeno en la red vítrea se justifican con la teoría de Mulfiger (1966). Este autor 

sugiere un cambio en la red de silicato en la que los átomos de oxígeno de los 

tetraedros de SiO4 son reemplazados parcialmente por átomos de nitrógeno. Esto 

conlleva un aumento del índice de coordinación de los átomos no metálicos, tal como 

se muestra en la Figura 14. 

 

Figura 14. Sustitución de oxígeno por nitrógeno y aumento en la densidad de enlaces en la red. 

Este aumento en el índice de coordinación de los átomos metálicos genera una red 

vítrea más rígida como resultado de una mayor densidad de enlaces. En efecto, el 

aumento en las propiedades de los vidrios con el aumento del contenido en nitrógeno 

es el reflejo de una red vítrea más compacta puesto que el nitrógeno es capaz de 

enlazar tres grupos tetraédricos, mientras que el oxígeno solo puede enlazar dos. Sin 

embargo, inicialmente no había una prueba directa de este hecho ya que los datos de 

espectroscopía infrarroja publicados (Loehman, 1979) solo sugerían la presencia de 

enlaces Si-N en la estructura. Más adelante se realizaron estudios más profundos en la 

coordinación de nitrógeno en vidrios de oxinitruro utilizando espectroscopia 

infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) y espectroscopia de fotoelectrones 

(XPS) (Brown y Pantano, 1984). Estos autores mostraron que el nitrógeno estaba 
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presente en la red estructural, puesto que su introducción provocaba un cambio en la 

posición del pico Si-O-Si “stretching” hacia la posición del de Si-N. Los estudios de 

XPS también revelaron que el nitrógeno se encuentra presente en más de un entorno, 

proponiendo que sus átomos no-puente podían estar presenten en las siguientes 

formas: 

 

Figura 15. Representación esquemática de los nitrógeno no-puente en la red de silicato. 

Por tanto, los átomos de nitrógeno pueden estar presentes como N
[3]

, N
[2] 

y N
[1]

. No se 

consideran las especies N
[4]

 ni N
[0]

, puesto que la N
[0]

 nunca se ha observado en fases 

cristalinas y la N
[4]

 en raras ocasiones (Schick y Huppertz, 1997). 

 

Figura 16. Posibles enlaces de los átomos de nitrógeno en vidrios de silicato de oxinitruro. (Sharafat, 

2009a). 

Por su parte, los átomos de oxígeno pueden estar presentes como O
[2]

, O
[1] 

y O
[0]

, 

aunque el O
[0]

 es muy improbable. 

Los cationes modificadores compensan la carga tanto de los oxígenos como de los 

nitrógenos no-puente. Mientras que el nitrógeno N
[3] 

es un potente formador de red 

vítrea, es aceptado que incluso el N
[2]

 también es un buen formador de red 

(Hampshire y Pomeroy, 2008a). Kruppa y sus colaboradores (1991) investigaron la 

estructura de vidrios en el sistema Y-Si-Al-O-N mediante MAS-NMR. Los autores 

concluyeron que el 80% de los átomos de nitrógeno estaban tricoordinados (N
[3]

), 

mientras que el restante 20% estaba asociado a otros dos átomos (N
[2]

). Así mismo, 

utilizando esta misma técnica, Jin et al. (1994) observaron que la formación de 

enlaces Si-N era muy superior a la de enlaces Al-N. Esta última conclusión fue 

confirmada por Schneider et al. (1997) mediante estudios de XPS. 
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La estructura del vidrio contiene cantidades de las diferentes unidades estructurales 

Qn, es decir, tetraedros SiX4 con n aniones puente (X = O ó N), dependiendo del 

grado de reticulación de la red vítrea. Los posibles valores para n varían desde 0 a 4, 

dando lugar a las 5 unidades estructurales Q que se representan en la Figura 17. 

 

Figura 17. Posibles unidades estructurales Q en vidrios de silicato de oxinitruro (Sharafat, 2009a). 

En la Figura 18 se muestra una representación esquemática de la red estructural de un 

vidrio de oxinitruro para un sistema genérico M-Si-Al-O-N (Bunker et al., 1987). En 

este caso, los cationes formadores de red son Si
4+

 y Al
3+

, ocupando el centro de 

posiciones tetraédricas y estando entrelazados por oxígenos y nitrógenos puente. El 

catión modificador es trivalente (M
3+

) y compensa el exceso de carga negativa de los 

tetraedros [AlO4]
-
. No obstante, también actúa como modificador de red, creando 

oxígenos y nitrógenos no-puente debido a que la relación M:Al es superior a 1:3. 
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Figura 18. Representación esquemática de la estructura de un vidrio de oxinitruro. (Bunker et al., 1987) 

La figura ilustra todas las características estructurales que involucran al nitrógeno: 

 Los grupos estructurales (identificados por 
29

Si MAS-NMR) Si(O4), Si(O3N) 

y Si(O2N2) 

 La triple coordinación del nitrógeno (sugerido por el trabajo con XPS y 

consistente con los cambios progresivos en las propiedades físicas y químicas 

de los vidrios de oxinitruro) 

 El predominio de los enlaces Si-N sobre los enlaces Al-N (indicado por 
29

Si 

MAS-NMR). 

Dolekcekic y sus colaboradores (2004, 2007) investigaron la estructura de vidrios Er-

Si-Al-O-N con contenidos en nitrógeno entre 0 y 22 % eq mediante espectroscopía 

Raman y confirmaron la preferencia del nitrógeno a enlazarse con el silicio en lugar 

de con el aluminio. El estudio demostró que con la incorporación de nitrógeno tiene 

lugar una serie de cambios estructurales en el vidrio. Así, mientras que el número 

unidades Q
2
 (SiO4 con un oxígeno no-puente) no se ve alterado con el aumento del 

contenido en nitrógeno, el número de unidades Q
3
 (SiO4 con un oxígeno no-puente) 

disminuye con el consiguiente aumento de unidades Q
4
 (SiO3N con un oxígeno no-

puente). Los autores propusieron que la conversión tenía lugar de acuerdo con el 

modelo representado en la Figura 19. 
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Figura 19. Conversión de unidades Q3 a unidades Q4 con la incorporación de nitrógeno. (Dolekcekic et 

al., 2007). 

Estos resultados son consistentes con lo de Sakka (1995), quién afirma que el 80% de 

los átomos de nitrógeno se encuentran en unidades estructurales SiO3N. Hay que 

remarcar que estas unidades estructurales tienen una carga negativa similar a los 

tetraedros de [AlO4]
-
 y que, por tanto, requieren de un catión modificador para 

equilibrarla. De este modo, la presencia del grupo estructural SiO3N permite 

acomodar los cationes modificadores en la red vítrea, contribuyendo a una mayor 

cohesión de la red. Este efecto contrasta con los correspondientes vidrios de óxido, en 

los que los cationes modificadores producen únicamente la ruptura de la red mediante 

la formación de oxígenos no-puente. 

En contraste con todo lo anterior, la estructura atómica de los nuevos vidrios de 

oxinitruro con alto contenido en nitrógeno de hasta 68 % eq sintetizados por Hakeem 

et al. (2005) presenta una mayor diversidad. Estos autores concluyeron que, a medida 

que el contenido en nitrógeno se acerca a los niveles tan altos de concentración, 

aumenta la cantidad de enlaces Si-N y, por tanto, la formación de especies SiO2N2, 

SiON3 e, incluso, SiN4, es más favorable. Así, para contenidos de nitrógeno inferiores 

a 20%  at, el principal grupo estructural es el SiO3N. En cambio, para contenidos en 

nitrógeno superiores al 35% at, el grupo estructural dominante es el SiO2N2. Así 

mismo, para estos altos niveles de nitrógeno también se detectó la formación de 

enlaces Al-N y una mayor posibilidad de aparición de N
[2]

 y N
[1]

. Por tanto, de este 

estudio se pudo concluir que la estructura atómica de los vidrios de oxinitruro 

depende sensiblemente del contenido en nitrógeno, además de la composición 

catiónica. 



36 |     Capítulo 1 

 

1.5.6. Aplicaciones 

Las propiedades únicas de los vidrios de oxinitruro ha originado la necesidad de 

buscar áreas para su aplicación. No obstante, las aplicaciones comerciales se ven 

limitadas por su alto coste, sus procesos de síntesis relativamente complejos y su falta 

de transparencia. Sin embargo, la disminución de la reactividad química con la 

incorporación de nitrógeno en vidrio es aprovechada en la fabricación de vidrio 

ordinario de ventanas mediante el enfriamiento de las láminas de vidrio bajo un flujo 

de nitrógeno gaseoso (Kozii et al., 2004). 

Otras áreas potenciales de aplicación incluyen vidrios de alto módulo elástico para 

discos duros, selladuras cerámicas, recubrimientos sobre metales, encapsulamiento de 

residuos radiactivos para su almacenaje, unión de cerámicas estructurales, 

recubrimientos cerámicos para su uso a altas temperaturas y fibra de vidrio. 

Asimismo también son varias las aplicaciones sugeridas por diversos autores, como 

son las aplicaciones para vidrios a prueba de balas o ventanas de gran resistencia 

(Sakka, 1995). 

Recientemente, una nueva familia de materiales con propiedades luminiscentes 

basados en oxinitruros y nitruros, están alcanzando especial relevancia debido a sus 

amplias aplicaciones. Los LEDs son una alternativa para la iluminación, basándose en 

la emisión espontánea de luz de semiconductores, debida a la recolocación radiactiva 

de electrones y huecos en la red producida por un aporte de corriente y con pequeñas 

pérdidas de energía. Comparadas con las fuentes de iluminación tradicional estos 

poseen mayor tiempo de vida útil, mayor eficiencia y estabilidad, lo que conlleva 

menor consumo energético. Son numerosas las aplicaciones de los dispositivos LEDs, 

tales como indicadores, luces de vehículos, lámparas de decoración, retroiluminación 

de móviles y pantallas de cristal líquido; lo que significaría la sustitución definitiva de 

las lámparas convencionales. 

Sin embargo, los inconvenientes que presentan estos materiales han limitado, hasta la 

fecha, los estudios llevados a cabo; inconvenientes como son: las condiciones de 

preparación (ya que se requieren altas temperaturas de fusión y una elevada pureza de 

las materias primas), la poca compresión de la estructura cristalina o el crecimiento de 

grano. Por contra, estos materiales luminiscentes basados en los oxinitruros han 

adquirido relevancia por propiedades tales como su excitabilidad por luz azul, alta 

eficiencia de conversión, emisión en todos los colores, bajo enfriamiento térmico, alta 
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estabilidad química y alto potencial para su utilización en LEDs blancos (Yuhuan y 

Rushi, 2007; Xie y Hirosaki, 2007; Ye et al., 2010). 

Se sabe que los iones metálicos de tierras raras (Eu, Ce, Tb, La, Er) presentan 

transiciones 4f↔5d que resultan en una amplia banda de emisión en el intervalo entre 

el UV y el visible, dependiendo en gran medida la posición de las bandas de 

excitación y emisión de la red huésped, es decir, de su estructura cristalina y su 

composición. Este fenómeno permite adaptar los espectros de emisión y excitación 

variando la composición química de la red huésped (Figura 20). Los iones activadores 

de tierras raras, como Eu
2+

, Ce
3+

 y Tb
3+

, pueden incorporarse en sitios de cationes 

alcalinotérreos o de tierras raras en redes basadas en nitruros o en oxinitruros (Van 

Krevel, 2002; Seibald, 2012; Yamane et al., 2012). Así pues, las modificaciones de la 

red cristalina permiten la mejora de las propiedades luminiscentes exigidas a estos 

materiales para su aplicación en LEDs de luz blanca. 

 

Figura 20. Estructura de SiAlON fosforescente para LEDs blancos de alta eficiencia. 

 

1.6. Vidrios de oxifluoruro 

1.6.1. Consideraciones generales 

Los vidrios de oxifluoruro son vidrios que contienen oxígeno y flúor. 

Tradicionalmente, la adición de flúor se ha realizado con el objetivo de disminuir la 

temperatura de fusión y la viscosidad de los vidrios con las consiguientes ventajas en 

su procesado. La incorporación del flúor a los vidrios de silicato se realiza desde hace 

mucho tiempo con dos fines principales; como agentes opalizantes y como 

fluidificantes (Fernández-Navarro, 2003). Los vidrios de fluoruro de metales pesados 
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resultan interesantes por sus propiedades ópticas (Akella et al., 1997), mientras que 

las vitrocerámicas de oxifluoruro dopadas con tierras raras destacan por su aplicación 

en dispositivos optoelectrónicos (Goutaland et al., 2003). 

Otro uso muy interesante de los vidrios de oxifluoruro es su utilización en 

odontología como polialquenoatos de vidrio. El flúor facilita la degradación del vidrio 

ya que debilita la red vítrea y favorece la formación de complejos de flúor. La 

liberación de flúor es fundamental para el ataque, la cura y la prevención de las caries 

dentales debido a la inhibición de los mecanismos conducentes a su formación, por un 

lado, y a la protección del esmalte y la dentina frente a las bacterias, por el otro (Hill 

et al., 1995; Nillington et al., 2004). 

Así mismo, se ha visto que la formación de fluoroapatito es estimulada por la 

presencia de flúor en estos tipos de vidrios (Stanton y Hill, 2005), lo cual justifica el 

interés existente en la utilización de los vidrios y vitrocerámicos de oxifluoruro como 

biomateriales. En esta línea, se han desarrollado vitrocerámicas de apatita y mullita 

(en los que el flúor aparece en la fase de apatito) para su uso como materiales de 

restauración dental (Hill et al., 1999). 

 

1.6.2. Propiedades 

El flúor favorece la cristalización debido a que disminuye la viscosidad permitiendo 

el movimiento de los átomos y su reagrupación en cristales. Este elemento también 

actúa como un agente nucleante, por lo que los vidrios de oxifluoruro son menos 

estables comparados con otros vidrios (Bueno et al., 2005). Así mismo, un aumento 

en el contenido de flúor se traduce un incremento del coeficiente de expansión 

térmica y de la conductividad eléctrica y en una disminución del índice de refracción. 

Hay estudios (De Barra y Hill, 2000; Hill et al., 1999) que demuestran que el flúor 

facilita la fusión del vidrio a temperaturas más bajas y actúa como un poderoso 

perturbador de red creando una marcada disminución en la temperatura de transición 

vítrea y en la viscosidad, conforme aumenta el contenido en flúor de estos vidrios. 

Según Ray (1978), la temperatura de transición vítrea depende de la densidad de 

enlaces de red o la conectividad de la red vítrea. Por tanto, esta disminución se 

explica sobre la base de que un oxígeno puente es reemplazado por un oxígeno no-
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puente y por un átomo de flúor terminal. En consecuencia, se reduce la conectividad 

de la red y se facilita el movimiento de la estructura vítrea a temperaturas más bajas. 

La Figura 21 muestra esquemáticamente el efecto de la sustitución de un oxígeno 

puente por dos átomos de flúor en un tetraedro de silicio con respecto a la distribución 

de carga. Las líneas continuas representan un aumento en la densidad de carga y las 

líneas discontinuas una disminución de la misma. La diferencia de electronegatividad 

entre el Si y el F es mayor que entre el Si y el O. En consecuencia, los enlaces Si-F 

son más iónicos y fuertes que los enlaces Si-O. Por tanto, con la sustitución de 

oxígeno por flúor, aumenta la fuerza de atracción interna entre los aniones y el Si. Sin 

embargo, hay una fuerte fuerza de repulsión de Coulomb entre los grupos SiO3F que 

tiende a separarlos, mientras que los grupos SiO4 unidos por oxígenos están 

fuertemente enlazados. Este fenómeno conduce a una menor reticulación del sistema. 

 

Figura 21. Diferencia de densidad de carga entre un tetraedro SiO4 (izquierda) y un tetraedro SiO3F 

(derecha). (Painter et al., 2002). 

Pero aparte de las propiedades térmicas, no hay mucha información disponible 

respecto a la variación de las propiedades físicas y mecánicas en función del 

contenido en flúor. 

Greene y sus colaboradores (2003) fueron los primeros en estudiar sistemáticamente 

el efecto del flúor en las propiedades físicas, mecánicas y térmicas del sistema      

K2O-BaO-MgO-SiO2-Al2O3-B2O3-MgF2. Los resultados mostraron que, para una 

composición catiónica constante, la densidad y el volumen molar no se veían 
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modificados, mientras que la dureza disminuía ligeramente. Los autores justificaron 

este efecto por la presencia de una separación de fases en el vidrio, formándose una 

matriz de aluminosilicato y otra fase rica en modificadores. El flúor entraría en la fase 

rica en modificadores, quedando la matriz inalterada. Aunque la presencia de esta 

separación de fases no pudo justificarse, sí que se observó una importante variación 

de las propiedades térmicas. La temperatura de transición vítrea disminuyó 

considerablemente (entre -7 y -13ºC por cada equivalente de flúor). Mientras que el  

coeficiente de expansión térmica aumentó. Los autores atribuyeron estos cambios a la 

disminución en la densidad de enlaces como resultado de la sustitución de los enlaces 

≡Al-O-Si≡ por las terminaciones ≡Al-F. Por tanto, de este estudio se puede concluir 

que mientras que los cambios en las propiedades térmicas se justifican de manera 

consistente con el aumento del contenido en flúor, las propiedades físicas y mecánicas 

no siguen una correlación con el mismo y, por tanto, no son únicamente una función 

de la conectividad de la red vítrea. 

 

1.6.3. Consideraciones estructurales 

El tipo de enlace que forma el flúor determina las propiedades de los vidrios de 

oxifluoruro. Se ha sugerido que este elemento puede presentarse como clústers de 

fluorita (CaF2) en vidrios que contienen calcio como modificador (Rabinovich, 1983),  

o formando enlaces Al-F o Ca-F en vidrios de calcio-aluminosilicato (Kohn et al., 

1991; Hill et al., 1999). Stebbins y Zeng (2000) sostienen que el enlace Al-F es el 

predominante en vidrios de aluminosilicato y de calcio-aluminosilicato. Un estudio de 

Liu y Nekvasil (2002) en vidrios de sodio-aluminosilicato afirma que aunque los 

grupos Al-F-Na son los mayoritarios, la presencia de una pequeña cantidad de enlaces 

Si-F-Na no se puede despreciar. 

La formación de enlaces Si-F puede implicar la formación de diferentes especies, 

entre ellas el tetrafluoruro de silicio (SiF4). Este hecho debería evitarse puesto que por 

un lado está asociado a una pérdida de flúor de la composición y, por otro lado, 

comporta un problema de seguridad e higiene. En efecto, este SiF4 se hidrolizará en 

presencia de agua (en el ambiente) para formar sílice y ácido fluorhídrico (HF), que 

es un compuesto peligroso debido a su toxicidad. Por tanto, la composición de vidrios 

de oxifluoruro debe diseñarse para evitar la pérdida de flúor. 
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En su modelo de Apantallamiento-Polarizabilidad, Rabinovich (1983) sugirió que la 

incorporación de un óxido básico en vidrios de silicato que contienen flúor, a menudo 

elimina la pérdida de SiF4 del fundido. La polarizabilidad del anión oxígeno es tres 

veces la del ion fluoruro y esta propiedad es importante a la hora de determinar la 

capacidad para apantallar el ion Si
4+

 de otros cationes. A bajas temperaturas, el 

oxígeno es el que apantalla preferentemente al silicio central. Sin embargo, a 

temperaturas más altas uno de los oxígenos puede desplazarse lejos del catión Si
4+

 

central y ser reemplazado por un átomo de flúor formando un tetraedro SiO3F. La 

formación de las especies SiO2F2, SiOF3 y el volátil SiF4 sería menos probable, puesto 

que la incorporación de más átomos de flúor sobre el silicio central implicaría que 

éste átomo estaría protegido menos eficientemente, a excepción de composiciones 

con un alto contenido en flúor o para la fusión a temperaturas muy elevadas. La 

formación de SiO3F y de otras especies que contengan flúor será incluso menos 

probable en presencia de oxígenos no-puente cargados negativamente, formados por 

la incorporación de un óxido básico en fundidos de fluoro-silicato, puesto que estos 

son más eficientes apantallando el catión de Si
4+

 central que los oxígenos puente. 

Para evitar la pérdida de flúor, y mantenerlo en la estructura del vidrio, se han 

establecido diferentes reglas, fundamentalmente enfocadas a mantener el aluminio en 

coordinación tetraédrica. Cuando el aluminio se encuentra en otros índices de 

coordinación, como V o VI, el flúor se puede enlazar con el silicio, aumentando la 

posibilidad de formación de SiF4. Hill y sus colaboradores (1999) sostienen que la 

formación de enlaces entre el flúor y el aluminio, y no con el silicio, evita la pérdida 

de flúor y explica la disminución en la temperatura de transición vítrea. Lowenstein 

(1954) propone que cuando dos tetraedros están conectados por un átomo de oxígeno, 

sólo el centro de uno de ellos puede estar ocupado por aluminio, mientras que el otro 

está ocupado por silicio u otro formador de red. Por ello, si un átomo de oxígeno está 

rodeado por dos átomos de aluminio, uno de ellos deberá estar con un índice de 

coordinación V o VI (es decir, no actuará como formador de red). Así, el aluminio 

con un índice de coordinación IV (coordinación tetraédrica) actúa como formador de 

red, pero su introducción reemplazando al oxígeno no debe superar el 50%. Por tanto, 

para mantener al aluminio en coordinación tetraédrica, la relación Si:Al debe 

mantenerse por encima de la unidad. 

Otro factor importante a controlar es la relación MO:Al2O3, siendo M un elemento 

alcalino o alcalinotérreo. Cuando es superior a la unidad, se dispone de suficientes 
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cationes modificadores para compensar la carga de los tetraedros AlO4
-
, mientras que 

si no hay suficientes, el aluminio pasa a un índice de coordinación superior para 

compensar esta carga él mismo (Shelby, 1997; Stebbins et al., 2000). Wood y Hill 

(1991) sugirieren que los ratios Si:Al y Ca:Al deben asegurar que el aluminio entre en 

coordinación tetraédrica y, al mismo tiempo, la existencia de suficientes cationes 

modificadores para que haya un oxígeno no-puente por tetraedro de silicio. En 

consecuencia, la relación Al:F debe ser mayor o igual que la unidad para garantizar 

que todos los átomos de flúor puedan enlazarse con átomos de aluminio.  

En cuanto al papel estructural del flúor en vidrios, se han realizado varias 

investigaciones (Kohn et al., 1991; Stebbins y Zeng, 2000; Stamboulis et al., 2004a, 

2004b, 2005). Hill et al. (1999) estudiaron un vidrio de composición                              

2SiO2·Al2O3·2(1-X)CaO·XCaF2 en el que la relación Si:Al = 1, la relación Ca:Al > 

0,5 y la relación Al:F = 1. En el análisis no se detectaron derivados fluorados de 

silanos. Los autores concluyeron que no existían enlaces Si-F en la estructura vítrea 

original, confirmando la hipótesis de Rabinovich. También destacaron el hecho que 

los tetraedros SiO4 y AlO4 no estaban dispuestos de forma completamente aleatoria. 

En cambio, había una alta frecuencia de enlaces Si-O-Al alternos con los átomos de 

flúor exclusivamente asociados a los átomos de aluminio y los oxígenos no-puente 

asociados preferentemente a los átomos de silicio. De hecho, una disposición 

completamente aleatoria no era previsible de acuerdo al Principio de Lowenstein 

(1954), en el que se postula que los enlaces Al-O-Al no son propensos a formarse, 

puesto que resultan en inestabilidad electrostática. Los autores creyeron que esta 

estructura propuesta justifica la marcada reducción en la temperatura de transición 

vítrea cuando el flúor se incorpora a  estos vidrios, puesto que el flúor actúa como un 

perturbador de red. Por tanto, se sugirió que la pérdida de flúor en forma de SiF4 

podía evitarse completamente en vidrios de fluoro-alumino-silicato mediante una 

apropiada selección de la composición y la incorporación de una cantidad suficiente 

de óxido modificador. 

Más evidencias de que el flúor se encuentra enlazado con el aluminio y no con el 

silicio vienen apoyadas por experimentos de MAS-NMR realizados por Kohn et al. 

(1991) en vidrios de fluoro-alumino-silicato de composiciones similares que 

contenían un óxido básico del tipo Na2O en lugar de CaO. Según el autor, este tipo de 

enlace es preferible, y mantendría al flúor en la red vítrea, previniendo su pérdida 

como tetrafluoruro de silicio. En la Figura 22 se muestra una representación 
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esquemática del flúor enlazado con un átomo de aluminio y un átomo de calcio 

realizando un papel doble: como un ion de equilibrio de cargas para compensar la 

carga negativa del tetraedro [AlO3F]
-
 y como modificador creando un oxígeno no-

puente. 

            
a)      b) 

Figura 22. Representación esquemática de la estructura de un vidrio de fluoro-alumino-silicato.            

(a. catión calcio compensando la carga de un oxígeno no-puente y a un tetraedro de 

aluminio; b. catión calcio compensando la carga de dos tetraedros de aluminio). 

Aunque la mayor parte del flúor se encuentra enlazado con el aluminio, estudios más 

recientes de RMN indican la presencia de enlaces Si-F así como la formación de 

grupos F-Na(n) (donde n es el número de átomos de Na en la esfera de coordinación 

del flúor) cuando la fracción molar de Na supera la de Al (Zeng y Stebbins, 2000). En 

vidrios de silicato libres de aluminio con exceso de cationes modificadores de red, la 

mayor parte de los iones F
-
 están enlazados con estos cationes, aunque de nuevo se 

encontraron pequeñas concentraciones de enlaces Si-F. 

Sin embargo, en otro estudio en el que se empleó 
29

Si, 
27

Al, 
19

F MAS-NMR 

(Stamboulis et al., 2004a, 2004b, 2005) no se encontró ningún indicio de formación 

de estos enlaces. Debe tenerse en cuenta que los vidrios que presentaban enlaces Si-F, 

tenían altos ratios Si:Al, lo cual significa que los enlaces Si-F pueden formarse si 

existe la suficiente cantidad de Si en el sistema, y no hay suficiente cantidad de Al 

para enlazar a todos los átomos de F presentes en la composición. Por ello, los autores 

destacaron la importancia de los ratios Si:F y Al:F para determinar la existencia de 

enlaces Si-F, formándose sólo pequeñas cantidades si la relación Al:Si ≥ 1. En este 

estudio, sin embargo, se detectó la presencia de grupos F-Ca(n) en vidrios con un 
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contenido en flúor bajo, mientras que en vidrios con un contenido alto se detectaron 

grupos F-Ca(n) y Al-F-Ca(n). Por ello, los autores propusieron que estas últimas 

especies responden a la fórmula [AlOxFy]
n-

 (donde x = 1-6, y = 1-6 y n es la carga del 

complejo) con el Al en el estado de coordinación tetraédrico (Al
IV

). La formación de 

especies como el CaF
+
 implica un descenso de la densidad de enlaces de la red vítrea, 

puesto que estas especies sólo se enlazarán con un oxígeno no-puente, mientras que 

en el vidrio sin flúor, los iones Ca
2+

 enlazan dos oxígenos no-puente. Por tanto, como 

resultado, la red se debilita, justificándose de esta forma el marcado descenso 

observado en la temperatura de transición vítrea cuando se introduce flúor. Los 

autores también sugirieron que, dependiendo de la composición del vidrio, la 

formación de especies F-Ca(n) puede conllevar a que no hayan suficientes cationes 

Ca
2+

 para compensar el déficit de cargas necesario para mantener todo el Al en 

coordinación tetraédrica. Por tanto, el Al se vería obligado a estar presente con 

índices de coordinación 5 ó 6, con el fin de equilibrarse él mismo. 

En un estudio complementario realizado posteriormente por los mismos autores (Hill 

et al., 2006) mostraron que el Si puede presentarse en grupos Q
3
Al y Q

4
Al, siendo 

Q
3
Al un átomo de Si con un oxígeno no-puente y tres enlaces Si-O-Al, y Q

4
Al, un 

átomo de silicio con cuatro enlaces Si-O-Al. Los autores también encontraron que la 

proporción de grupos Al-F-M(n), donde M es el catión modificador, aumenta con el 

contenido en flúor debido a la tendencia del catión modificador para enlazarse con el 

flúor o compensar la carga de los tetraedros AlO3F. Como en su estudio anterior, no 

se detectó la presencia de enlaces Si-F mediante el análisis con 
29

Si, 
19

F MAS-NMR.  

Stebbins y Zeng (2000) realizaron una investigación con ionómeros de vidrios con 

modificadores mixtos. Estos autores indicaron que en vidrios de fluoro-

aluminosilicato no sólo existen enlaces Al-F, sino también Si-F y Na-F (modificador-

F) cuando hay suficiente Na para compensar la carga de los tetraedros AlO4
-
. Su 

estudio mostró que el flúor tiene preferencia por enlazarse con cationes modificadores 

de mayor intensidad de campo, según el orden: La > Ca > Na > K. Por tanto, es 

evidente que no hay una aleatoriedad  en las esferas de coordinación de los átomos de 

flúor, los cuales parece que presentan una mayor afinidad energética hacia los 

cationes pequeños que presentan una mayor densidad de carga. Este efecto podría 

justificar la fuerte preferencia de la formación de enlaces Al-F en aluminosilicatos. 

Sin embargo, los autores mencionan que incluso en el caso más evidente (los vidrios 
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La-Na) el orden estaba lejos de ser completo y la mayoría de los sitios 

correspondientes al F
-
 tenían un entorno catiónico mixto. 

Estos mismos autores consideran que la suposición de que los oxígenos puente son 

reemplazados por átomos de flúor terminales es parcialmente cierta. En vidrios sin 

flúor, los cationes Ca
2+

 pueden compensar la carga de dos átomos de oxígeno y 

mantenerlos unidos. Con un aumento del contenido en flúor, inicialmente se favorece 

la formación de enlaces Ca-F(n), inhibiendo la formación de enlaces entre oxígenos 

no-puente. Este efecto resulta en una red con menor cohesión. Por otro lado, las 

investigaciones anteriores muestran que cuando el Al está en coordinación V y VI, 

también se pueden formar enlaces Al-F con la presencia de grupos Al-F-Ca(n). Por 

tanto, incluso el Al en coordinación octaédrica puede mantener el flúor en la 

estructura del vidrio, en contraposición a la regla establecida por Hill (1999) que 

indica que solamente el flúor en coordinación tetraédrica puede hacerlo. 

Tal y como se ha mostrado, el flúor desarrolla un papel complejo en la estructura de 

vidrios de aluminosilicato. La comprensión de los diferentes modos en los que se 

incorpora en la red es de vital importancia para explicar su efecto en las propiedades 

de los vidrios. 

 

1.7. Vidrios de oxifluoronitruro 

Painter y sus colaboradores (2002) estudiaron la variación de las propiedades y el 

grosor de la capa de vidrio formada en los bordes de grano que tienen lugar durante la 

sinterización de nitruro de silicio (Si3N4) dopado con F y Cl. Los resultados mostraron 

que la adición de estos dos aniones tan electronegativos tiene una gran influencia en 

las propiedades mecánicas a alta temperatura de estas cerámicas. En concreto, se 

observó una notable reducción de la temperatura de reblandecimiento y de la 

viscosidad. Este fenómeno se evidencia por la disminución de la fricción interna entre 

los bordes de grano del nitruro de silicio, medida mediante un péndulo de torsión.  En 

la Figura 23 se muestra como el máximo de fricción interna disminuye sensiblemente, 

a la vez que se desplaza hacia valores inferiores de temperatura, a medida que 

aumenta el contenido en flúor en el borde de grano del nitruro de silicio.  
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Figura 23. Comparación de la fricción interna a alta temperatura de cerámicas basadas en el nitruro de 

silicio dopadas con flúor. (Pezzotti y Ota, 1997). 

Estos vidrios de oxinitruro, que se forman en los puntos triples y los bordes de grano 

de las cerámicas basadas en el nitruro de silicio, se conocen como vidrios de 

oxifluoronitruro. El grosor de la fase vítrea intergranular está controlado por la 

compresión debida a las fuerzas atractivas entre los granos y la repulsión de las 

unidades atómicas estructurales. Una fase intergranular rica en sílice tiene un grosor 

habitual de 1 nm, mientras que la incorporación de flúor la expande hasta 1,1 nm. 

Esta expansión de la fase intergranular ocurre debido a dos motivos. Por un lado, la 

pérdida de conectividad de la red vítrea por la incorporación de un anión monovalente 

y, por el otro lado, por las fuerzas de repulsión entre los aniones. En la Figura 24 se 

representa la densidad de carga calculada en un plano de simetría de una fase 

intergranular, en la que en la parte superior, un grupo Si6O13N6 une dos granos de 

nitruro de silicio. Un oxígeno puente une dos tetraedros de Si, pero con su sustitución 

por dos átomos de flúor, estos tetraedros se encuentran separados y, además, aparece 

una fuerza repulsiva entre los dos átomos de flúor. Como resultado, la viscosidad 

disminuye y el grosor de esta fase intergranular aumenta en 0,1 nm. 
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Figura 24. Densidad de carga calculada en un plano de simetría de una fase intergranular de Si3N4.      

(A) Grupo Si6O13N6; (B) Dos átomos de flúor reemplazan uno de oxígeno. (Painter et al., 

2002). 

En la historia de los vidrios de oxinitruro no hay mucha información acerca de 

sistemas de oxifluoronitruros y sus propiedades. Wusirika y Chyung (1980) añadieron 

AlF3 a varios vidrios de oxinitruro con vistas a disminuir la temperatura de fusión y 

mejorar la cristalización de fases nitrogenadas. Vaughn y Risbud (1984) incorporaron 

nitrógeno en vidrios del sistema Zr-Ba-Al-Y-O-F con intención de aumentar su 

estabilidad térmica y mejorar sus propiedades mecánicas. De hecho, se observó un 

cierto aumento en la temperatura de transición vítrea, la temperatura de cristalización 

y la dureza. Fletcher y Risbud (1988) usaron nitrógeno para aumentar la estabilidad y 

la durabilidad química de algunos vidrios de fluorofosfato en el sistema                   

M-Al-P-O-F-N (M = Ba, Na).  

Sin embargo, no es hasta 20 años más tarde cuando se realizan los primeros estudios 

sistemáticos para determinar el efecto conjunto de la adición de flúor y nitrógeno en 

vidrios de aluminosilicato. Hanifi y sus colaboradores (2011) exploraron la formación 

de vidrio en el sistema Ca-Si-Al-O-N-F y lo compararon con los resultados obtenidos 

anteriormente por Hampshire et al. (1985) en el sistema Ca-Si-Al-O-N (Figura 25). 

Los resultados muestran que la región de formación de vidrio a 1700 ºC en el sistema 

de oxinitruro, es menor a la obtenida a una temperatura inferior (1650ºC), pero con la 

adición de F. Para las composiciones de oxifluoronitruro, la región de formación de 
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vidrio se expande hacia composiciones más ricas en calcio, alcanzando contenidos de 

hasta el 49 % eq en Ca. La adición de flúor, incluso en cantidades muy bajas (1 % eq 

F), expande la formación de vidrio y facilita la disolución de los cationes 

modificadores y del nitrógeno en el fundido. De la comparación de las dos regiones 

de formación de vidrio en el sistema de oxifluoronitruro se desprende que la zona de 

composiciones que forma vidrios porosos (línea discontinua), es mayor para el 

contenido en flúor de 1% eq que para el de 5 % eq. Este hecho es atribuido a una 

menor viscosidad del fundido en el segundo caso. 

    

Figura 25. Comparación de la región de formación de vidrio entre el sistema Ca-Si-Al-O-N-F (20 % eq 

N) y el sistema Ca-Si-Al-O-N (20 % eq N). (Izquierda: 1 % eq F; derecha: 5% eq F). (Hanifi 

et al., 2011). 

En este mismo estudio, se estableció el límite de solubilidad del flúor hasta 7 % eq en 

vidrios con 20 % eq en N (manteniendo constante la relación Al:F). Sin embargo, 

para contenidos en nitrógeno inferiores, este límite aumentaba, siendo de 8 % eq F 

para 10 % eq de N, y de 10 % eq F para 5 % eq de N. Igualmente, se encontró que el 

límite de solubilidad del nitrógeno aumentaba desde 26 % eq, en una composición sin 

F, hasta 40 % eq en una composición con 1 % eq en F. En cambio, para 5 % eq de F, 

el límite de solubilidad se reducía otra vez hasta 25 % eq de N. Los autores 

concluyeron que el flúor afecta a la disolución del nitrógeno, disminuyendo la 

temperatura de fusión y evitando la formación de fases cristalinas. Este estudio abrió 

la posibilidad de obtener vidrios con un mayor contenido en nitrógeno mediante la 

utilización de flúor como fundente, con unas mejores propiedades físicas y mecánicas 

gracias al conocido efecto del nitrógeno. 

En otro estudio (Hanifi et al., 2009) se investigó el efecto de la sustitución sistemática 

de oxígeno por nitrógeno y flúor, para una composición de relación catiónica Ca:SiAl 

(28:57:15). Los resultados mostraron que la introducción de flúor no tenía ningún 

efecto en el volumen molar, la compacidad del vidrio, el módulo del Young ni la 
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dureza. En cambio, las propiedades térmicas sí que se veían fuertemente afectadas. La 

temperatura de transición vítrea experimentaba un descenso de 21 ºC por cada 

equivalente de flúor introducido, atribuyéndose este efecto a la sustitución de 

oxígenos puente por átomos de flúor terminales, y la consiguiente reducción en la 

cohesión de la red vítrea. Los resultados observados para la introducción de nitrógeno 

sí que eran consistentes con los obtenidos en sistemas de oxinitruro: aumento de la 

compacidad, módulo de Young, microdureza, temperatura de transición vítrea y de 

reblandecimiento dilatométrico. Los gradientes obtenidos para Tg y Tds se situaron 

entre 2,5 y 3ºC por cada equivalente en nitrógeno introducido. Los autores destacaron 

la independencia del módulo de Young y de la microdureza con respecto a la 

temperatura de transición vítrea en estos vidrios de oxifluoronitruro (tal como se 

muestra en la Figura 26), en contraposición a resultados anteriores en vidrios de óxido 

y oxinitruro (Rouxel, 2007).  

 

Figura 26. Independencia del módulo de Young y de la microdureza con respecto a la temperatura de 

transición vítrea para vidrios con 20 % eq N (ONF) o 0 % eq N (OF) con diferentes 

contenidos en F (0, 1, 3, 5 % eq). (Hanifi et al., 2009). 

Posteriormente, estos mismos autores hicieron un análisis más exhaustivo de las 

propiedades físicas, mecánicas y térmicas, confirmando estos resultados (Hanifi et al., 

2012a). Así mismo, intentaron justificar los cambios en las propiedades en base a la 

estructura del vidrio. Para ello, representaron los datos en función de la densidad de 

reticulación (en inglés, crosslink density o CLD). En la Figura 27 se muestra el efecto 

de la densidad de reticulación sobre la Tg para diferentes de vidrios (con contenidos 

de nitrógeno fijos y de flúor variables o viceversa). Como es de esperar, la 



50 |     Capítulo 1 

 

dependencia es lineal. Sin embargo, en lugar de aparecer todos los datos alineados, 

estos se encuentran agrupados en diferentes líneas, según su contenido en flúor y/o 

nitrógeno. De este modo se observan líneas paralelas para varios contenidos en flúor 

y un contenido en nitrógeno constante, y para varios contenidos en nitrógeno y un 

contenido en flúor constante. Los autores justificaron este efecto por la suposición, 

posiblemente errónea, de considerar que todo el aluminio está en coordinación 

tetraédrica. En realidad, es muy probable que, con la introducción de flúor en las 

composiciones, algunos átomos de aluminio cambien su coordinación hacia V o VI. 

En este caso, los cálculos de la densidad de reticulación serían diferentes y, 

probablemente, los resultados se ajustarían a una misma recta. 

 

Figura 27. Efecto de la densidad de reticulación para diferentes vidrios (para contenidos en N constantes 

y de F variables o viceversa). (Hanifi et al., 2012a). 

En este mismo estudio, se justificó el (casi nulo) efecto de la introducción de flúor en 

las propiedades mecánicas. Para ello, en primer lugar se determinó la dependencia de 

éstas (microdureza y módulo de Young) con respecto a la compacidad del vidrio 

(Figura 28). De la representación se deduce que a mayor compacidad del vidrio, que a 

su vez está ligado con el empaquetamiento de la red, mayores son ambas propiedades 

mecánicas. 
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Figura 28. Efecto de la compacidad en el módulo de Young y la microdureza. (Hanifi et al., 2012a). 

Por otro lado, los autores analizaron como afecta la introducción de nitrógeno y flúor 

a la compacidad del material. Para ello se determinó el volumen libre de la red como 

la diferencia entre el volumen ocupado por un mol de vidrio (volumen molar) y el 

volumen ocupado por un mol de iones, y la compacidad como la relación entre el 

volumen ocupado por un mol de iones y el volumen molar. En la Figura 29 se observa 

como mientras la introducción de nitrógeno disminuye sensiblemente el volumen 

libre, la introducción de flúor apenas lo aumenta ligeramente. A menor volumen libre, 

mayor será la compacidad del vidrio y por tanto, mayores propiedades mecánicas. El 

hecho que el flúor apenas afecte al volumen libre y, por tanto, a la compacidad, 

justifica que las propiedades mecánicas apenas se vean alteradas por la introducción 

de flúor en las composiciones de vidrios de oxinitruro. 
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Figura 29. Variación del volumen libre con el contenido en flúor para un contenido en nitrógeno 

constante y viceversa. (Hanifi et al., 2012a). 

El análisis de estas composiciones fue completado con el estudio de su cristalización 

(Hanifi et al., 2012b) y de su biocompatibilidad (Hanifi et al., 2014). En este segundo 

estudio los resultados mostraron que mientras los vidrios de oxifluoronitruro son 

inertes, la vitrocerámicas favorecen la deposición de hidroxiapatito, a la vez que 

liberan calcio hacia su entorno. Por tanto, estos materiales tienen potencial como 

biomateriales, siempre y cuando su composición se ajuste para obtener las estructuras 

cristalinas más adecuadas.  
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Como se recoge en la literatura, existen numerosas investigaciones sobre el efecto del 

contenido en nitrógeno en las propiedades de vidrios de oxinitruro. Igualmente, el 

efecto de la adición de flúor sobre las propiedades y la cristalización de vidrios de 

oxifluoruro ha sido ampliamente estudiado.  

Sin embargo, el estudio de la adición combinada de ambos elementos (N y F) en las 

propiedades de una nueva generación de vidrios, denominados oxifluoronitruros, solo 

se ha realizado recientemente para el sistema vítreo Ca-Si-Al-O-N-F. En este trabajo 

se pretende estudiar el efecto, sobre ciertas propiedades físicas, de la adición 

combinada de los mismos elementos, pero en sistemas vítreos de composición general 

Ca-M-Si-Al-O-N-F (M=Y, Er, Nd o Mg), definiendo los siguientes objetivos en la 

investigación: 

1. obtener vidrios, correspondientes a tres sistemas vítreos, basados en la 

sustitución de oxígeno por nitrógeno y/o flúor, de composición general Ca-

M-Si-Al-O-(N)-(F) (siendo M= Ca, Y o Mg, con una relación Ca:M única, en 

cada caso), modificando el contenido en nitrógeno entre el 0 y 20 % eq, y el 

contenido en flúor entre el 0 y el 7 % eq. 

2. obtener vidrios, correspondientes a cuatro sistemas vítreos, basados en la 

sustitución de Ca por M, de composición general (Ca)-(M)-Si-Al-O-N-F 

(donde M=Mg, Er, Nd o Y), manteniendo un contenido en nitrógeno y flúor 

constante. 

3. estudiar los efectos de las sustituciones mencionadas sobre las siguientes 

propiedades de los vidrios: 

a. físicas: densidad, volumen molar y compacidad. 

b. mecánicas: microdureza, módulo de Young, módulo de cizalladura, 

módulo de compresibilidad y coeficiente de Poisson. 

c. térmicas: coeficiente de expansión térmica, temperatura de transición 

vítrea y temperatura de reblandecimiento. 

d. ópticas: índice de refracción. 

4. correlacionar las propiedades físicas, mecánicas y térmicas de cada vidrio con 

su composición química 

5. analizar las causas físico-químicas de las relaciones existentes entre ciertas 

propiedades físicas y la composición química de los vidrios. 



56 |     Capítulo 2 

 

 

En resumen, se trata de estudiar la estabilidad y las propiedades de una nueva 

generación de vidrios de oxinitruro, conteniendo flúor como tercer anión de la red 

vítrea y, generalmente, dos cationes modificadores (siendo uno de ellos el calcio). 
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3.1. Determinación de las fases cristalinas por DRX 

El análisis de las estructuras cristalinas presentes en las muestras se realizó mediante 

la técnica de difracción de rayos X (DRX) (X’pert, Philips), empleándose el software 

X’Pert High Score. El principal objetivo de este análisis fue la determinación de la 

naturaleza de las muestras: amorfas o cristalinas. Los experimentos se realizaron en el 

intervalo de 15 a 60º (2) con un paso de 0.02º y 0.8 segundos por paso, (velocidad de 

0.025º/s). En el caso de muestras con presencia de especies cristalinas, el experimento 

se repitió desde 10 a 80º (2), con un tamaño de paso de 0.01º y 1.0 segundo por paso 

(velocidad de 0.010º/s).  

Un ejemplo de un difractograma típico de un vidrio recocido se muestra en la Figura 

30. En éste, la meseta entre 20 y 40º tiene su origen en los grupos silicato y/o 

aluminosilicato presentes en la estructura del vidrio. 

 

Figura 30. Difractograma típico de un vidrio recocido. 

 

3.2. Densidad 

La densidad (ρ) de las muestras de vidrio se obtuvo mediante la técnica de 

desplazamiento de Arquímedes, utilizando agua destilada a temperatura ambiente 

como fluido de trabajo, y empleando la siguiente expresión para su cálculo: 
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donde: 

 ms: masa de la muestra seca (g). 

 mw: masa de la muestra sumergida en agua (g). 

 ρw: densidad del agua a la temperatura de trabajo (g/cm
3
). 

A su vez, la densidad del agua se determinó según la expresión: 

1000

99,999·0174,0·0059,0·00002,0 23 
 www TTT

  (g/cm
3
)  (Ec. 5) 

siendo Tw la temperatura del agua. 

 

3.3. Volumen molar 

El volumen molar (Vm) de los vidrios se calculó utilizando la expresión: 






i

ii

m

mx

V 1

 

     (Ec. 6) 

donde: 

 xi: fracción de especies iónicas “i”. 

 mi: masa molecular de estas especies. 

 ρ: densidad del vidrio obtenida experimentalmente (g/cm
3
). 

 

3.4. Compacidad 

La compacidad del vidrio (C)  se obtuvo de acuerdo con la expresión: 



Equipos y técnicas experimentales     | 61 

 

m

i

ii

i

ii

i

ii

V

NVx

mx

Nx

C




























1

1

1



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donde: 

 xi: fracción de especies iónicas “i”. 

 Vi: volumen de las especies iónicas (cm
3
). 

 mi: masa molecular de estas especies (g/mol). 

 N: número de Avogadro. 

 ρ: densidad del vidrio, obtenida experimentalmente (g/cm
3
). 

 Vm: volumen molar (cm
3
/mol). 

El valor de νi se obtiene a partir de la expresión:  

3

3

4
ii rV         (Ec. 8) 

utilizando los radios iónicos (ri) que publicó Shannon (1969), referenciados en la 

Tabla 3. 

Tabla 3. Radios iónicos (ri) utilizados en el cálculo del volumen molar (Shannon, 1969). 

Ion Radio iónico (ri) (pm) 

Ca 100,0 

Mg 72,0 

Er 88,0 

Nd 98,3 

Y 90,0 

Si 26,0 

Al 29,0 

O 135,0 

N 144,0 

F 128,5 
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3.5. Dilatometría 

Para la realización de los ensayos dilatométricos se prepararon muestras de 10x3x3 

mm
3
, a partir de las barras de vidrio colado y recocido. El ensayo se llevó a cabo en 

un equipo de la marca Netzsch (modelo Dil 402-C), en atmósfera de nitrógeno y con 

una carga constante de 30 N. La velocidad de calentamiento empleada fue de 5 

ºC/min, desde temperatura ambiente hasta superar la temperatura de reblandecimiento 

dilatométrico (Tds). 

El punto de inflexión de la curva dilatométrica se conoce como la temperatura de 

transición vítrea (Tg,dil), mientras que el máximo corresponde a la temperatura de 

reblandecimiento dilatométrico (Tds), tal como se muestra en la Figura 31. 

 

Figura 31. Representación esquemática de una curva dilatométrica. 

El coeficiente de expansión térmica (α) se calculó entre las temperaturas de 300 y 600 

ºC a partir de la siguiente expresión: 
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donde: 

 l0: longitud original. 
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 Δl: cambio de longitud que experimenta la muestra. 

 ΔT: cambio de temperatura. 

Por tanto, a partir de la expresión anterior se deduce que 
21 TT   se define en ºC

-1
. 

Las curvas dilatométricas de todas las muestras se examinaron para comprobar que no 

había una disminución de la pendiente de la curva Δl/l0–temperatura antes del 

aumento rápido de pendiente por encima de la temperatura de transición vítrea. Dicha 

disminución de pendiente sería indicativa de un proceso de recocido insuficiente. En 

este caso, cualquier vidrio que hubiese presentado este comportamiento debería haber 

sido recocido de nuevo durante otra hora. 

 

3.6. Análisis térmico diferencial 

Este ensayo se realizó utilizando un equipo Stanton-Redcroft STA 1640. El ensayo se 

realizó calentando 50 mg de polvo a una velocidad de 10ºC/min bajo atmósfera de 

nitrógeno. La temperatura de transición vítrea (Tg,ATD) corresponde al punto de 

inflexión del pico endotérmico, obteniéndose de igual forma las temperaturas de 

cristalización (Tc) y de fusión (Tm). En la Figura 32 se muestra, a modo de ejemplo, 

una curva típica de ATD. 

 

Figura 32. Representación de una curva típica de ATD. 
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3.7. Microdureza 

El ensayo de microdureza (HV) se realizó en muestras adecuadamente pulidas, 

utilizando un microdurómetro LECO M400 G1 con un indentador piramidal de 

diamante a 136º (θ, indentador Vickers), aplicando una carga (F) de 300 g durante 10 

s. La medida de las diagonales resultantes de la indentación (D) proporciona una 

estimación de la dureza del vidrio (Figura 33), utilizando para su cálculo la siguiente 

expresión: 

2

2

22
01819.0)/(8544.12

sin2

D

F
mmkp

D

F

D

F

HV 



 

   (GPa) (Ec. 10) 

 

Figura 33. Principio de indentación de la dureza Vickers (Sharafat, 2009a). 

 

3.8. Módulo de Young, módulo de cizalladura, módulo 

de compresibilidad y coeficiente de Poisson. 

Un método preciso para la determinación de las propiedades elásticas está basado en 

la medida de las velocidades ultrasónicas mediante transductores piezoeléctricos 

(Ultrasonic Echography Method) (Rouxel, 2007). Éste, es un método dinámico que 

permite medir la atenuación y, por tanto, la relajación en muestras pequeñas, incluso 

con un grosor inferior al centímetro. El principio de las medidas se muestra en la 



Equipos y técnicas experimentales     | 65 

 

Figura 34. Un transductor piezoeléctrico y un pulsador/receptor generan ondas de 

sonido longitudinales y transversales, utilizando un osciloscopio digital para la lectura 

de datos. Con este equipamiento se determinaron las velocidades de onda, 

longitudinal (Vl) y transversal (Vt), en muestras prismáticas de 15x10x3 mm, con 

superficies perfectamente planas y pulidas. Para asegurar un buen contacto entre el 

transductor y la muestra se utilizó vaselina. El tiempo que transcurre entre dos ecos 

sucesivos (τ) se relaciona con la velocidad de propagación según: 

tV

L·2
          (Ec. 11) 

siendo L la longitud de la muestra. Esta expresión permite la determinación de Vt y Vl. 

Teniendo en cuenta esta relación, en un medio homogéneo, isotrópico e infinito 

(superficie >> espesor), el módulo de Young puede calcularse mediante la relación: 

1

43

2

2

22






t

l

tl

V

V

VV
E   

   (Ec. 12) 

donde ρ es la densidad del material. 

 
Figura 34. Dispositivo experimental utilizado para la determinación del módulo de Young (Rouxel, 

2007). 

El módulo de cizalladura (G), módulo de compresibilidad (B) y el coeficiente de 

Poisson (υ) se determinaron, respectivamente mediante las expresiones siguientes: 



66 |     Capítulo 3 

 

2· tVG           (Ec. 13) 

)·3·(3

·

EG

GE
B


         (Ec. 14) 

1
·2


G

E
          (Ec. 15) 

Donde ρ es la densidad del material y Vt es la velocidad de onda transversal. 

Como puede observarse, de los cuatros parámetros definidos en las ecuaciones 12 a 

15, solo dos son independientes (E y G), mientras que el módulo de compresibilidad 

(B) y el coeficiente de Poisson (υ) se calculan a partir de los primeros. Por tanto, en el 

análisis de los resultados se distinguirá entre parámetros independientes (E y G) y 

parámetros dependientes (B y υ). 

 

3.9. Índice de refracción  

El índice de refracción se midió utilizando un elipsómetro (J. A. Woollam and Co. 

Inc.), cuyo principio de funcionamiento se muestra en la Figura 35. El valor tomado 

corresponde a la longitud de onda de 500 nm utilizando una muestra de vidrio, pulida 

con pasta de diamante hasta un acabado de 1 μm. 

 

Figura 35. Principio de funcionamiento de un elipsómetro (Wikipedia, 2014). 
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4.1. Materiales 

Para la preparación de los vidrios se utilizaron las cantidades necesarias de Si3N4 

(UBE Industries, Yamaguchi, Japón), CaF2 (Aldrich Chemical Company, Milwaukee, 

WI) o MgF2 (Fluka Chemical Corp., Ronknoknoma, NY), así como óxidos de elevada 

pureza (99,9%): CaO (Fisher Scientific Co., Pittsburgh, PA), MgO y SiO2 (Fluka 

Chemical Corp., Ronknoknoma, NY), Y2O3, Er2O3 y Nd2O3 (Alfa Aesar GmbH & 

Co. KG, Karlsruhe, Germany) y Al2O3 (Sumitomo Chemical Co. Ltd., Tokyo, Japan). 

Los óxidos se calcinaron a 900 ºC en crisoles de mullita durante 16 horas para 

eliminar su humedad, elementos volátiles y agua absorbida químicamente, mientras 

que los fluoruros y los nitruros se mantuvieron en un desecador tras ser secados en 

una estufa a 100 ºC durante 24 horas. Las composiciones fueron ajustadas teniendo en 

cuenta la cantidad de SiO2 superficial presente en las partículas de nitruro de silicio 

(2,48% en peso, lo que equivale a un 1,28% en peso de oxígeno). 

 

4.2. Cálculo de composiciones 

En los sistemas Si-Al-O-N y M-Si-Al-O-N, las concentraciones de los componentes 

suelen expresarse en equivalentes en lugar de en porcentaje atómico. Así, un 

equivalente de cualquier elemento siempre reacciona con un equivalente de cualquier 

otro elemento o especie.  

En unidades equivalentes, se separan las cargas positivas de las negativas y la 

concentración de cada especie se expresa como el porcentaje de cargas positivas o 

negativas que aporta. De esta forma, para un sistema que contenga cuatro cationes 

diferentes A, B, C y D, se tiene que: 

 

Concentración equivalente de A =                                                                (Ec. 16) 

 

donde CA, CB, CC y CD son, respectivamente, las concentraciones atómicas de A, B, C 

y D y טA, טB, טC y טD sus valencias. En este caso, Si
+4

, Al
+3

 y 
nM1  y 

mM 2 , donde m y 

n son las valencias normales de los cationes metálicos M1 y M2, respectivamente. 
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De la misma forma, si el sistema contiene tres tipos de aniones, E, F y G, entonces:  

 

Concentración equivalente de E=                                             (Ec. 17) 

 

donde CE, CF y CG son, respectivamente, las concentraciones atómicas de E, F y G y  

G sus valencias. En este caso, Oט ,Fט ,Eט
-2

, N
-3

 y F
-1

. 

Cuando se expresan composiciones en unidades equivalentes, siempre van referidas a 

base 100, es decir, hay 100 cargas positivas y 100 negativas, utilizando la 

nomenclatura (% eq). Así, cuando se haga referencia a una composición determinada, 

ésta se expresará como: 

% eq M: % eq Si: % eq Al: % eq O: % eq N: % eq F 

A modo de ejemplo, la composición 20Ca:50Si:30Al:85N:10N:5F contiene 20 % eq  

de calcio, 50 % eq de silicio, 30 % eq de aluminio, 85 % eq de oxígeno, 10 % eq de 

nitrógeno y 5 % eq de flúor. 

Una vez fijadas las composiciones a preparar, se hace necesario traducir las unidades 

equivalentes a unidades en masa. Para ello, hay que pasar por las unidades atómicas. 

Para obtener el porcentaje atómico (% at) de cada elemento, simplemente hay que 

recalcular la relación entre los distintos componentes del vidrio considerando la 

valencia de cada uno de ellos. Así, en primer lugar, para cada especie iónica se divide 

su composición en equivalentes por su valencia. De esta manera, se obtienen los 

átomos necesarios para proporcionar las cargas que debe aportar esa especie. 

Seguidamente, se suman todos los átomos necesarios y, por último, se calcula el 

porcentaje atómico. Esquemáticamente, el proceso de cálculo está representado en la 

Figura 36. 

 

Figura 36. Esquema del proceso de conversión de unidades equivalentes a unidades atómicas. 

En la Tabla 4 se muestra la conversión de la composición (en equivalentes) 

20Ca:50Si:30Al:85N:10N:5F. 
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Tabla 4. Conversión de unidades equivalentes a unidades atómicas. 

 Ca Si Al O N F  

Contenido (% eq) 20 50 30 85 10 5  

Valencia 2 4 3 2 3 1 Σ 

Àtomos 10.0 12.5 10 42.5 3.3 5.0 83.33 

% at 12 15 12 51 4 6 100 

De la tabla se deduce que esta composición, expresada en unidades atómicas, 

equivale a 12Ca:15Si:12Al:51O:4N:6F. De nuevo, merece la pena recordar que en 

unidades equivalentes se distingue entre cationes y aniones, mientras que, por el 

contrario, en unidades atómicas aniones y cationes se consideran conjuntamente. 

Como paso final, solo queda trasladar estas unidades a los porcentajes necesarios de 

los diferentes óxidos, nitruros y/o fluoruros que aportarán cada uno de los elementos a 

la composición vítrea. Para ello, hay que tener presente la relación molar entre cada 

elemento y su/s respectivo/s compuestos, así como la masa molecular de estos. 

En cuanto a los cationes (Ca
+2

, Mg
+2

, Y
+3

, Nd
+3

, Er
+3

, Al
+3

), estos son aportados por 

sus respectivos óxidos (CaO, MgO, Y2O3, Nd2O3, Er2O3, Al2O3), con excepción del 

Si
+4

. En efecto, parte de la cantidad necesaria es aportada con el nitruro de silicio 

(Si3N4) utilizado para introducir nitrógeno (anión), introduciéndose el resto de silicio 

en forma de óxido (SiO2). Además, como se ha mencionado en el apartado 4.1, en el 

cálculo de la cantidad necesaria de nitruro de silicio, se ha tenido presente su 

contenido en sílice (2,48% en peso) resultante de la oxidación superficial de las 

partículas de nitruro de silicio en contacto con el aire. 

En cuanto al resto de aniones, el flúor es introducido como fluoruro de calcio o 

magnesio (CaF2, MgF2), teniendo en cuenta el calcio o magnesio aportados por el 

respectivo fluoruro, siendo, por tanto, menor la cantidad de óxido de calcio o 

magnesio necesaria. Por su parte, el oxígeno es aportado a partir de todos los óxidos 

introducidos en la composición. 

En la Figura 37 se muestra una representación esquemática de la relación entre las 

materias primas y los cationes y aniones aportados a la composición.  
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Figura 37. Relación entre materias primas y cationes y aniones aportados a la composición. 

 

4.3. Nomenclatura y composiciones formuladas 

En las tablas 5 y 6 se presentan las composiciones formuladas para cada uno de los 

sistemas vítreos estudiados junto con la nomenclatura con la que se hará referencia a 

los mismos durante la presente memoria. 

En la Tabla 5 se recogen tres sistemas vítreos que responden a la composición general 

Ca-M-Si-Al-O-(N)-(F) (siendo M= Ca, Y o Mg, con una relación Ca:M única, en 

cada caso), en los cuales se ha estudiado la sustitución de oxígeno por nitrógeno y/o 

flúor. 

Asimismo, en la Tabla 6 se recogen cuatro sistemas vítreos que responden a la 

composición general (Ca)-(M)-Si-Al-O-N-F (donde M=Mg, Er, Nd o Y), en los 

cuales se ha estudiado la sustitución de Ca por M.  

Obsérvese que los sistemas vítreos 2 y 3 se encuentran presentes, simultáneamente, 

en las tablas 5 y 6; se ha preferido mantener esta duplicidad para favorecer la 

comprensión del lector. En consecuencia, el número total de sistemas estudiados ha 

sido de cinco. 
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Tabla 5. Nomenclatura y composiciones formuladas para los sistemas vítreos, basados en la sustitución 

de O por N y/o F, de composición general Ca-M-Si-Al-O-(N)-(F). 
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Tabla 6. Nomenclatura y composiciones formuladas para los Sistemas vítreos, basados en la sustitución 

de Ca por M, de composición general (Ca)-(M)-Si-Al-O-N-F. 

 

4.4. Procedimiento experimental para la obtención de 

los vidrios 

El procedimiento experimental que se ha seguido para preparar todas las 

composiciones se muestra esquemáticamente en la Figura 38, pudiendo destacar tres 

etapas del proceso (mezclado, prensado y fusión y recocido), las cuales se detallan a 

continuación. 
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Figura 38. Representación esquemática del procedimiento experimental para la preparación de muestras. 

 

4.4.1. Mezclado 

La dosificación de las materias primas se realizó por pesada, preparando muestras de 

50 g para cada una de las composiciones estudiadas. El proceso de mezclado se 

realizó por vía húmeda, en un molino planetario, utilizando isopropanol como medio 

dispersante, y empleando un tiempo de mezclado de 4 horas. Para el secado de la 

mezcla se utilizó un evaporador rotativo, introduciendo posteriormente el material 

seco en estufa a 105°C durante 12 horas 

 

4.4.2. Prensado 

A continuación, la mezcla seca de materias primas se compactó en frio, utilizando una 

prensa isostática, a una presión máxima de 150 MPa. La compactación del material 

permitió reducir el volumen de la masa empleada hasta ajustarlo a la capacidad del 

crisol de grafito utilizado en la etapa posterior de fusión. 
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4.4.3. Fusión y recocido 

Inicialmente se fundieron mezclas de 15 g a la temperatura máxima de 1650 ºC, 

utilizando crisoles de grafito recubiertos en su pared interior con nitruro de boro, 

evitando el contacto directo entre el fundido y el crisol y, con esto, la contaminación 

de la muestra (Figura 39). Este recubrimiento no implica ninguna contaminación del 

vidrio, ya que la reacción entre el nitruro de boro y el fundido de oxinitruro es poco 

favorable termodinámicamente. 

La fusión se realizó en un horno tubular vertical en una atmósfera de nitrógeno a 0,1 

MPa durante 1 hora. Transcurrido este tiempo, el crisol se extrajo rápidamente de la 

zona caliente del horno, realizando un enfriamiento, en aire, súbito (o quenching) del 

fundido (Figura 39).  

    

Figura 39. Crisol de grafito con su pared interior recubierta de nitruro de boro (izquierda) y Vidrio 

recién extraído del horno (derecha). 

Una vez enfriadas, las muestras se limpiaron en un baño de ultrasonidos y se pulieron 

a mano con papel de SiC de 76 μm para eliminar la capa superficial de nitruro de boro 

adherida. Posteriormente, las muestras se cortaron, secaron y molturaron, con el fin 

de acondicionarlas para su posterior caracterización: determinación de su naturaleza 

amorfa o cristalina por DRX y determinación de su temperatura de transición vítrea 

por ATD. Las composiciones amorfas fueron seleccionadas y fundidas de nuevo, 

utilizando esta vez una masa de la mezcla inicial de 35 g. En este caso, el fundido se 

coló en un molde de grafito precalentado a la Tg,ATD del vidrio, introduciéndolo 

posteriormente (fundido y molde) en un horno eléctrico a esta misma temperatura de 

transición vítrea durante una hora (Figura 40). Transcurrido este tiempo, el molde 

(con el fundido) se enfrió lentamente hasta temperatura ambiente. 
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Figura 40. Colado de un vidrio en un molde precalentado a su Tg,ATD. Para realizar la operación de 

manera óptima se requieren dos personas. 

Las composiciones de vidrios de óxidos, es decir, aquellas que no contienen nitrógeno 

en su composición, se fundieron en un horno de solera móvil a 1450 ºC, utilizando 

atmósfera de aire y crisoles de alúmina. 

 

4.5. Cálculo de parámetros característicos de una red 

vítrea 

4.5.1. Densidad de reticulación 

La densidad de reticulación (en inglés crosslink density, CLD) de un vidrio de 

aluminosilicato modificado con calcio se puede calcular utilizando las siguientes 

expresiones, en las que los corchetes representan fracciones molares: 

FC

TPCL

N

NN
CLD


         (Ec. 18) 

Donde: 

 NPCL: número de enlaces potenciales (potential crosslinks), dado por: 

   322 42 OAlSiONPCL         (Ec. 19) 

 NT: número de terminaciones de la red vítrea, calculadas como la diferencia  

entre el número oxígenos no-puente más el de átomos de flúor y la carga 
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necesaria para compensar los tetraedros de Al, es decir, equivaldría a los 

oxígenos no-puente que dejarían de generarse debido a la compensación de 

carga realizada por el catión modificador. Así, se tiene que: 

      322 242 OAlCaFCaONT        (Ec. 20) 

 NFC: número de cationes formadores de red, que puede determinarse según: 

   322 2 OAlSiONFC         (Ec. 21) 

Cabe destacar la presunción de que la totalidad del Al está ocupando posiciones 

tetraédricas, es decir, que todo el Al actúa como formador de red. 

La introducción de nitrógeno, como sustituto del oxígeno, supone la sustitución en la 

red de 3 grupos SiO2 por un grupo Si3N4. La Figura 41(a) muestra una unidad 

estructural Si3O4 con 6 enlaces, mientras que en la Figura 41(b) se representa una 

unidad estructural Si3N4 con 10 enlaces. Esta diferencia en el número de enlaces se 

justifica por los enlaces adicionales que introduce cada átomo de nitrógeno. 

 
Figura 41. Representación esquemática de la sustitución de un grupo estructural Si3O4 (a) por un grupo 

estructural Si3N4 (b), indicando el número de enlaces asociado con cada especie. (net = 

network, es decir, red). (Hanifi et al., 2012a). 

Teniendo en cuenta este hecho, las ecuaciones 19 y 21 pueden reescribirse para 

introducir el efecto de la introducción de nitrógeno, con lo cual se obtiene: 

     43322 1042 NSiOAlSiONPCL        (Ec. 22) 

     43322 32 NSiOAlSiONFC         (Ec. 23) 

Las ecuaciones 20, 22 y 23, junto con la 18, son las que se han empleado en el cálculo 

de la densidad de reticulación (CLD) para cada composición. 



Materiales y procedimiento experimental     | 79 

 

4.5.2. Intensidad de campo catiónico efectiva 

La intensidad de campo catiónico efectiva (ECFS, effective cationic field strength) de 

una composición con cationes modificadores mixtos M1 y M2 se calculó mediante la 

expresión: 

21

2
2

21

1
1 ··

MM

M
M

MM

M
M

CC

C
CFS

CC

C
CFSECFS





       (Ec. 24) 

Donde: 

 CFSM1 y CFSM2: intensidad de campo catiónico de los metales 1 y 2, 

calculados según: 

2

i

i
Mi

r
CFS


     (Ec. 25) 

Siendo νi y ri la valencia y el radio iónico del catión metálico, 

respectivamente. 

 CM1 y CM2: concentraciones de los metales 1 y 2 en porcentaje atómico. 

 

4.5.3. Tetraedros por catión modificador 

El número de tetraedros por catión modificador (TpM) de una composición con 

cationes modificadores mixtos M1 y M2 se determinó mediante la siguiente expresión: 

   
   21 MM

AlSi
TpM




     (Ec. 26) 

En la que [X] representa la fracción atómica del ion X en la fórmula del vidrio. 

 

4.6. Análisis de resultados 

Se procurará obtener correlaciones entre las propiedades determinadas 

experimentalmente (según el capítulo 3 de esta memoria) con la composición vítrea y 

con alguno de los parámetros característicos de la red vítrea (calculados según al 

apartado 4.5.). 
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En el caso de que alguna de estas correlaciones sea lineal, en el intervalo estudiado, a 

la pendiente de la línea recta experimental se le denominará gradiente. 
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En este trabajo se analizan las propiedades físicas, mecánicas y térmicas de varios 

sistemas de oxinitruro de composición general Ca-M-Si-Al-O-(N)-(F) con diferentes 

contenidos de aniones y cationes. Drew y sus colaboradores (1981) sugirieron que los 

efectos de la incorporación de aniones y cationes en una composición vítrea deben ser 

estudiados independientemente, ya que los cambios en la densidad de reticulación 

pueden deberse tanto a la sustitución de unos (aniones) como de los otros (cationes). 

Otro motivo se encuentra en el hecho que algunas propiedades, tales como la 

microdureza o la temperatura de transición vítrea, varían mucho con la intensidad de 

campo catiónico, la polarizabilidad o los índices de coordinación de otros cationes en 

la red vítrea (Ramesh et al., 1997; Hampshire, 2003). Por tanto, el efecto de la 

composición en las propiedades solamente puede abordarse mediante un estudio 

sistemático. 

Por lo anteriormente expuesto, este apartado se ha dividido en dos subapartados. En el 

primero, se analiza el efecto de la sustitución sistemática de oxígeno por nitrógeno 

y/o flúor, manteniendo la relación catiónica constante, la cual es 20Ca:50Si:30Al (en 

% eq). Las relaciones Ca:Al y Al:Si se  han escogido para mantener el aluminio en 

coordinación tetraédrica, ya que éstas son 1:1 (>1:2) y 1:1,25 (<1:1), respectivamente. 

En el segundo sistema estudiado, se reemplazan 10 equivalentes de Ca por 10 de Y, 

siendo la relación M:Al de 0,83:1, todavía superior al límite de 1:2. Por tanto, se 

espera que en ambos casos los átomos de aluminio entren en la red vítrea como 

unidades tetraédricas [AlO4]
-
, con la formación de enlaces Al-F. Esto evitará la 

formación indeseada de los enlaces Si-F que conducen a la pérdida de flúor mediante 

la formación de SiF4, tal como se ha comentado anteriormente (Hill et al., 1999). En 

el tercer sistema estudiado se sustituye Ca por Mg, por lo que, al ser ambos 

divalentes, los ratios se mantienen constantes. 

Los resultados correspondientes a los sistemas Ca y Ca-Y han sido ya publicados en 

el Journal of the American Ceramic Society con el título “Properties of                    

Ca-(Y)-Si-Al-O-N-F glasses: independent and additive effects of fluorine and 

nitrogen”. Asimismo, se han presentado, en sendas ponencias, en los congresos 

ECERS’07 y SECV’07, con los títulos respectivos de “Indepentent and additive 

affects of nitrogen and fluorine on the properties of Si-Al-O-N-F glasses containing 

mixed modifiers” y “Propiedades de los vidrios Ca-(Y)-Si-Al-O-N-F. Efecto de la 

introducción de flúor y de nitrógeno”, respectivamente. Tanto las ponencias como el 

artículo mencionado se adjuntan en los anexos que acompañan a esta memoria.  
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En el apartado 5.2 se investiga el efecto de la sustitución progresiva de calcio por 

otros cationes divalentes (magnesio) o trivalentes (itrio, erbio, neodimio) en las 

propiedades de vidrios con una relación aniónica constante de 85O:10N:5F (en % eq). 

La relación catiónica de referencia en este caso es 30(Ca+M):55Si:15Al, siendo M 

cualquiera de los cationes analizados. En este caso, la relación (Ca+M):Al oscila entre 

2,34:1 y 3:1, siendo en cualquier caso muy superior al límite establecido de 1:2, tal 

como se ha comentado. Igualmente, la relación Al:Si es 1:2,75, en este caso inferior 

al límite 1:1 recomendado. En consecuencia, de acuerdo con lo establecido líneas 

arriba, ambos favorecen la presencia del aluminio en posiciones tetraédricas. Los 

resultados de este apartado han sido publicados en el Journal of the American 

Ceramic Society con el título “Factors controlling properties of Ca-Mg, Ca-Er, Ca-

Nd or Ca-Y-modified aluminosilicate glasses containing nitrogen and fluorine”, 

artículo también incluido en el anexo de la presente memoria. 

 

5.1. Efecto de la sustitución de oxígeno por nitrógeno y 

flúor en tres sistemas vítreos de composición 

general Ca-M-Si-Al-O-(N)-(F) (donde M=Ca, Y o 

Mg, con una relación Ca:M única, en cada caso) 

5.1.1. Sistema vítreo Ca-Ca 

En la Tabla 7 se muestran las composiciones del sistema vítreo Ca-Ca con una 

composición catiónica fija y diferentes contenidos en flúor y nitrógeno, así como su 

apariencia, transparencia, color y naturaleza de los fundidos determinada por DRX. 
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Tabla 7. Composiciones y características de los vidrios del sistema vítreo Ca-Ca. 

Composición (% eq) 

Apariencia 
Transparencia 

(1,5 mm) 
Color DRX 

Ca Si Al O N F 

Serie 0N 
        

   100 0 0 Denso Sí Incoloro Amorfo 

   99 0 1 Denso Sí Incoloro Amorfo 

20 50 30 97 0 3 Denso Sí Incoloro Amorfo 

   95 0 5 Denso Sí Incoloro Amorfo 

   93 0 7 Denso Sí Incoloro Amorfo 

Serie 10N 
       

   90 10 0 Denso Sí Negro Amorfo 

   89 10 1 Denso Sí Negro Amorfo 

20 50 30 87 10 3 Denso-NH* No Gris oscuro Amorfo 

   85 10 5 Denso-NH* Sí Gris oscuro Amorfo 

   83 10 7 Denso-NH* Sí Gris oscuro Amorfo 

Serie 20N 
       

   80 20 0 Poroso Sí Negro Amorfo 

   79 20 1 Denso Sí Negro Amorfo 

20 50 30 77 20 3 Denso Sí Negro Amorfo 

   75 20 5 Denso Sí Negro Amorfo 

   73 20 7 Denso No Gris Amorfo 

*NH = No homogéneo 

La mayor parte de las muestras son transparentes a la luz (con un espesor de 1,5 mm). 

En la Figura 42 se pueden observar los diferentes niveles de transparencia de una 

muestra de oxifluoruro (izquierda) y dos de oxifluoronitruro (derecha). En esta 

última, se observa como, de los vidrios de oxifluoronitruro fotografiados, únicamente 

la muestra inferior presenta cierta transparencia a la luz. 
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Figura 42. Imagen de un vidrio de oxifluoruro (izquierda) y de dos vidrios de oxifluoronitruro (derecha) 

con diferente transparencia. 

Todas las composiciones, como revela la técnica de DRX, son de naturaleza amorfa. 

Esto corrobora las suposiciones previamente establecidas, puesto que la composición 

catiónica está situada dentro de la región de formación de vidrio para un contenido en 

nitrógeno de 20 % eq (0 % eq flúor) que publicó Drew (1981) y también dentro de la 

región de formación de vidrio para 20 % eq de nitrógeno y 5 % eq de flúor que 

reportó Hanifi et al. (2011). 

La composición 20Ca:50Si:30Al:80O:20N presenta una cantidad apreciable de 

burbujas atrapadas en su interior probablemente por el nitrógeno desprendido durante 

la fusión del material, tal y como Rouxel y sus colaboradores mencionaron en su 

trabajo (2005). Sin embargo, en la composición fundida a 1700°C se reduce de forma 

drástica  la presencia de burbujas ocluidas, lo que sugiere una reducción de la 

viscosidad del fundido De esta misma forma, las composiciones formuladas con flúor 

no presentan burbujas ocluidas,  incluso para los contenidos en flúor más bajos (1% 

eq), lo que sugiere que su adición disminuye la viscosidad del fundido notablemente 

permitiendo el flujo de gases a su través; hecho que corroboran los resultados 

obtenidos por otros autores (Hill et al., 1999; De Barra y Hill, 2000). El resto de 

composiciones no presentan estas características y, por tanto, su viscosidad en estado 

fundido es suficientemente baja como para permitir que estas burbujas de N o F 

puedan escapar. 

Un hecho característico observado tras la fusión de estos vidrios es la presencia de un 

residuo verde y esponjoso adherido a la capa de nitruro de boro en la parte interna de 

los crisoles tras la fusión de las composiciones con un contenido en flúor más elevado 

(5 y 7 % eq). El difractograma de DRX de este residuo sugiere la presencia de nitruro 

boro (BN) y carburo de silicio (SiC), tal como se muestra en la Figura 43. De acuerdo 
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con Hanifi (2008), este segundo compuesto debe generarse a partir de la reacción 

entre el tetrafluoruro de silicio y el carbono de los crisoles de grafito, según: 

SiF4 + C →  SiC  +  2F2    (Ec. 27) 

 

Figura 43. Difractograma de DRX del residuo verde y esponjoso formado durante la fusión de los 

vidrios con alto contenido en flúor (Hanifi, 2008). 

La liberación de SiF4 del fundido sugiere que hay un límite en la incorporación de 

flúor en este sistema de oxifluoronitruro. Además, puesto que este compuesto es 

nocivo, se sugiere que la preparación de vidrios con un contenido superior a 7 % eq 

no es recomendable desde el punto de vista de higiene, seguridad y salud laboral. 

 

5.1.1.1. Efecto del flúor y del nitrógeno en las propiedades físicas 

Los resultados de densidad, volumen molar y compacidad se presentan en la Tabla 8 

y su evolución con el contenido en flúor y en nitrógeno se muestran en las figuras 44 

a 46. Los errores mostrados en la tabla, obtenidos para un intervalo de confianza del 

95% (Mandel, 1967), corresponden a los mayores valores obtenidos, para cada 

propiedad, en las diferentes composiciones estudiadas. Dichos errores también se 

muestran en las gráficas. 
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Tabla 8. Densidad, volumen molar y compacidad de los vidrios del sistema vítreo Ca-Ca. 

Composición (% eq) 
Densidad  

(g/cm3) 

Volumen molar 

(cm3/mol) 
Compacidad 

Ca Si Al O N F 

Serie 0N        

   100 0 0 2,76 7,99 0,521 

   99 0 1 2,76 8,01 0,520 

20 50 30 97 0 3 2,77 7,98 0,523 

   95 0 5 2,77 7,98 0,525 

   93 0 7 2,76 7,99 0,526 

Serie 10N        

   90 10 0 2,81 7,87 0,532 

   89 10 1 2,81 7,86 0,533 

20 50 30 87 10 3 2,80 7,90 0,532 

   85 10 5 2,81 7,86 0,536 

   83 10 7 2,82 7,86 0,538 

Serie 20N        

   80 20 0 2,86 7,75 0,543 

   79 20 1 2,85 7,78 0,542 

20 50 30 77 20 3 2,86 7,76 0,546 

   75 20 5 2,86 7,75 0,548 

   73 20 7 2,86 7,75 0,549 

      

Error experimental ± 0,01 ± 0,01 ± 0,001 

Tal como se muestra en las figuras anteriormente mencionadas, la introducción de 

flúor en la red vítrea no supone ningún cambio en la densidad ni en el volumen molar 

de los vidrios, mientras que aumenta ligeramente la compacidad. Estos datos resultan 

de gran interés, puesto que el efecto perturbador que ejerce el flúor en la red debería 

implicar una disminución de la densidad del vidrio. Sin embargo, esta propiedad está 

influenciada por dos factores: el peso y el volumen de los átomos en el vidrio. En 

efecto, la introducción de flúor en la red vítrea implica la sustitución de un átomo de 

oxígeno  (O
2-

) por dos de flúor (F
-
); y puesto que el peso molecular del oxígeno es 

15,9994 g/mol y el del flúor es 18,9984 g/mol, hay un aumento del peso de los 

átomos que forman la red vítrea. Pero, también debe tenerse en cuenta que cada 

átomo de oxígeno es sustituido por dos de flúor, los cuales ocuparán 

aproximadamente el doble de volumen ya que los radios iónicos de ambos iones son 
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similares (135 pm para el oxígeno frente a 128,5 del flúor). Puesto que la densidad 

permanece constante, se deduce que el volumen del vidrio aumenta en la misma 

medida en la que lo hace el peso, de manera que el valor de densidad permanece 

constante.  

Aunque oxígeno y flúor tienen diferentes valores de mi, los valores de xi se modifican 

de tal manera que el término  Σxi·mi  apenas se ve modificado por la incorporación de 

flúor. El volumen molar se calcula como el cociente entre Σxi·mi  y la densidad (ver 

ecuación 6). Dado que la densidad de los vidrios se mantiene constante, el valor del 

volumen molar permanecerá también invariable: 






i

ii

m

mx

V 1

 

     (Ec. 6) 

Este hecho es especialmente relevante, ya que la sustitución de un átomo de un O
2-

 

(radio iónico 135 pm) por dos aniones F
-
 (radio aniónico 128,5 pm) debería conllevar 

un aumento del volumen molar o  de la compacidad, la cual, al menos, puede 

observarse ligeramente en la Figura 46. En este caso, y a pesar que para cada serie de 

datos uno de los puntos parece salirse de la tendencia marcada por el resto, el ajuste 

es bastante lineal, si se tiene en cuenta el error asociado a la determinación de esta 

propiedad. 

Por lo que respecta a la sustitución de oxígeno por nitrógeno, a partir de los datos 

anteriores se observa que la densidad aumenta linealmente con su contenido. 

Teniendo en cuenta que la sustitución de 20 % eq de oxígeno por nitrógeno reduce la 

masa de la red, la mayor densidad de estos vidrios se justifica por una reducción en el 

volumen a causa de que el nitrógeno es tricoordinado. La disminución del volumen 

molar y el aumento en la compacidad confirman este efecto. Así mismo, los valores 

de la ordenada en el origen de la densidad y el volumen molar son prácticamente 

idénticos para todos los contenidos en flúor. En cambio, en el caso de la compacidad 

se observa un ligero aumento a medida que lo hace el contenido en flúor.  

Esta mejora en las propiedades físicas con el contenido en nitrógeno, está de acuerdo 

con otros estudios previos en vidrios de oxinitruro (Drew et al., 1981, 1983; 

Hampshire et al., 1985, 1994; Brow y Pantano, 1987; Ramesh et al., 1997; Pomeroy y 

Hampshire, 2003; Dolekcekic et al., 2004; Pomeroy et al., 2005). En cambio, si se 
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comparan los vidrios de oxifluoronitruro con los de oxifluoruro, se observa como la 

densidad aumenta con la incorporación de nitrógeno. Los resultados obtenidos 

sugieren que el nitrógeno actúa como un reticulador, incluso en presencia de un anión 

modificador tan fuerte como el flúor. 

A la vista de los resultados anteriores y puesto que la variación de las propiedades con 

la composición es lineal, los valores de estas propiedades se han ajustado a la 

ecuación de una recta por el método de mínimos cuadrados, obteniéndose los  

resultados que se muestran en la Tabla 9 y en las figuras 44 a 46. Es esta tabla 

también se incluyen los valores de compacidad y volumen molar obtenidos por Hanifi 

y sus colaboradores (2012a) para vidrios del mismo sistema, con relación catiónica  

28Ca:57Si:15Al, y con contenidos en flúor y nitrógeno de 0-5% eq y 0-20 % eq, 

respectivamente. Como puede observarse, las tres propiedades se correlacionan 

linealmente con el contenido en nitrógeno y flúor, con coeficientes de regresión 

cercanos a 0,99 y con valores de error estándar similares a los obtenidos 

experimentalmente (tabla 8). 

Tabla 9. Valores de la regresión lineal para el efecto de la sustitución de nitrógeno y flúor en las 

propiedades físicas estudiadas. En cursiva se indican los valores de volumen molar y 

compacidad calculados por Hanifi et al. (2012a) para vidrios del mismo sistema con relación 

catiónica  28Ca:57Si:15Al. 

Propiedad Unidades 

Ordenada 

en el 

origen 

Pendiente 

respecto del N 

(% eq N-1) 

Pendiente 

respecto del F 

(% eq F-1) 

Error 

estándar 
R2 

Densidad g/cm3 2,7606 0,0047 0,0007 0,0052 0,9857 

Volumen molar cm3/mol 7,9978 -0,0117 -0,0023 0,0147 0,9815 

Hanifi et al. (2012a) 7,99 -0,008 0,004 0,0090 0,9929 

Compacidad  0,5202 0,0011 0,0009 0,0010 0,9914 

Hanifi et al. (2012a) 0,522 0,0007 -0,0001 0,0006 0,9963 
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Figura 44. Relación entre la densidad de los vidrios del sistema vítreo Ca-Ca y su contenido en flúor 

(izquierda) y nitrógeno (derecha). Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son 

valores experimentales. 
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Figura 45. Relación entre el volumen molar de los vidrios del sistema vítreo Ca-Ca y su contenido en 

flúor (izquierda) y nitrógeno (derecha). Las líneas representan los ajustes teóricos y los 

puntos son valores experimentales. 
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Figura 46. Relación entre la compacidad de los vidrios del sistema vítreo Ca-Ca y su contenido en flúor 

(izquierda) y nitrógeno (derecha). Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son 

valores experimentales. 

Del análisis de ambos estudios se desprende que, aunque tanto los gradientes como 

los valores del error estándar obtenidos son ligeramente superiores a los de Hanifi et 

al. (2012a), estos corroboran los resultados previos, ampliando el intervalo de estudio 

para otros valores de relación catiónica. 
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Los valores mostrados en la Tabla 9 permiten calcular el efecto del flúor y el 

nitrógeno sobre una propiedad dada. De esta forma, por ejemplo, el valor de la 

compacidad puede expresarse como: 

C = 0,5202 + 0,0011·[N] + 0,0009·[F]              (Ec. 28) 

Siendo [N] y [F] las concentraciones de nitrógeno y flúor en porcentaje equivalente 

(% eq), respectivamente. Así, por ejemplo, para 10 % eq de nitrógeno y 5 % eq de 

flúor se obtendría que el valor calculado es de 0,5357, frente al de 0,536 obtenido 

experimentalmente. Por tanto, la bondad del ajuste y la concordancia entre los valores 

experimentales y los calculados mediante la expresión empírica obtenida para cada 

una de estas propiedades permite afirmar que la sustitución de oxígeno por nitrógeno 

y flúor es independiente y aditiva para los vidrios de Ca-Si-Al-oxifluoronitruro 

estudiados. 

 

5.1.1.2. Efecto del flúor y del nitrógeno en las propiedades mecánicas 

Los valores de las propiedades mecánicas de los vidrios estudiados se presentan en la 

Tabla 10 junto con el valor más alto del error de medida para cada una de ellas. Estos 

mismos resultados se muestran en la Figura 50 (microdureza) y la Figura 51 (módulo 

de Young). 

Como se muestra en la Figura 50, la microdureza de los vidrios con un contenido en 

nitrógeno de 0 y 10 % eq se mantiene constante con el aumento del contenido en 

flúor. Así los valores para 0 y 7 % eq en flúor son similares y puede considerarse que 

la dispersión de los puntos experimentales está dentro del error experimental. En 

cambio, la microdureza de los vidrios con 20 % eq en nitrógeno disminuye conforme 

aumenta su contenido en flúor, siguiendo una tendencia prácticamente lineal. 
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Tabla 10. Composiciones y propiedades mecánicas de los vidrios del sistema vítreo Ca-Ca. 

Composición (% eq) 
Microdureza 

(GPa) 

Módulo de 

Young 

(E) (GPa) 

Módulo de 

cizalladura 

(G) (GPa) 

Módulo de 

compresibilidad 

(B) (GPa) 

Coeficiente 

de Poisson 

(υ) Ca Si Al O N F 

Serie 0N         

   100 0 0 6,14 90,2 36,0 60,9 0,25 

   99 0 1 6,08 90,5 36,1 61,4 0,25 

20 50 30 97 0 3 6,19 91,9 36,9 59,7 0,24 

   95 0 5 6,26 91,2 36,6 60,3 0,25 

   93 0 7 6,04 89,3 35,7 60,0 0,25 

Serie 10N         

   90 10 0 6,77 99,1 39,7 65,9 0,25 

   89 10 1 6,99 99,5 39,7 67,4 0,25 

20 50 30 87 10 3 6,78 98,5 39,4 65,7 0,25 

   85 10 5 6,60 99,2 39,7 66,1 0,25 

   83 10 7 6,62 96,1 38,4 64,6 0,25 

Serie 20N         

   80 20 0 7,89 107,8 43,3 70,6 0,25 

   79 20 1 7,66 108,7 43,6 71,7 0,25 

20 50 30 77 20 3 7,57 107,2 42,7 72,9 0,25 

   75 20 5 7,42 110,3 43,8 75,9 0,26 

   73 20 7 7,05 104,8 41,8 71,1 0,25 

        

Error experimental ± 0,12 ± 1,9 ± 1,0 ± 1,9 ± 0,01 

Por lo que respecta al módulo de Young (E) y al módulo de cizalladura (G), el 

análisis de los datos mostrados en la Tabla 10 y en la Figura 51 (únicamente para el 

caso de E) pone de manifiesto que ambas propiedades son independientes del 

contenido en flúor de los vidrios, para los tres contenidos en nitrógeno estudiados. Es 

decir, todo parece indicar que estas dos propiedades no se ven afectadas por el 

contenido en flúor presente en la red vítrea. De hecho, el módulo de Young es una 

función directa de la fuerza de enlace atómico y está estrechamente relacionada con la 

compacidad de la red vítrea tal como se mostrará más adelante en este mismo 

apartado. En efecto, que el módulo de Young se mantenga constante se justifica con 

el hecho que la compacidad sea independiente del contenido en flúor de la red vítrea. 

En principio, podría asumirse que el papel perturbador del flúor aparece sólo para los 

vidrios con un alto contenido en nitrógeno, contrarrestando el efecto de refuerzo en la 
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red vítrea que tiene el nitrógeno. Asimismo, se podría sugerir que esta disminución 

podría ser debida a una mayor pérdida de nitrógeno en estos vidrios. Sin embargo, tal 

pérdida de nitrógeno debería reflejarse en ambas propiedades y este papel perturbador 

sólo aparece reflejado en la microdureza y no en el módulo de Young. Por tanto, todo 

parece indicar que la adición de flúor tiene una ligera influencia en la microdureza de 

las composiciones con un mayor contenido en nitrógeno. En todo caso, esta 

disminución se encuentra dentro del intervalo de error experimental y, por tanto, es 

poco relevante. 

Respecto al efecto del nitrógeno en la microdureza, el módulo de Young y el módulo 

de cizalladura, se puede comprobar como la tendencia en los tres casos es lineal. Al 

igual que para las propiedades físicas, estos resultados están en consonancia con los 

de investigaciones previas en vidrios de oxinitruro (Drew et al., 1981, 1983; 

Hampshire et al., 1985, 1994; Brow y Pantano, 1987; Ramesh et al., 1997; Pomeroy y 

Hampshire, 2003; Dolekcekic et al., 2004; Pomeroy et al., 2005). La mejora en las 

propiedades mecánicas con la sustitución de oxígeno divalente por nitrógeno 

trivalente sugiere una red vítrea más rígida. 

En cuanto al módulo de compresibilidad (B) y el coeficiente de Poisson (υ), como 

cabía esperar, se pueden aplicar los mismos comentarios que para el módulo de 

Young (E) y el módulo de cizalladura (G) ya que son dependientes de las mismas: sus 

valores no dependen del contenido en flúor, mientras que la incorporación de 

nitrógeno se traduce en un aumento de estas propiedades. Estos resultados son 

consistentes con los observados en vidrios de oxifluoronitruro por Hanifi (2008) y en 

vidrios de oxinitruro por Rouxel et al. (2005). 

En estudios previos (Pomeroy et al., 2003a; Rouxel, 2007) se observó que el aumento 

en el módulo de Young cuando el oxígeno era sustituido por el nitrógeno se debía 

solamente a un aumento en la compacidad del vidrio. El módulo de Young es el 

reflejo de la fuerza de enlace media en la  red vítrea, y una mayor fuerza de enlace 

media debería reflejarse en una compacidad del vidrio más alta. Por tanto, ambas 

propiedades deberían estar relacionadas. A fin de comprobar si este efecto se 

confirma en vidrios oxi-fluoro-nitrogenados, se ha representado la gráfica pertinente, 

la cual se muestra en la Figura 47. Como puede comprobarse, la relación entre el 

módulo de Young y la compacidad del vidrio (línea superior) es razonablemente 

lineal. Asimismo, en esta gráfica se ha representado la influencia de la compacidad 



Resultados y discussion     |  97 

 

sobre la microdureza, la cual también sigue una cierta linealidad aunque, en este caso, 

la dispersión de los puntos es ligeramente superior. En todo caso, parece razonable 

afirmar, tal como sostienen Hanifi y sus colaboradores (2012a), que un aumento en la 

densidad de empaquetamiento atómico produce un incremento tanto en el módulo de 

Young como en la microdureza.  

  

Figura 47. Relación entre la compacidad, el módulo de Young (□) y la microdureza (○) para los vidrios 

del sistema vítreo Ca-Ca. 

A partir de esta observación, se hace necesario entender cómo el nitrógeno y el flúor 

cambian la densidad de empaquetamiento de la red vítrea, es decir, la compacidad. 

Este parámetro se define como la relación entre el volumen ocupado por un mol de 

iones y el volumen ocupado por un mol de vidrio. Por tanto, es controlado por el 

volumen de los iones y el volumen restante, o volumen libre, definiéndose este último 

como la diferencia entre el volumen molar y el volumen ocupado por los iones.  

En la Figura 48 se muestra el efecto de la incorporación de nitrógeno y flúor en el 

volumen libre. La incorporación de flúor conduce a una disminución del volumen 

libre en la red vítrea, aunque solo de una manera muy ligera (-0,0079 cm
3
/mol por la 

incorporación de 1 % eq en F), mientras que el efecto del nitrógeno es mucho más 

acusado (-0,0143 cm
3
/mol por la incorporación de 1 % eq en N). 

Teniendo en cuenta que el volumen libre controla la compacidad y ésta, a su vez, 

controla el módulo de Young (Rouxel, 2007), se ha considerado oportuno analizar  la 

influencia del volumen libre sobre la microdureza y el módulo de Young (ver Figura 

49). Del análisis de los resultados representados se desprende que existe una relación 
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razonablemente lineal entre estas dos propiedades mecánicas y el volumen libre de la 

red vítrea, especialmente en el caso del módulo de Young, tal como señala Pomeroy 

(2015). 

 

Figura 48. Variación del volumen libre con el contenido en flúor o nitrógeno para los vidrios del sistema 

vítreo Ca-Ca (  contenido en nitrógeno constante y flúor variable, series 0N, 10N y 20N; 

 contenido en flúor constante y nitrógeno variable, series 0F, 1F, 3F, 5F y 7F). 

 

Figura 49. Relación entre el volumen libre, el módulo de Young (□) y la microdureza (○), para los 

vidrios del sistema vítreo Ca-Ca. 

Análogamente a lo que se ha realizado con las propiedades físicas, se ha realizado el 
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de los valores experimentales (Tabla 11 y figuras 50 y 51). Los resultados muestran 

que los valores obtenidos para la microdureza son muy similares a los obtenidos por 

Hanifi et al. (2012a) para el mismo sistema. En cuanto al módulo de Young, parece 

que el efecto del nitrógeno es superior y el del flúor inferior a los valores publicados 

en este estudio anterior, aunque, en todo caso, estas desviaciones pueden considerarse 

despreciables si tenemos en cuenta el error de medida asociado a los valores 

experimentales. 

Tabla 11. Valores de la regresión lineal para el efecto de la sustitución de nitrógeno y flúor en las 

propiedades mecánicas de los vidrios del sistema vítreo Ca-Ca. En cursiva se indican los 

valores de microdureza y módulo de Young calculados por Hanifi et al. (2012a) para vidrios 

del mismo sistema con relación catiónica  28Ca:57Si:15Al. 

Propiedad Unidades 
Ordenada 

en el origen 

Pendiente 

respecto del N 

(% eq N-1) 

Pendiente 

respecto del 

F (% eq F-1) 

Error 

estándar 
R2 

Microdureza GPa 6,27 0,069 -0,050 0,158 0,9435 

Hanifi et al. (2012a) 6,21 0,061 -0,038 0,104 0,9854 

Módulo de Young GPa 91,20 0,856 -0,238 1,41 0,9687 

Hanifi et al. (2012a) 93 0,72 -0,46 1,38 0,9816 

Módulo de 

cizalladura (G) 
GPa 36,50 0,339 -0,109 0,58 0,9661 

Módulo de 

compresibilidad (B) 
GPa 60,45 0,599 -0,045 1,41 0,9375 
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Figura 50. Relación entre la microdureza de los vidrios del sistema vítreo Ca-Ca y su contenido en flúor 

(arriba) y nitrógeno (abajo). Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son 

valores experimentales. 
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Figura 51. Relación entre el módulo de Young de los vidrios 20Ca:50Si:30Al y su contenido en flúor 

(arriba) y nitrógeno (abajo). Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son 

valores experimentales. 

Por lo que respecta a los gradientes del módulo de cizalladura y de compresibilidad, 

solo existen datos del efecto del nitrógeno sobre las mismas (Hanifi, 2008). Al igual 

que en el caso de la microdureza, los resultados son similares a los obtenidos en el 

presente estudio, siendo de 0,30 % eqN
-1

 y de 0,56 % eq N
-1

 para el módulo de 

cizalladura y de compresibilidad, respectivamente. 

85

90

95

100

105

110

115

0 1 2 3 4 5 6 7 8

M
ó
d
u

lo
 d

e
 Y

o
u

n
g
 (

G
P

a
)

Flúor (% eq)

0 N

10 N

20 N

85

90

95

100

105

110

115

0 5 10 15 20

M
ó
d
u

lo
 d

e
 Y

o
u

n
g
 (

G
P

a
)

Nitrógeno (% eq)

F 0

F 7

F 5

F 3

F 1



102 |     Capítulo 5 

 

Los valores mostrados en la Tabla 11 permiten determinar la influencia del contenido 

en nitrógeno y flúor sobre cualquiera de las propiedades estudiadas. De esta forma, 

por ejemplo, el valor del módulo de Young puede expresarse como: 

E = 91,2 + 0,856·[N] - 0,238·[F]    (GPa)  (Ec. 29) 

Siendo [N] y [F] las concentraciones de nitrógeno y flúor en porcentaje equivalente 

(% eq), respectivamente. Así, por ejemplo, para 10 % eq de nitrógeno y 5 % eq de 

flúor se obtendría un valor calculado de 98,6 GPa frente al valor de 99,2 GPa 

obtenido experimentalmente. Por tanto, de manera similar a lo establecido para las 

propiedades físicas, la bondad del ajuste y la concordancia entre los valores 

experimentales y los calculados mediante la expresión empírica obtenida para cada 

una de estas propiedades, permite afirmar que la sustitución de oxígeno por nitrógeno 

y flúor es independiente y aditiva para los vidrios de Ca-Si-Al-oxifluoronitruro 

estudiados. 

 

5.1.1.3. Efecto del flúor y del nitrógeno en las propiedades térmicas 

Los resultados de la caracterización térmica de los vidrios estudiados se recogen en la 

Tabla 12 y se muestran representados en la Figura 52 (temperatura de transición 

vítrea obtenida mediante análisis térmico diferencial (Tg,ATD)), 52 (temperatura de 

reblandecimiento dilatométrico (Tds)) y 53  (coeficiente de expansión térmica (α300-

600)). En algunos casos, el error de medida no se representa en las gráficas por ser más 

pequeño que el propio punto experimental. El análisis de los resultados pone de 

manifiesto que el flúor reduce las temperaturas de transición vítrea (Tg,ATD y Tg,dil) y el 

punto de reblandecimiento dilatométrico (Tds) a la vez que aumenta el coeficiente de 

expansión térmica (α300-600) describiendo, en los tres casos, una tendencia 

prácticamente lineal. Estas tendencias deben justificarse analizando los factores que 

facilitan el movimiento de las unidades estructurales y reducen la energía necesaria 

para que éste tenga lugar. Cuando se sustituye oxígeno por flúor, la conectividad de la 

red vítrea disminuye dado que el flúor es un átomo terminal, es decir, no-puente. 

Cuando el Al está en posición tetraédrica, y hay suficiente cantidad de éste para 

garantizar la formación de enlaces Al-F, es de esperar que la sustitución de oxígeno 

por flúor favorezca la formación de grupos Al-F que resulten en una perturbación 

ordenada de la estructura del vidrio. Así mismo, en caso de que no haya suficiente Al 

para enlazarse con el F, existe la idea generalizada que la formación de enlaces Ca-F 
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también afecta a la conectividad de la red vítrea, lo cual se justifica si se tiene en 

cuenta la sustitución que se produce: un grupo en el que el Ca enlaza dos oxígenos 

no-puente es sustituido por otro en el que hay un oxígeno no-puente y un átomo de 

flúor (Stamboulis et al., 2004b). De hecho, el nivel de perturbación de la red del 

vidrio depende fuertemente de la proporción de los enlaces que forma el flúor, ya que 

el efecto de cada uno de ellos es diferente. Se piensa que la estructura del vidrio se ve 

mucho más afectada cuando el F se enlaza con el Al o Si, que son los cationes 

formadores de red, que cuando se enlaza con el Ca. 

Tabla 12. Composiciones y propiedades térmicas de los vidrios del sistema vítreo Ca-Ca. 

Composición (% eq) Coeficiente de 

expansión térmica 

α300-600 (ºC
-1)·106 

Temperatura de transición 

vítrea 
Temp. de 

reblandecimiento 

dilatométrico 

Tds (°C) 
Ca Si Al O N F 

Tg,onset 

(°C) 

Tg,ATD 

(°C) 

Tg,dil     

(°C) 

Serie 0N         

   100 0 0 7,62 822 837 778 818 

   99 0 1 7,65 784 826 774 809 

20 50 30 97 0 3 7,84 736 759 689 727 

   95 0 5 7,97 703 726 650 692 

   93 0 7 8,56 680 695 624 662 

Serie 10N         

   90 10 0 7,19 821 868 812 832 

   89 10 1 7,20 798 822 767 813 

20 50 30 87 10 3 7,44 752 805 707 754 

   85 10 5 7,71 737 756 697 740 

   83 10 7 7,66 727 735 645 687 

Serie 20N         

   80 20 0 6,81 877 889 840 879 

   79 20 1 6,86 841 862 802 841 

20 50 30 77 20 3 7,25 795 825 750 799 

   75 20 5 7,17 775 788 706 751 

   73 20 7 7,36 735 749 665 712 

 Error experimental ±0,1 ±5 ±5 ±5 ±5 

Las composiciones estudiadas han sido diseñadas de manera que Al:F >1, Si:Al>1 y 

Ca:Al>0,5, con la finalidad que el Al esté en coordinación tetraédrica y haya 

suficiente Al para enlazarse con el F. De esta forma, el aluminio podría mantener al F 
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en la estructura del vidrio y la mayoría de los enlaces del flúor serían Al-F, y no Si-F 

o Ca-F.  

Aunque este razonamiento debería ir acompañado de un análisis estructural de estas 

composiciones, con el fin de corroborar la preferencia estructural del flúor, las 

tendencias observadas en las propiedades térmicas con el contenido en flúor para los 

vidrios de oxifluoruro y oxinitruro son lo suficientemente similares como para 

considerar que ambos sistemas den lugar a iguales enlaces de flúor (grupos Al-F), 

independientemente, por tanto, de la presencia de nitrógeno. 

La  adición de nitrógeno mejora la densidad de reticulación de la red por la formación 

en enlaces N≡(SiO3)3 y –(SiO3)2. Esto aumenta la energía necesaria para el 

movimiento de las unidades estructurales, debido a la mayor fuerza de unión entre las 

mismas (Drew et al., 1983; Hampshire et al., 1985; Leng-Ward y Lewis, 1990; Sun et 

al., 1996; Pomeroy et al., 2003a, 2003b, 2005; Dolekcekic et al., 2007; Hakeem et al., 

2007b; Hampshire y Pomeroy, 2008a, 2008b; Hanifi, 2008). Como se observa en en 

las figuras 52 a 54, la sustitución de oxígeno por nitrógeno aumenta la temperatura de 

transición vítrea y la de reblandecimiento dilatométrico, mientras que disminuye el 

coeficiente de expansión térmica de los vidrios de oxifluoronitruro. Los mayores 

valores de las temperaturas características de estos vidrios, comparados con los de 

oxifluoruro para cada uno de los contenidos en flúor, confirman el papel reforzante 

del nitrógeno en la red vítrea. Cuando el nitrógeno se incorpora en el vidrio, se 

requiere más energía para alcanzar la viscosidad correspondiente a Tg o Tds, en 

comparación con un vidrio sin nitrógeno. El fenómeno opuesto ocurre cuando se 

añade flúor. En este caso, se requiere menos energía para que las unidades 

estructurales puedan moverse y, por tanto, estas temperaturas características son 

inferiores. 

Respecto al coeficiente de expansión térmica, merece la pena destacar que en algunos 

estudios previos se sostiene que es muy difícil afirmar que exista una relación lineal 

entre este parámetro y el contenido en nitrógeno (Sun et al., 1996; Hampshire y 

Pomeroy, 2008a; Hanifi, 2008). Sin embargo, en los resultados obtenidos en el 

presente trabajo se aprecia una clara tendencia lineal entre este coeficiente y el 

contenido en flúor o en nitrógeno. En cualquier caso, las variaciones obtenidas son 

consistentes con los resultados obtenidos en todos los trabajos previos.  
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De manera análoga a lo que se ha realizado con las propiedades físicas y mecánicas, 

en la Tabla 13 se presentan los valores del ajuste lineal por mínimos cuadrados de las 

propiedades térmicas en función del contenido en nitrógeno y flúor. Estos ajustes 

están representados en las figuras 52 a 54 junto con los puntos experimentales. Los 

valores obtenidos permiten calcular la influencia del contenido en nitrógeno y flúor 

sobre cada una de las diferentes propiedades estudiadas. De esta forma, la 

temperatura de transición vítrea obtenida por análisis térmico diferencial puede 

expresarse como: 

Tg,ATD = 931,8 + 2,70·[N] - 19,75·[F]          (Ec. 30) 

Siendo [N] y [F] las concentraciones de nitrógeno y flúor en porcentaje equivalente 

(% eq), respectivamente. Así, por ejemplo, para 10 % eq de nitrógeno y 5 % eq de 

flúor se tiene que el valor calculado es de 759ºC frente al de 756ºC obtenido de 

manera experimental. Por tanto, de manera similar a lo establecido para las 

propiedades físicas y mecánicas, la bondad del ajuste y la concordancia entre los 

valores experimentales y los calculados mediante la expresión empírica para cada una 

de estas propiedades permiten afirmar que la sustitución de oxígeno por nitrógeno y 

flúor es independiente y aditiva para los vidrios de Ca-Si-Al-oxifluoronitruro 

estudiados. 

Tabla 13. Valores de la regresión lineal para el efecto de la sustitución de nitrógeno y flúor en las 

propiedades térmicas de los vidrios del sistema vítreo Ca-Ca. En cursiva se indican los valores 

de Tg,ATD calculados por Hanifi et al. (2012a) para vidrios del mismo sistema con relación 

catiónica  28Ca:57Si:15Al. 

Propiedad Unidades 
Ordenada en 

el origen 

Pendiente 

respecto del N 

(% eq N-1) 

Pendiente 

respecto del F 

(% eq F-1) 

Error 

estándar 
R2 

Tg,ATD ºC 831,8 2,70 -19,65 9,54 0,9764 

Hanifi et al. (2012a) 801 2,3 -20,8 6,57 0,9893 

Tg,dil ºC 777,6 2,48 -23,53 13,61 0,9646 

Tds ºC 809,4 2,84 -22,10 11,38 0,9731 

α300-600 ºC-1 7,60 0,094 -0,042 0,129 0,9297 
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El análisis de los resultados pone de manifiesto la marcada influencia de la 

incorporación de flúor sobre la temperatura de transición vítrea y de reblandecimiento 

de las composiciones estudiadas. En efecto, por cada 1 % eq de F, estas temperaturas 

disminuyen alrededor de 20 ºC (-19,7ºC/% eq F la Tg,ATD; -23,5ºC/% eq F la Tg,dil y         

-22,1ºC/% eq F laTds). Estos valores están dentro del intervalo obtenido en otros 

estudios previos en vidrios de oxifluoruro (-14,1ºC/% eq F, Hill et al. (1999); entre                  

-7,7ºC/% eq F y -13,1ºC/% eq F Greene et al., 2003)) y oxifluoronitruro (-20,8 ºC/% 

eq F para la Tg,ATD en el estudio de Hanifi et al. (2012a)). 

Sin embargo, el efecto del nitrógeno en estas propiedades térmicas es mucho más 

moderado que el del flúor. Los gradientes obtenidos oscilan entre los 2,48 y los 2,84 

ºC/% eq N, según la temperatura característica. Nuevamente, estos valores son 

acordes con los publicados previamente en vidrios de oxinitruro (entre 2,6 y 4,1 ºC/% 

eq N para la Tg,ATD y entre los 2,3 y los 3,8 ºC/% eq N para la Tds según Hampshire y 

Pomeroy (2008a)) y vidrios de oxifluoronitruro (2,3 ºC/% eq N para la Tg,ATD en el 

estudio de Hanifi et al. (2012a)). De estos datos se desprende que, en lo referente a las 

propiedades térmicas, el papel constructivo desarrollado por el nitrógeno no es tan 

intenso como el papel modificador del flúor. 
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Figura 52. Variación de la temperatura de transición vítrea obtenida mediante análisis térmico 

diferencial (Tg,ATD) con el contenido en flúor (arriba) y nitrógeno (abajo) para los vidrios 

del sistema vítreo Ca-Ca. Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son 

valores experimentales. 

680

720

760

800

840

880

920

0 1 2 3 4 5 6 7

T
g

,A
T

D
(°

C
)

Flúor (% eq)

N 20

N 0

N 10

680

720

760

800

840

880

920

0 5 10 15 20

T
g

,A
T

D
(°

C
 )

Nitrógeno (% eq)

F 0

F 1

F 3

F 5

F 7



108 |     Capítulo 5 

 

  

 

 

Figura 53. Variación de la temperatura de reblandecimiento dilatométrico (Tds) con el contenido en flúor 

(arriba) y nitrógeno (abajo) para los vidrios del sistema vítreo Ca-Ca. Las líneas representan 

los ajustes teóricos y los puntos son valores experimentales. 
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Figura 54. Variación del coeficiente de expansión térmica (α300-600) con el contenido en flúor (arriba) y  

nitrógeno (abajo) para los vidrios del sistema vítreo Ca-Ca. Las líneas representan los ajustes 

teóricos y los puntos son valores experimentales. 
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claramente definida, por lo que, contrariamente a lo que ocurre con las propiedades 

estudiadas hasta el momento, no es posible establecer una relación entre el índice de 

refracción y el contenido de flúor y/o nitrógeno. En cualquier caso, se puede observar 

una tendencia general de disminución de esta propiedad con el contenido en flúor y 

de aumento con el contenido en nitrógeno. Ambas observaciones están de acuerdo 

con lo publicado por otros autores (Drew, 1986; De Barra y Hill, 2000; Stambolius et 

al., 2005). 

Tabla 14. Valores del índice de refracción de los vidrios estudiados en el sistema vítreo Ca-Ca. 

Composición (% eq) 

Índice de refracción 
Ca Si Al O N F 

Serie 0N      

   100 0 0 1,682 

   99 0 1 1,686 

20 50 30 97 0 3 1,676 

   95 0 5 1,666 

   93 0 7 1,657 

Serie 10N     

   90 10 0 1,706 

   89 10 1 1,669 

20 50 30 87 10 3 1,687 

   85 10 5 1,655 

   83 10 7 1,646 

Serie 20N     

   80 20 0 1,739 

   79 20 1 1,736 

20 50 30 77 20 3 1,692 

   75 20 5 1,707 

   73 20 7 1,657 

  Error experimental ±0,005 
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Figura 55. Variación del índice de refracción con el contenido en flúor (arriba) y  nitrógeno (abajo) para 

los vidrios del sistema vítreo Ca-Ca. 
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donde: 

- Rm es la refractividad molar. 

- M es el peso molecular. 

- ρ es la densidad. 

- n: es el índice de refracción. 

Esta ecuación puede reorganizarse, para calcular el índice de refracción según: 

2

1

·

··2














m

m

RM

MR
n




    (Ec. 32) 

De esta ecuación se desprende que el índice de refracción varía con: 

- La refractividad molar, la cual depende de la polarizabilidad de los iones en 

el vidrio. 

- La densidad del vidrio. 

- La masa molecular, que depende de la composición. 

Teniendo en cuenta lo anterior y, puesto que la composición catiónica de los vidrios 

analizados es constante, el valor del índice de refracción dependerá solamente de la 

cantidad de flúor y nitrógeno en el vidrio. De acuerdo con Coon y Doyle (1989), la 

refracción iónica (que es proporcional a la polarizabilidad de los iones) del nitrógeno 

es de 66,6, mientras que la del oxígeno es solamente de 13,3. Esto justifica que la 

sustitución de oxígeno por nitrógeno aumente el índice de refracción. Además, no 

debe perderse de vista que la introducción de nitrógeno aumenta la densidad y 

ligeramente la masa molecular, cambios que también favorecen el aumento de esta 

propiedad óptica. En cambio, la polarizabilidad del ion oxígeno es tres veces superior 

a la del ion flúor (Rabinovich, 1983), siendo posiblemente ésta la causa de la 

disminución del índice de refracción con la sustitución de oxígeno por flúor, ya que 

tanto la densidad como la masa molecular permanecen aproximadamente constantes. 

 

5.1.2. Sistema vítreo Ca-Y 

En la Tabla 15 se muestran las composiciones del sistema vítreo Ca-Y, en el que el 

calcio está parcialmente sustituido por itrio, con una composición catiónica fija y 
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diferentes contenidos en flúor y nitrógeno, así como su apariencia, transparencia, 

color y naturaleza de la muestra ensayada por DRX. 

 

Tabla 15. Composiciones y características de los vidrios del sistema vítreo Ca-Y. 

 Composición (% eq) 

Apariencia 
Transparencia 

(1,5 mm) 
Color DRX 

Ca Y Si Al O N F 

Serie 0N         

    100 0 0 Denso Sí Incoloro Amorfo 

    99 0 1 Denso Sí Incoloro Amorfo 

10 10 50 30 97 0 3 Denso Sí Incoloro Amorfo 

    95 0 5 Denso Sí Incoloro Amorfo 

    93 0 7 Denso Sí Incoloro Amorfo 

Serie 10N         

    90 10 0 SE - Poroso Sí Negro Amorfo 

    89 10 1 Poroso Sí Negro Amorfo 

10 10 50 30 87 10 3 Denso Sí Negro Amorfo 

    85 10 5 Denso Sí Negro Amorfo 

    83 10 7 Denso Sí Negro Amorfo 

Serie 20N         

    80 20 0 SE - Poroso Sí Negro Amorfo 

    79 20 1 Poroso Sí Negro Amorfo 

10 10 50 30 77 20 3 Denso No Negro Amorfo 

    75 20 5 Denso No Gris Amorfo 

    73 20 7 Denso No Gris Amorfo 

SE = Superficie Esponjosa 

Como puede apreciarse, la gran mayoría de las muestras son transparentes a la luz 

(con un espesor de 1,5 mm) y todas las composiciones resultaron ser amorfas tras el 

ensayo de DRX.  

Las composiciones con nitrógeno y con bajo contenido en flúor (0 o 1 % eq) 

presentaron una cantidad notable de burbujas atrapadas en su interior. Por el 

contrario, las composiciones con mayores contenidos en flúor son completamente 

densas. De manera similar a lo comentado para el sistema vítreo Ca-Ca, estas 

burbujas corresponden al nitrógeno que escapa del fundido pero que, debido a la baja 

viscosidad de éste, quedan atrapadas en su interior. Su desaparición a medida que 
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aumenta la cantidad de flúor queda justificada por la menor viscosidad de estas 

composiciones, lo cual permite la liberación de cualquier burbuja de gas que se 

genere en su interior. Las composiciones con burbujas en su interior fueron 

preparadas de nuevo a una temperatura de fusión 50ºC superior (1700ºC). Bajo estas 

condiciones, los vidrios formados apenas contenían burbujas en su interior, lo que 

corrobora la teoría de que este problema tenga su origen en la elevada viscosidad de 

los vidrios fundidos a 1650°C. 

Por otro lado, cabe destacar también la presencia de un residuo verde y esponjoso en 

las paredes de los crisoles para aquellas composiciones con mayor contenido en flúor 

(5 y 7 % eq). Al igual que en el caso de los vidrios del sistema vítreo Ca-Ca, todo 

parece indicar que este residuo obtenido corresponde a SiC generado a partir de SiF4, 

tal como se ha comentado anteriormente en el apartado 5.1.1. 

 

5.1.2.1. Efecto del flúor y del nitrógeno en las propiedades físicas 

Los resultados de densidad, volumen molar y compacidad de las composiciones del 

sistema vítreo Ca-Y se recogen en la Tabla 16 junto con el mayor error de medida 

obtenido durante la realización de los ensayos. Estos resultados se han representado 

en función del contenido en flúor y en nitrógeno en las figuras 56 a 58. 

Del análisis de los resultados se desprende que la sustitución de oxígeno por flúor se 

traduce en cambios prácticamente inapreciables tanto en la densidad como en el 

volumen molar, de manera similar a lo observado para el sistema vítreo Ca-Ca. 

Conviene recordar que este efecto se justifica porque el incremento de masa que tiene 

lugar al reemplazar un ion O
2-

 por dos F
-
 va acompañado de un aumento de volumen 

similar, manteniendo el valor de la densidad prácticamente constante. 

Igualmente, cabría esperar un aumento del volumen molar debido a la sustitución de 

un átomo de un O
2-

 (radio iónico 135 pm) por dos aniones F
-
 (radio aniónico 128,5 

pm). Sin embargo, los valores de las fracciones molares de ambos elementos se 

modifican de tal manera que el volumen molar no se ve afectado por la introducción 

de flúor en la red vítrea. 
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Tabla 16. Densidad, volumen molar y compacidad de los vidrios del sistema vítreo Ca-Y. 

 Composición (% eq) 
Densidad 

(g/cm3) 

Volumen molar 

(cm3/mol) 
Compacidad 

Ca Y Si Al O N F 

Serie 0N        

    100 0 0 3,01 7,87 0,547 

    99 0 1 3,00 7,89 0,546 

10 10 50 30 97 0 3 3,00 7,91 0,547 

    95 0 5 2,99 7,90 0,548 

    93 0 7 2,99 7,91 0,549 

Serie 10N        

    90 10 0 3,08 7,73 0,561 

    89 10 1 3,06 7,76 0,559 

10 10 50 30 87 10 3 3,08 7,73 0,563 

    85 10 5 3,07 7,72 0,565 

    83 10 7 3,07 7,74 0,565 

Serie 20N        

    80 20 0 3,12 7,64 0,572 

    79 20 1 3,11 7,67 0,571 

10 10 50 30 77 20 3 3,12 7,65 0,574 

    75 20 5 3,14 7,59 0,579 

    73 20 7 3,13 7,60 0,579 

    

Error experimental ± 0,01 ± 0,01 ± 0,001 

Por otro lado, la introducción de nitrógeno en la composición conlleva un claro 

aumento en la densidad, a pesar de que en este caso se reemplazan 3O
2-

 por 2N
3-

. Esto 

demuestra que el aumento en la densidad de reticulación del vidrio implica un mayor 

número de enlaces y una red vítrea mucho más compacta, es decir, con un menor 

volumen. 

De manera análoga a lo realizado en el apartado 5.1.1.1, los datos experimentales se 

han ajustado a la ecuación de una recta por el método de mínimos cuadrados, 

obteniéndose los resultados que se recogen en la Tabla 17. Es esta tabla también se 

incluyen los valores anteriormente obtenidos para el sistema vítreo Ca-Ca. Como 

puede observarse, las tres propiedades se correlacionan linealmente con el contenido 

en nitrógeno y flúor, obteniéndose coeficientes de regresión lineal aceptables y 
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valores del error estándar ligeramente superiores a los obtenidos experimentalmente 

(Tabla 16).  

Tabla 17. Valores de la regresión lineal para el efecto de la sustitución de nitrógeno y flúor en las 

propiedades físicas del sistema vítreo Ca-Y. En cursiva se indican los valores obtenidos para 

el sistema vítreo Ca-Ca (apartado 5.1.1.1). 

Propiedad Unidades 
Ordenada en 

el origen 

Pendiente 

respecto del 

N (% eq N-1) 

Pendiente 

respecto del 

F (% eq F-1) 

Error 

estándar 
R2 

Densidad g/cm3 3,0037 0,0063 -0,0003 0,0099 0,9716 

Sistema vítreo Ca-Ca 2,7606 0,0047 0,0007 0,0052 0,9857 

Volumen molar cm3/mol 7,8970 -0,0135 -0,0025 0,0259 0,9575 

Sistema vítreo Ca-Ca 7,9978 -0,0117 -0,0023 0,0147 0,9815 

Compacidad  0,5453 0,0014 0,0008 0,0018 0,9801 

Sistema vítreo Ca-Ca 0,5202 0,0011 0,0009 0,0010 0,9914 

Al comparar ambos sistemas, y exceptuando las diferencias existentes en el caso del 

nitrógeno (caso en el cabe tener presente que su efecto sobre la densidad y el volumen 

molar es mayor en el sistema vítreo Ca-Y que en el sistema vítreo Ca-Ca), se observa 

que los valores del gradiente, respecto a cualquiera de los dos iones, son bastante 

similares. Así, los resultados obtenidos, junto con los de Hanifi et al. (2012a), vienen 

a confirmar los resultados previos, ampliando el intervalo de estudio también a un 

sistema con modificadores mixtos. 

Los valores mostrados en la Tabla 9 permiten calcular la influencia del contenido en 

nitrógeno y flúor en cualquiera de las propiedades estudiadas. De esta forma, el valor 

del volumen molar puede expresarse como: 

Vm = 7,8970 – 0,0135·[N] – 0,0025·[F]   (cm
3
/mol)    (Ec. 33) 

Siendo [N] y [F] las concentraciones de nitrógeno y flúor en porcentaje equivalente 

(% eq), respectivamente. Así, por ejemplo, para 20 % eq de nitrógeno y 7 % eq de 

flúor se tiene que el valor calculado es de 7,61 cm
3
/mol frente al de 7,60 cm

3
/mol 

obtenido experimentalmente. La buena correlación entre los valores experimentales y 

los calculados permite afirmar (de manera similar a lo visto hasta el momento) que la 
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sustitución de oxígeno por nitrógeno y flúor es independiente y aditiva para los 

vidrios de oxifluoronitruro estudiados. 

   

 

 

Figura 56. Relación entre la densidad de los vidrios del sistema vítreo Ca-Y y su contenido en flúor 

(arriba) y nitrógeno (abajo). Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son 

valores experimentales. 
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Figura 57. Relación entre el volumen molar de los vidrios del sistema vítreo Ca-Y y su contenido en 

flúor (arriba) y nitrógeno (abajo). Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son valores 

experimentales. 
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Figura 58. Relación entre la compacidad de los vidrios del sistema vítreo Ca-Y y su contenido en flúor 

(arriba) y nitrógeno (abajo). Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son valores 

experimentales. 
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Young, respectivamente, en función del contenido en flúor y en nitrógeno de las 

composiciones preparadas. 

Tabla 18. Composiciones y propiedades mecánicas de los vidrios del sistema vítreo Ca-Y. 

 Composición (% eq) 
Microdureza 

(GPa) 

Módulo de 

Young 

(E) (GPa) 

Módulo de 

cizalladura 

(G) (GPa) 

Módulo de 

compresibilidad 

(B) (GPa) 

Coeficiente 

de Poisson 

(υ) Ca Y Si Al O N F 

 
Serie 0N         

    100 0 0 6,64 100,0 40,0 66,9 0,25 

    99 0 1 6,52 102,3 40,9 68,3 0,25 

10 10 50 30 97 0 3 6,54 98,4 39,4 64,8 0,25 

    95 0 5 6,50 96,7 38,5 66,2 0,26 

    93 0 7 6,36 95,8 38,4 63,2 0,25 

 
Serie 10N         

    90 10 0 7,52 108,8 42,9 78,6 0,27 

    89 10 1 7,43 110,4 44,0 75,2 0,26 

10 10 50 30 87 10 3 7,51 110,3 43,9 75,8 0,26 

    85 10 5 7,51 114,0 45,3 78,6 0,26 

    83 10 7 7,33 108,8 43,2 75,6 0,26 

 
Serie 20N         

    80 20 0 8,40 119,7 47,6 66,9 0,26 

    79 20 1 8,34 119,6 47,4 68,3 0,26 

10 10 50 30 77 20 3 8,41 119,3 47,7 64,8 0,25 

    75 20 5 8,00 118,8 46,7 66,2 0,27 

    73 20 7 7,52 116,3 46,0 63,2 0,26 

         

 Error experimental ± 0,11 ± 2,0 ± 1,0 ± 2,0 ± 0,01 

Como se aprecia en la Figura 62 la microdureza de los vidrios con un contenido en 

nitrógeno de 0 y 10 % eq se mantiene constante con el aumento del contenido en 

flúor. Así los valores para 0 y 7 % eq en flúor (extremos del intervalo objeto de 

estudio) son similares, pudiendo considerarse que la dispersión de los puntos 

experimentales está dentro del error experimental. En cambio, la microdureza de los 

vidrios con 20 % eq en nitrógeno disminuye conforme aumenta su contenido en flúor, 

siguiendo una tendencia decreciente que podría ajustarse a una línea recta. Este 

mismo efecto ya se observó para los vidrios de la misma relación catiónica  con Ca 

como único catión modificador. No obstante, un análisis más minucioso de los 

resultados pone de manifiesto que la disminución en el valor de la microdureza 
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solamente se observa para los vidrios con 5 y 7 % eq en F. Los valores de esta 

propiedad obtenidos para los vidrios entre 0 y 3 % eq son similares. Una posible 

explicación de esta disminución podría ser la mayor pérdida de nitrógeno de estas 

composiciones, pero, si esto fuera cierto, el valor del módulo de Young también 

debería descender (o aumentar menos intensamente). 

Por lo que respecta al módulo de Young (E) y al módulo de cizalladura (G), los 

resultados recogidos en la Tabla 18 y la Figura 63 (únicamente para el caso de E) 

ponen de manifiesto que ambas propiedades permanecen constantes e independientes 

del contenido en flúor de los vidrios, para los tres contenidos en nitrógeno estudiados. 

Esto es consistente con lo observado anteriormente en los vidrios de oxifluoronitruro, 

tanto en los estudiados por otros autores (Hanifi et al., 2012a) como en los estudiados 

en el presente trabajo (apartado 5.1.1.2).  

Respecto al efecto del nitrógeno sobre la microdureza, el módulo de Young (E) y el 

módulo de cizalladura (G), se aprecia una tendencia creciente lineal en los tres casos. 

De manera similar a lo comentado para el sistema vítreo Ca-Ca, estos resultados están 

en consonancia con los de investigaciones previas en vidrios de oxinitruro (Drew et 

al., 1981, 1983; Hampshire et al., 1985, 1994; Brow y Pantano, 1987; Ramesh et al., 

1997; Pomeroy y Hampshire, 2003; Dolekcekic et al., 2004; Pomeroy et al., 2005; 

Hanifi et al., 2009, 2012a). De esta forma, la mejora en las propiedades mecánicas 

con la sustitución de oxígeno divalente por nitrógeno trivalente parece indicar la 

presencia de una red vítrea más rígida. 

Por otro lado, el flúor parece no tener efecto sobre el valor del módulo de 

compresibilidad (B), dentro del intervalo de composiciones objeto de estudio. En 

cambio, la incorporación de nitrógeno se traduce en un aumento significativo de esta 

propiedad. En cuanto al coeficiente de Poisson, éste parece ser independiente tanto 

del contenido en flúor como del de nitrógeno, ya que, en todos los casos, la dispersión 

de los valores experimentales se encuentra dentro del intervalo de error de medida. 

Cabe recordarse que los resultados obtenidos para estas dos propiedades eran 

predecibles a raíz de los resultados obtenidos para el módulo de Young (E) y el 

módulo de cizalladura (G), ya que B y υ son dependientes de E y G. Así mismo, estos 

resultados son consistentes con los obtenidos en el sistema vítreo Ca-Ca y los 

publicados anteriormente en vidrios de oxifluoronitruro (Hanifi, 2008) y de oxinitruro 

(Rouxel et al., 2005). 
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Análogamente al análisis realizado para el sistema vítreo Ca-Ca, se ha estudiado el 

efecto de la compacidad sobre el módulo de Young y la microdureza (ver el gráfico 

recogido en la Figura 59). Tal como se ha observado en el sistema anteriormente 

estudiado, la relación es lineal, especialmente en el caso del módulo de Young, donde 

se observa una menor dispersión de los puntos, si se compara con los obtenidos para 

el caso de la microdureza. A pesar de esto, todo apunta a que a mayor nivel de 

empaquetamiento atómico, mayores son los valores de estas dos propiedades 

mecánicas. 

 

Figura 59. Relación entre la compacidad, el módulo de Young (□) y la microdureza (○) para los vidrios 

del sistema vítreo Ca-Y. 

Para este sistema, también es necesario analizar cómo el nitrógeno y el flúor influyen 

en la compacidad o densidad de empaquetamiento de la red vítrea. Debe recordarse 

que este parámetro es controlado por el volumen libre, es decir, la diferencia entre el 

volumen ocupado por un mol de vidrio y el volumen ocupado por un mol de iones. 

En la Figura 60 se muestra el efecto de la incorporación de nitrógeno y flúor en el 

volumen libre. La incorporación de flúor conduce a cambios prácticamente 

inapreciables en el volumen libre para 0 y 10 % eq en nitrógeno, mientras que para el 

grupo de vidrios con 20 % eq en nitrógeno se observa una clara disminución en el 

volumen libre. Si se analizan las 15 composiciones de manera global, la variación del 

volumen libre producida por el flúor es claramente inferior (-0,0049 cm
3
/mol por la 

incorporación de 1 % eq en F) en comparación con el efecto del nitrógeno (-0,0146 

cm
3
/mol por la incorporación de 1 % eq en N). De manera general (exceptuando la 
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tendencia de los vidrios con 20% eq en N) estos resultados son consistentes con lo 

observado por Hanifi y sus colaboradores (2012a). 

 

Figura 60. Variación del volumen libre con el contenido en flúor o nitrógeno para los vidrios del sistema  

vítreo Ca-Y (  contenido en nitrógeno constante y flúor variable, series 0N, 10N y 20N; 

 contenido en flúor constante y nitrógeno variable, series 0F, 1F, 3F, 5F y 7F). 

Pomeroy (2015) argumenta que si las propiedades mecánicas están controladas por la 

compacidad y ésta, al mismo tiempo, está controlada por el volumen libre del vidrio, 

entonces debería observarse una relación entre las primeras y éste último. Con el fin 

de comprobar la bondad de esta afirmación, se ha realizado la representación del 

módulo de Young y de la microdureza en función del volumen libre del vidrio (Figura 

61). Si bien no se obtiene un ajuste perfecto, se puede apreciar claramente una 

tendencia decreciente de ambas propiedades con el volumen libre de la red vítrea. 

Podemos afirmar por tanto que dicho volumen libre, modificado con la variación de 

los niveles de sustitución de oxígeno por flúor y nitrógeno de las composiciones, 

controla la microdureza y el módulo de Young de estos vidrios. 
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Figura 61. Relación entre el volumen libre, el módulo de Young (□) y la microdureza (○) para los 

vidrios del sistema vítreo Ca-Y. 

Para finalizar este apartado, queda analizar el ajuste lineal por mínimos cuadrados de 

la microdureza y el módulo de Young a partir de los valores experimentales, que se 

muestra en la Tabla 19 y se representa en las figuras 62 y 63 junto con los puntos 

experimentales. Los resultados muestran que los valores obtenidos son muy similares 

a los calculados para vidrios con la misma relación catiónica del sistema                   

vítreo Ca-Ca. Es por ello que se puede plantear el análisis del efecto del nitrógeno y el 

flúor en las propiedades con independencia del catión o cationes modificadores. Este 

análisis será abordado más adelante  en el apartado 5.1.4. 
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Tabla 19. Valores de la regresión lineal para el efecto de la sustitución de nitrógeno y flúor en las 

propiedades mecánicas de los vidrios del sistema vítreo Ca-Y. En cursiva se indican los 

valores de microdureza y módulo de Young obtenidos para los vidrios del sistema vítreo Ca-

Ca. 

Propiedad Unidades 
Ordenada en 

el origen 

Pendiente 

respecto del 

N (% eq N-1) 

Pendiente 

respecto del 

F (% eq F-1) 

Error 

estándar 
R2 

Microdureza GPa 6,74 0,080 -0,056 0,184 0,9444 

Sistema vítreo Ca-Ca 6,27 0,069 -0,050 0,158 0,9435 

Módulo de Young GPa 100,39 1,005 -0,360 2,06 0,9525 

Sistema vítreo Ca-Ca 91,20 0,856 -0,238 1,41 0,9687 

Módulo de 

cizalladura (G) 
GPa 40,12 0,381 -0,151 0,86 0,9438 

Sistema vítreo Ca-Ca 36,50 0,339 -0,109 0,58 0,9661 

Módulo de 

compresibilidad (B) 
GPa 67,20 0,854 -0,171 2,39 0,9145 

Sistema vítreo Ca-Ca 60,45 0,599 -0,045 1,41 0,9375 
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Figura 62. Relación entre la microdureza de los vidrios del sistema vítreo Ca-Y y su contenido en flúor 

(arriba) y nitrógeno (abajo). Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son 

valores experimentales. 
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Figura 63. Relación entre el módulo de Young de los vidrios del sistema vítreo Ca-Y y su contenido en 

flúor (arriba) y nitrógeno (abajo). Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son 

valores experimentales. 
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función del contenido en flúor y nitrógeno. Del análisis de los resultados mostrados 

en dichas figuras se desprende que la adición de flúor a las composiciones conlleva 

una disminución la temperaturas de transición vítrea (medida tanto en el ATD como 

por dilatometría, Tg,ATD y Tg,dil) y el punto de reblandecimiento dilatométrico (Tds) de 

una manera claramente lineal. Estas mismas tendencias ya se han observado para el 

sistema de vidrios con Ca como único catión modificador. De nuevo, cabe recordar 

que esta tendencia se justifica por la disminución de la densidad de reticulación del 

vidrio cuando los oxígenos puente son sustituidos por átomos de flúor no-puente. 

Tabla 20. Composiciones y propiedades térmicas de los vidrios del sistema vítreo Ca-Y. 

 
Composición (% eq) Coeficiente de 

expansión térmica 

α300-600 (ºC
-1)·106 

Temperatura de 

transición vítrea 
Temp. de 

reblandecimiento 

dilatométrico 

Tds (°C) 
Ca Y Si Al O N F 

Tg,onset  

(°C) 

Tg,ATD 

(°C) 

Tg,dil  

(°C) 

Serie 0N         

    100 0 0 6,64 846 876 810 844 

    99 0 1 6,71 813 837 778 820 

10 10 50 30 97 0 3 6,66 789 799 731 770 

    95 0 5 6,81 726 752 690 734 

    93 0 7 7,26 656 710 652 699 

Serie 10N         

    90 10 0 6,72 850 878 828 876 

    89 10 1 6,21 826 856 783 823 

10 10 50 30 87 10 3 6,81 804 812 740 793 

    85 10 5 6,95 786 792 712 763 

    83 10 7 6,76 746 760 674 724 

Serie 20N         

    80 20 0 6,45 910 921 865 919 

    79 20 1 6,73 862 892 815 867 

10 10 50 30 77 20 3 7,20 815 840 782 841 

    75 20 5 7,19 782 805 723 773 

    73 20 7 6,65 752 779 700 756 

 Error experimental ±0,1 ±5 ±5 ±5 ±5 

En las composiciones de este sistema se cumple que Al:F>1, Si:Al>1 y 

(Ca/Y):Al>0,5, de manera que, por un lado, el Al debería estar en posiciones con 

coordinación tetraédrica y, por otro, debería haber suficiente Al para enlazarse con el 
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F. Por tanto, el aluminio puede mantener al F en la estructura del vidrio y la mayoría 

de los enlaces del flúor serán Al-F en lugar de Si-F o Ca-F.  

Asimismo, tal y como se aprecia en las figuras 64 a 66, la sustitución de oxígeno por 

nitrógeno aumenta la temperatura de transición vítrea y la de reblandecimiento 

dilatométrico. Los mayores valores de las temperaturas características de estos 

vidrios, comparados con los de oxifluoruro para cada uno de los contenidos en flúor, 

confirman que la adición de nitrógeno mejora la densidad de reticulación entre los 

tetraedros (Si,Al)(O,N,F)4, aumentando la energía necesaria para el movimiento de las 

unidades estructurales. Cuando el nitrógeno se incorpora en el vidrio, se requiere más 

calor para alcanzar la viscosidad correspondiente a Tg o Tds, en comparación con un 

vidrio sin nitrógeno. El fenómeno opuesto ocurre cuando se añade flúor. En este caso, 

se requiere menos calor para que las unidades estructurales puedan moverse y, por 

tanto, estas temperaturas características son inferiores. 

Mención aparte merece el coeficiente de expansión térmica (α300-600). A diferencia de 

lo que se ha observado para el sistema vítreo Ca-Ca, en este sistema no se observa 

que este parámetro siga una variación clara con la adición de nitrógeno o flúor. En 

este sentido, en algunos estudios previos se sostiene que es muy difícil afirmar que 

exista una relación lineal entre este parámetro y el contenido en nitrógeno (Sun et al., 

1996; Hampshire y Pomeroy, 2008a; Hanifi, 2008). En efecto, en este caso los valores 

se encuentran mezclados entre ellos y no puede apreciarse ningún tipo de tendencia. 

Es más, los valores del coeficiente de expansión térmica de los vidrios con 20 % eq 

en nitrógeno son superiores a los de los vidrios con 10 % eq  N y éstos, a su vez, son 

superiores a los vidrios con 0 % eq  N, lo cual parece contradictorio. Para asegurarse 

de que no había ningún error experimental, se repitieron la mayoría de los ensayos sin 

obtener ningún cambio significativo en los resultados. Posiblemente, la complejidad 

de este sistema con los efectos opuestos de nitrógeno y oxígeno y el calcio divalente 

compitiendo con el itrio trivalente por la coordinación de la red sean la causa de estos 

resultados inconsistentes. 

De manera similar a lo que se ha realizado con las propiedades físicas y mecánicas, 

en la Tabla 21 se presentan los valores del ajuste lineal de las propiedades térmicas 

con respecto al contenido en nitrógeno y flúor. En la misma tabla se presentan los 

datos calculados para el sistema vítreo Ca-Ca. De la comparación de ambos sistemas 

se desprende que los valores obtenidos en los dos casos son muy similares. En efecto, 
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las diferencias entre uno y otro sistema son muy pequeñas y se deben básicamente al 

error experimental asociado a la determinación de estas propiedades. No obstante, hay 

que señalar que el coeficiente de expansión térmica no puede expresarse como una 

función lineal  del contenido en flúor y nitrógeno ya que, como se ha comentado 

anteriormente, la variación de este parámetro no sigue ninguna tendencia clara a 

medida que se modifica la composición, observándose como la dispersión de los 

datos experimentales es comparable al error de medida. 

Tabla 21. Valores de la regresión lineal para el efecto de la sustitución de nitrógeno y flúor en las 

propiedades térmicas del sistema vítreo Ca-Y. En cursiva se indican los valores obtenidos para 

vidrios del sistema vítreo Ca-Ca. 

Propiedad Unidades 
Ordenada en el 

origen 

Pendiente 

respecto del 

N (% eq  N-1) 

Pendiente 

respecto del 

F (% eq  F-1) 

Error 

estándar 
R2 

Tg,ATD ºC 858,1 2,63 -19,95 10,47 0,9723 

Sistema vítreo Ca-Ca 831,8 2,70 -19,65 9,54 0,9764 

Tg,dil ºC 800,2 2,24 -21,99 11,11 0,9726 

Sistema vítreo Ca-Ca 777,6 2,48 -23,53 13,61 0,9646 

Tds ºC 838,9 2,89 -21,15 12,61 0,9648 

Sistema vítreo Ca-Ca 809,4 2,84 -22,10 11,38 0,9731 

α300-600 ºC-1 6,59 0,001 0,056 0,257 0,2813 

Sistema vítreo Ca-Ca 7,60 0,094 -0,042 0,129 0,9297 

       

De los valores presentados se observa como la incorporación de flúor provoca una 

drástica disminución en las temperaturas de transición vítrea y de reblandecimiento 

dilatométrico. En efecto, por cada 1 % eq de F, estas temperaturas disminuyen 

alrededor de 20 ºC (-20,0ºC/% eq F la Tg,ATD; -22,0ºC/% eq F la Tg,dil y -21,2 ºC/% eq 

F laTds). Como se ha comentado en el apartado 5.1.1.3, estos valores están dentro del 

intervalo obtenido en otros estudios previos en vidrios de oxifluoruro (-14,1ºC/% eq 

F, Hill et al. (1999); entre -7,7ºC/% eq F y -13,1ºC/% eq F Greene et al., 2003)) y 

oxifluoronitruro (-20,8 ºC/% eq F para la Tg,ATD en el estudio de Hanifi et al. (2012a)). 
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Este gran poder perturbador del flúor en las propiedades térmicas contrasta con el 

efecto reticulante del nitrógeno que, por otro lado, es mucho más moderado. Así, los 

gradientes obtenidos oscilan entre los 2,24 y los 2,89 ºC/% eq N, según la temperatura 

característica. Cabe recordar que estos valores son semejantes a los publicados 

previamente en vidrios de oxinitruro (entre 2,6 y 4,1 ºC/% eq N para la Tg,ATD y entre 

los 2,3 y los 3,8 ºC/% eq N para la Tds según Hampshire y Pomeroy (2008a)) y vidrios 

de oxifluoronitruro (2,3 ºC/% eq N para la Tg,ATD según Hanifi et al. (2012a)). 

  

 

Figura 64. Variación de la temperatura de transición vítrea obtenida mediante análisis térmico 

diferencial (Tg,ATD) con el contenido en flúor (arriba) y nitrógeno (abajo) para vidrios del 

sistema vítreo Ca-Y. Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son valores 

experimentales. 
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Figura 65. Variación de la temperatura de reblandecimiento dilatométrico (Tds) con el contenido en flúor 

(arriba) y nitrógeno (abajo) para vidrios del sistema vítreo Ca-Y. Las líneas representan los 

ajustes teóricos y los puntos son valores experimentales. 
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Figura 66. Variación del coeficiente de expansión térmica (α300-600) con el contenido en flúor (arriba) y  

nitrógeno (abajo) para vidrios del sistema vítreo Ca-Y. Las líneas representan los ajustes 

teóricos y los puntos son valores experimentales. 
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Tabla 22. Valores del índice de refracción de los vidrios estudiados en el sistema vítreo Ca-Y. 

 Composición (% eq) 
Índice de refracción 

Ca Y Si Al O N F 

Serie 0N      

    100 0 0 1,72 

    99 0 1 1,72 

10 10 50 30 97 0 3 1,71 

    95 0 5 1,70 

    93 0 7 1,69 

Serie 10N     

    90 10 0 1,74 

    89 10 1 1,74 

10 10 50 30 87 10 3 1,71 

    85 10 5 1,71 

    83 10 7 1,71 

Serie 20N     

    80 20 0 1,77 

    79 20 1 1,72 

10 10 50 30 77 20 3 1,72 

    75 20 5 1,73 

    73 20 7 1,70 

   Error experimental ±0,005 

De los resultados se desprende que, tal como se ha observado para el sistema vítreo 

Ca-Ca, los datos experimentales obtenidos para el caso de las muestras de 0, 10 y 20 

% eq N presentan una elevada dispersión y, por tanto, los efectos del flúor y el 

nitrógeno sobre el índice de refracción no son tan claros como en el resto de  

propiedades. En cualquier caso, parece claro que la tendencia general de esta 

propiedad es a disminuir con el contenido en flúor y a aumentar con el contenido en 

nitrógeno. Ambas observaciones están de acuerdo con algunas publicaciones previas 

(Drew, 1986; De Barra y Hill, 2000; Stambolius et al., 2005) y con la polarizabilidad 

de los iones oxígeno, nitrógeno y flúor, tal como se ha descrito en el apartado 5.1.1.4. 

No obstante, aunque en general no se observa una continuidad clara de estas 

tendencias, es cierto que, si se analizan los vidrios que solo tienen flúor (N0) o solo 

tienen nitrógeno (F0), se puede apreciar una evolución mucho más clara y constante. 
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Todo parece indicar que, cuando los dos iones se encuentran presentes, sus efectos en 

esta propiedad son mucho más difíciles de modelizar. 

    

 

 

Figura 67. Variación del índice de refracción con el contenido en flúor (arriba) y  nitrógeno (abajo) para 

los vidrios del sistema vítreo Ca-Y 
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5.1.3. Sistema vítreo Ca-Mg 

En la Tabla 23 se muestran las composiciones del sistema vítreo Ca-Mg, en el que el 

calcio está parcialmente sustituido por magnesio, con una composición catiónica fija 

y diferentes contenidos en flúor y nitrógeno, así como su apariencia, transparencia, 

color y naturaleza de los fundidos determinada por DRX.  

Tabla 23. Composiciones y características de los vidrios del sistema vítreo Ca-Mg  (relación catiónica  

10Ca:10Mg:50Si:30Al). 

 Composición (% eq) 

Apariencia 
Transparencia 

(1,5 mm) 
Color DRX 

Ca Mg Si Al O N F 

Serie 10N         

    90 10 0 SE - Denso Sí Negro Amorfo 

    89 10 1 SE - Denso Sí Negro Amorfo 

10 10 50 30 87 10 3 SE - Poroso Sí Negro Amorfo 

    85 10 5 SE – NH No Gris Cristalino 

    83 10 7 SE – NH No Gris Cristalino 

Serie 20N         

    80 20 0 Poroso Sí Negro Amorfo 

    79 20 1 Denso Sí Negro Amorfo 

10 10 50 30 77 20 3 SE – NH No Gris Cristalino 

    75 20 5 SE – NH No Gris Cristalino 

    73 20 7 SE – NH No Gris Cristalino 

NH = No homogéneo    SE = Superficie esponjosa 

Como puede observarse, no se prepararon composiciones sin nitrógeno (serie 0N) ya 

que las composiciones con mayor contenido en flúor de las series 10N y 20N 

resultaron ser cristalinas. En efecto, solo las composiciones 0 y 1 % eq  F (para 20 % 

eq  N) y 0, 1 y 3 % eq  F (para 10 % eq  N) fueron amorfas. En cambio, el resto de 

composiciones deben estar ubicadas fuera de la región de formación de vidrio para 

sus respectivos contenidos en nitrógeno y flúor. Se puede afirmar, por tanto, que el 

magnesio afecta la estabilidad y la formación de vidrio para la relación 

10Ca:10Mg:50Si:30Al y que el flúor causa la desvitrificación del fundido a partir de 

una cierto nivel de incorporación. 

A raíz de estos resultados se decidió buscar una relación Ca:Mg:Al:Si en el que se 

pudiese estudiar de manera sistemática la sustitución progresiva de oxígeno por flúor 

para diferentes contenidos en nitrógeno. Puesto que la región de formación de vidrio 
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del sistema Ca-Si-Al-O-N es más extensa que la del sistema Mg-Si-Al-O-N (Drew, 

1986) se prepararon diferentes composiciones dentro de este segundo sistema, con 

vistas a poder realizar una posterior sustitución parcial de Mg por Ca sin que la 

estabilidad de estos vidrios se viera afectada, permitiéndonos, por tanto, la 

continuación del estudio.  Las composiciones preparadas en este sentido se muestran 

en la Tabla 24. 

Tabla 24. Composiciones y características de los vidrios del sistema vítreo Ca-Mg. 

Composición (% eq) 

Apariencia 
Transparencia 

(1,5 mm) 
Color DRX 

Mg Si Al O N F 

Ratio 28:56:16      

   90 10 0 SE Sí Negro Amorfo 

28 56 16 85 10 5 Denso Sí Negro Amorfo 

   75 20 5 Poroso No Gris Cristalino 

Ratio 35:55:10      

35 55 10 
80 20 0 Denso Sí Negro Amorfo 

75 20 5 Poroso No Gris - amarillo Cristalino 

Ratio 32:55:13      

32 55 13 
80 20 0 Denso Sí Negro Amorfo 

75 20 5 Poroso No Gris - amarillo Cristalino 

Ratio 30:55:15      

30 55 15 

80 20 0 Denso Sí Negro Amorfo 

85 10 5 Denso Sí Negro Amorfo 

80 15 5 Denso No Negro Amorfo 

75 20 5 Poroso No Gris Cristalino 

Ratio 25:55:20      

25 55 20 
85 10 0 Denso Sí Negro Amorfo 

75 20 5 Poroso - NH No Gris - Blanco Cristalino 

NH = No homogéneo    SE = Superficie esponjosa 

A la vista de los resultados obtenidos, se seleccionó la relación catiónica  

30Mg:55Si:15Al por ser el que mayor cantidad de Al presentaba. Para esta 

composición catiónica se tiene que Al:F>1, Si:Al>1 y (Ca/Mg):Al>0,5, lo que debería 

significar que el Al está en posiciones con coordinación tetraédrica y habría suficiente 

Al para enlazarse con el F. Por tanto, el Al podría mantener al F en la estructura del 

vidrio y la mayoría de los enlaces del flúor serían Al-F en lugar de Si-F,Ca-F o Mg-F. 
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A partir de esta relación catiónica  seleccionado, se prepararon composiciones en las 

que el Mg fue sustituido parcialmente por Ca (15Ca:15Mg:55Si:15Al) de manera que 

la presencia de este segundo catión modificador permitiese alcanzar los niveles de 

sustitución de nitrógeno y flúor similares a los logrados en los sistemas vítreos Ca-Ca 

y Ca-Y. No obstante, debe indicarse que no pudieron prepararse composiciones 20 % 

eq en nitrógeno, ya que estas desvitrifican con la incorporación de elevados 

contenidos de flúor (5 % eq). Es por ello que, el contenido máximo en nitrógeno 

estudiado en este sistema es de 15 % eq. Por otro lado, también hay que señalar que el 

contenido máximo en flúor estudiado es de 5 % eq por considerarse cantidad 

suficiente para analizar su efecto en las propiedades. Además, este contenido en flúor 

marca el límite de la relación Al:F=1, necesario para asegurar que el contenido en Al 

es suficiente para incorporar todo el F en la red vítrea. 

Las características físicas (apariencia, transparencia y color) de estas composiciones, 

así como la naturaleza del fundido determinada por DRX,  se detallan en la Tabla 25. 

Tabla 25. Composiciones y características de los vidrios del sistema vítreo Ca-Mg (relación catiónica  

15Ca:15Mg:55Si:15Al). 

 Composición (% eq) 

Apariencia 
Transparencia 

(1,5 mm) 
Color DRX 

Ca Mg Si Al O N F 

Serie 0N         

    100 0 0 Denso Sí Incoloro Amorfo 

    99 0 1 Denso Sí Incoloro Amorfo 

15 15 55 15 97 0 3 Denso Sí Incoloro Amorfo 

    95 0 5 Denso Sí Incoloro Amorfo 

Serie 10N         

    90 10 0 Denso Sí Negro Amorfo 

    89 10 1 Denso – NH No Gris azulado Amorfo 

15 15 55 15 87 10 3 Denso – NH Sí Gris azulado Amorfo 

    85 10 5 Denso Sí Negro Amorfo 

Serie 15N         

    85 15 0 Denso – NH No Gris oscuro Amorfo 

    84 15 1 Denso – NH No Gris oscuro Amorfo 

15 15 55 15 82 15 3 Denso – NH No Gris oscuro Amorfo 

    80 15 5 Denso – NH No Gris oscuro Amorfo 
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Como se esperaba, todas las composiciones preparadas fueron amorfas y 

completamente densas, si bien la mayoría de los vidrios no resultaron ser 

homogéneos, y algunos de ellos presentaron una tonalidad gris azulada. Solo los 

vidrios con mayor contenido en nitrógeno (15 % eq) no son transparentes a la luz (en 

un corte de 1,5 mm de grosor). 

Debe remarcarse que, al igual que ocurre con los vidrios preparados para los sistemas 

vítreos Ca-Ca y Ca-Y como cationes modificadores, se observó la formación de un 

residuo verde y esponjoso, adherido a la capa de nitruro de boro, en la parte interna de 

los crisoles tras la fusión de las composiciones de mayor contenido en flúor (5 % eq). 

Al igual que en los casos anteriores, los resultados obtenidos mediante análisis de 

rayos X sugieren la presencia mayoritaria de carburo de silicio (SiC) en el residuo, 

posiblemente formado a partir del compuesto SiF4 (ec. 27). 

 

5.1.3.1. Composiciones cristalinas 

En este tipo de estudios, generalmente resulta de interés analizar la naturaleza de las 

fases cristalinas observadas en las diferentes composiciones que no fueron amorfas, 

resultados que se recogen en la Tabla 26. 

En las composiciones del sistema vítreo Ca-Mg con relación catiónica 

10Ca:10Mg:50Si:30Al se ha identificado la fase cristalina β’-sialon con z = 4 

(Si2Al4O4N4). Esta fase pertenece a una extensa solución sólida formada por una 

substitución simultánea de (Al + O) por (Si + N) en el nitruro silicio para formar una 

serie de β’-sialones que tienen como unidad estructural el tetraedro (Si,Al)(O,N)4. La 

fórmula general de estas fases se representa como Si6-zAlzOzN8-x, donde 0 < z < 4,2 a 

presión atmosférica (Jack, 1976). En las cerámicas basadas en el nitruro de silicio, la 

reacción entre este compuesto y la alúmina origina β’ y la fase X (Si3Al6O12N2, más 

rica en oxígeno), pero la formación de productos monofásicos con β’ puede tener su 

origen debido a la pérdida de sílice durante la fase de sinterización. En la Figura 68 se 

presenta un difractograma tipo de estas composiciones, junto con el de la fase 

asignada. 

Debe remarcarse que la aparición de esta fase cristalina se encuentra ligada al 

aumento del contenido en flúor de la composición, ya que las composiciones con 0 y 

1 % eq en F fueron amorfas. Posiblemente, la disminución de la viscosidad del 
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fundido con la introducción de este anión facilita la reorganización de las unidades 

estructurales, favoreciendo la formación de esta fase cristalina. No obstante, también 

debe indicarse que en todas estas composiciones parece existir una fracción 

importante de fase amorfa, ya que todos los difractogramas presentan el fondo 

curvado característico de las fases vítreas. 

Tabla 26. Fases cristalinas identificadas en las composiciones del sistema vítreo Ca-Mg. 

 Composición (% eq) 

Fase cristalina 
Formula 

química 
Referencia 

Ca Mg Si Al O N F 

Ratio 10:10:50:30      

    85 10 5 Aluminium Silicon Nitride Oxide Si2Al4O4N4 76-0598 

    83 10 7 Aluminium Silicon Nitride Oxide Si2Al4O4N4 76-0598 

10 10 50 30 77 20 3 Aluminium Silicon Nitride Oxide Si2Al4O4N4 76-0598 

    75 20 5 Aluminium Silicon Nitride Oxide Si2Al4O4N4 76-0598 

    73 20 7 Aluminium Silicon Nitride Oxide Si2Al4O4N4 76-0598 

Ratio 0:35:55:10       

0 35 55 10 75 20 5 

Forsterite (fase principal) Mg2SiO4 03-1118 

α-Silicon Nitride (fase secundaria) α-Si3N4 72-1253 

Clinohumite, syn (trazas) Mg9F2(SiO4)4 14-0009 

Ratio 0:32:55:13       

0 35 55 10 75 20 5 

Forsterite Mg2SiO4 03-1118 

Enstatite MgSiO3 19-0768 

α-Silicon Nitride α-Si3N4 72-1253 

Ratio 0:30:55:15       

0 30 55 15 75 20 5 
α-Silicon Nitride α-Si3N4 72-1253 

Aluminium Silicon Nitride Oxide Si2Al4O4N4 76-0598 

Ratio 0:28:56:16      

0 28 56 16 75 20 5 
Aluminium Silicon Nitride Oxide Si2Al4O4N4 76-0598 

α-Silicon Nitride α-Si3N4 72-1253 

Ratio 0:25:55:20       

0 25 55 20 75 20 5 
Aluminium Silicon Nitride Oxide Si2Al4O4N4 76-0598 

α-Silicon Nitride α-Si3N4 72-1253 
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.  

Figura 68. Difractograma de la muestra 10Ca:10Mg:50Si:30Al:83O:10N:7F y patrón de difracción de 

rayos X de la estructura cristalina identificada. 

En las composiciones 28Mg:56Si:16Al:75O:20N:5F, 30Mg:55Si:15Al:75O:20N:5F y 

25Mg:55Si:20Al:75O:20N:5F, con un relación catiónica  similar, se han identificado 

dos fases cristalinas, α-Si3N4 y β’-sialon. En la  Figura 69 se presenta el difractograma 

de una de estas muestras junto con el patrón de las dos fases identificadas. 

 

Figura 69. Difractograma de la muestra 28Mg:56Si:16Al:75O:20N:5F y patrones de difracción de rayos 

X de las estructuras cristalinas identificadas. 
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En el caso de las composiciones 35Mg:55Si:10Al:75O:20N:5F y 

32Mg:55Si:13Al:75O:20N:5F, bastante similares entre sí, se ha identificado forsterita 

(Mg2SiO4), como fase mayoritaria, y α-Si3N4. Asimismo, en ambas muestras se 

identificaron fases minoritarias presentes en la composición, clinohumita 

(Mg9F2(SiO4)4) en la primera de ellas, y enstatita (MgSiO3) en la segunda (ver Figura 

70) 

Todas estas fases cristalinas (α-Si3N4, β’-sialon, forsterita y enstatita) son las que 

suelen identificarse en las composiciones de oxinitruro cuando aumenta el contenido 

en nitrógeno, ya que para contenidos en nitrógeno dentro del intervalo de 15-20 % eq 

se observa un cambio en la naturaleza del fundido, pasando de amorfo a cristalino. Se 

sugiere, por tanto, que en estos casos no se puede alcanzar la disolución completa del 

nitruro de silicio en el fundido, ya que la red no puede sostener más nitrógeno. Por 

otro lado, el resto de fases cristalinas son productos complementarios de la 

desvitrificación, formados a partir de la fase líquida (sialones o silicatos de 

magnesio), indicando que estas composiciones no son estables para la formación de 

vidrio. 

 

Figura 70. Difractograma de la muestra 35Mg:55Si:10Al:75O:20N:5F  y patrones de difracción de rayos 

X de las estructuras cristalinas identificadas. 
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5.1.3.2. Efecto del flúor y del nitrógeno en las propiedades físicas 

Los valores de la densidad, volumen molar y compacidad de los vidrios estudiados en 

el sistema vítreo Ca-Mg se recogen en la tabla 27 y se han representado, frente al 

contenido de flúor y nitrógeno, en las figuras 71 a 73, respectivamente. En las 

representaciones gráficas solo se han incluido los valores obtenidos para la relación 

catiónica  15Ca:15Mg:55Si:15Al, ya que los datos obtenidos para la relación 

10Ca:10Mg:50Si:30Al son insuficientes para poder extraer ninguna conclusión. No 

obstante, sus valores sí que se han incluido en la tabla anteriormente mencionada. 

Tabla 27. Densidad, volumen molar y compacidad de los vidrios del sistema vítreo Ca-Mg. 

 Composición (% eq) 
Densidad 

(g/cm3) 

Volumen molar 

(cm3/mol) 
Compacidad 

Ca Mg Si Al O N F 

Ratio 10:10:50:30       

    90 10 0 2,80 7,55 0,537 

    89 10 1 2,80 7,55 0,538 

10 10 50 30 87 10 3 2,80 7,52 0,542 

    80 20 0 2,86 7,41 0,550 

    79 20 1 2,86 7,42 0,551 

Serie 0N        

15 15 55 15 

100 0 0 2,85 7,57 0,540 

99 0 1 2,84 7,58 0,540 

97 0 3 2,84 7,58 0,541 

95 0 5 2,84 7,59 0,542 

Serie 10N        

15 15 55 15 

90 10 0 2,89 7,47 0,550 

89 10 1 2,88 7,48 0,550 

87 10 3 2,88 7,50 0,551 

85 10 5 2,88 7,49 0,552 

Serie 15N        

15 15 55 15 

85 15 0 2,90 7,45 0,553 

84 15 1 2,90 7,45 0,553 

82 15 3 2,90 7,45 0,555 

80 15 5 2,90 7,46 0,557 

    

Error experimental ± 0,005 ± 0,012 ± 0,001 
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Las conclusiones que se pueden extraer del análisis de los resultados mostrados en 

estas figuras coinciden con los ya realizados en los apartados 5.1.1.1 y 5.1.2.1. Para 

este sistema con cationes modificadores mixtos se repite el patrón observado 

anteriormente en el que la sustitución de flúor no afecta a la densidad, el volumen 

molar ni la compacidad, aunque esta última propiedad parece aumentar muy 

ligeramente. Esto contrasta con la introducción de nitrógeno en la red vítrea, que se 

traduce en un aumento lineal de la densidad y la compacidad, y la consiguiente 

disminución, también lineal, del volumen molar. El nitrógeno aumenta la densidad de 

enlaces de la red vítrea y, esta mayor reticulación, justifica estos efectos. 

De acuerdo con el procedimiento seguido en los apartados anteriores, los resultados 

obtenidos se han ajustado mediante regresión lineal por mínimos cuadrados para 

analizar el efecto del contenido en cada uno de los dos aniones considerados sobre las 

propiedades físicas. Los resultados, que como cabe recordar solo se presentan para los 

vidrios con relación catiónica 15Ca:15Mg:55Si:15Al, se recogen en la Tabla 28 y se 

representan en las figuras 71 a 73, junto con los puntos experimentales. Como puede 

observarse, las tres propiedades se correlacionan linealmente con el contenido en 

nitrógeno y flúor con coeficientes de regresión cercanos a 0,99 y con valores de error 

estándar similares a los obtenidos experimentalmente (ver Tabla 27).  

Si comparamos estos resultados con los gradientes calculados para el sistema          

vítreo Ca-Ca, observamos una gran similitud entre ellos. De hecho, son ligeramente 

inferiores en el caso del nitrógeno, mientras que en el caso del flúor los valores son 

prácticamente idénticos. También debe destacarse que los valores de error estándar 

obtenidos para este sistema son inferiores para las tres propiedades. En cualquier 

caso, todos los gradientes están dentro del mismo orden de magnitud, por lo que estos 

datos vienen a confirmar los resultados previos, ampliando el intervalo de estudio 

para este nuevo sistema con modificadores mixtos y con una relación catiónica  

sensiblemente diferente. 
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Tabla 28. Valores de la regresión lineal para el efecto de la sustitución de nitrógeno y flúor en las 

propiedades físicas de los vidrios del sistema vítreo Ca-Mg con composición catiónica 

15Ca:15Mg:55Si:15Al. En cursiva se indican los valores calculados para el sistema vítreo Ca-

Ca. 

Propiedad Unidades 
Ordenada 

en el origen 

Pendiente 

respecto del 

N (% eq  N-1) 

Pendiente 

respecto del 

F (% eq  F-1) 

Error 

estándar 
R2 

Densidad g/cm3 2,8458 0,0036 -0,0009 0,0031 0,9867 

Sistema vítreo Ca-Ca 2,7606 0,0047 0,0007 0,0052 0,9857 

Volumen molar cm3/mol 7,5689 -0,0085 0,0032 0,0082 0,9824 

Sistema vítreo Ca-Ca 7,9978 -0,0117 -0,0023 0,0147 0,9815 

Compacidad  0,5395 0,0009 0,0006 0,0006 0,9922 

Sistema vítreo Ca-Ca 0,5202 0,0011 0,0009 0,0010 0,9914 
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Figura 71. Relación entre la densidad de los vidrios del sistema vítreo Ca-Mg y su contenido en flúor 

(arriba) y nitrógeno (abajo). Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son 

valores experimentales. 
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Figura 72. Relación entre el volumen molar de los vidrios del sistema vítreo Ca-Mg y su contenido en 

flúor (arriba) y nitrógeno (abajo). Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son 

valores experimentales. 
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Figura 73. Relación entre la compacidad de los vidrios del sistema vítreo Ca-Mg y su contenido en flúor 

(arriba) y nitrógeno (abajo). Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son 

valores experimentales. 
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evolución de la microdureza y del módulo de Young, en función del contenido de 

flúor y de nitrógeno. 

Tabla 29. Composiciones y propiedades mecánicas de los vidrios del sistema vítreo Ca-Mg. 

 Composición (% eq) 
Microdureza 

(GPa) 

Módulo de 

Young 

(E) (GPa) 

Módulo de 

cizalladura 

(G) (GPa) 

Módulo de 

compresibilidad 

(B) (GPa) 

Coeficiente 

de Poisson 

(υ) Ca Mg   Si Al O N F 

Ratio 10:10:50:30        

 
   90 10 0 7,36 107,1 47,2 81,3 0,26 

 
   89 10 1 7,42 107,7 48,4 78,0 0,24 

10 10 50 30 87 10 3 7,47 107,1 42,6 73,8 0,26 

 
   80 20 0 8,42 118,7 42,8 74,1 0,26 

 
   79 20 1 8,39 120,4 42,6 73,0 0,26 

Serie 0N          

15 15 55 15 

100 0 0 6,55 103,4 41,3 69,3 0,25 

99 0 1 6,61 103,1 41,2 69,2 0,25 

97 0 3 6,61 102,7 41,1 67,8 0,25 

95 0 5 6,54 103,5 41,4 69,4 0,25 

Serie 10N         

15 15 55 15 

90 10 0 7,27 110,4 44,1 73,9 0,25 

89 10 1 7,21 110,6 44,0 75,6 0,26 

87 10 3 7,28 109,3 43,4 76,1 0,26 

85 10 5 7,18 110,9 44,3 74,9 0,25 

Serie 15N         

15 15 55 15 

85 15 0 7,86 114,5 45,7 77,5 0,25 

84 15 1 7,87 115,9 46,3 77,5 0,25 

82 15 3 7,65 114,6 45,6 78,4 0,26 

80 15 5 7,78 116,1 46,4 77,6 0,25 

         

 Error experimental ± 0,12 ± 1,5 ± 1,0 ± 1,5 ± 0,01 

Los resultados obtenidos en este caso vienen a corroborar los obtenidos en apartados 

anteriores, pudiendo hacerse extensibles las conclusiones anteriormente realizadas. 

Así, a pesar de tratarse de un sistema diferente a los anteriores (con Ca-Mg como 

modificadores mixtos), e incluso de composiciones con una relación catiónica  

diferente, los datos muestran como el efecto del flúor sobre las propiedades 

mecánicas es insignificante, mientras que, la introducción de nitrógeno, se traduce en 
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aumentos significativos y lineales de las mismas. A diferencia de los sistemas 

anteriores, no se aprecia la desviación de ninguna serie de puntos respecto de la 

tendencia general.  

Hablando en términos generales, estos resultados son consistentes con los obtenidos 

en cualquier estudio previo en vidrios de oxinitruro, tales como los de Drew et al. 

(1981, 1983), Hampshire et al. (1985, 1994); Ramesh et al. (1997), Pomeroy y 

Hampshire (2003) o Hanifi et al. (2009, 2012a), por citar algunos. 

Por lo que respecta al módulo de compresibilidad (B), cuyos valores están recogidos 

también en la Tabla 29, se puede observar, de nuevo, como el flúor no provoca 

ninguna variación en el mismo, mientras que la incorporación de nitrógeno se traduce 

en un aumento significativo de esta propiedad. El coeficiente de Poisson (υ) muestra 

un comportamiento diferente ya que parece ser independiente de ambos aniones, dado 

que la variación de los valores experimentales se encuentra dentro del intervalo de 

error de medida. Los resultados obtenidos para estos dos parámetros resultan 

evidentes, si analizamos la evolución de los otros dos parámetros de los cuales 

dependen: el módulo de Young (E) y el módulo de cizalladura (G). Como se ha 

comentado en apartados anteriores, estos resultados están en la línea de los obtenidos 

en los sistemas vítreos Ca-Ca y Ca-Y y los publicados anteriormente en vidrios de 

oxifluoronitruro (Hanifi, 2008) y de oxinitruro (Rouxel et al., 2005). 

Tal como se ha realizado en los otros dos sistemas estudiados, en la Figura 74 se 

muestra la relación entre la compacidad, el módulo de Young y la microdureza. Como 

puede observarse, la dispersión de los datos experimentales obtenida en este caso es 

inferior a la observada para los sistemas vítreos Ca-Ca y Ca-Y. Esta representación 

pone de manifiesto como ambas propiedades mecánicas dependen del 

empaquetamiento de la red vítrea, justificándose el hecho que las propiedades 

mecánicas no se vean afectadas por la sustitución de oxígeno por flúor, ya que la 

compacidad tampoco varía con el contenido de este anión. 

En este sentido y siguiendo la línea del presente trabajo, conviene recordar que la 

compacidad está controlada por el volumen libre. Éste se define como la diferencia 

entre el volumen ocupado por un mol de vidrio y el volumen ocupado por un mol de 

iones. De esta forma, en la Figura 75 se ha representado la evolución del volumen 

libre con el contenido de nitrógeno y flúor, con el fin de analizar el efecto de la 

incorporación de estos iones sobre el volumen libre de los vidrios. Así, mientras la 
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incorporación de flúor conduce a cambios poco significativos, el nitrógeno produce 

una disminución importante de este parámetro, siguiendo una tendencia lineal. 

 

 

Figura 74. Relación entre la compacidad, el módulo de Young (□) y la microdureza (○) para los vidrios 

del sistema vítreo Ca-Mg. 

 

 

Figura 75. Variación del volumen libre con el contenido en flúor o nitrógeno para los vidrios del sistema  

vítreo Ca-Mg (  contenido en nitrógeno constante y flúor variable, series 0N, 10N y 15N; 

 contenido en flúor constante y nitrógeno variable, series 0F, 1F, 3F y 5F). 
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Si se analizan las 12 composiciones de manera global (es decir los cuatro vidrios de 

cada una de las tres series de nitrógeno, 0N, 10N y 15N), la variación del volumen 

libre producida por el flúor es claramente inferior (+0,0005 cm
3
/mol por la 

incorporación de 1 % eq en F) en comparación con el efecto del nitrógeno (-0,0094 

cm
3
/mol por la incorporación de 1 % eq en N). Aunque la disminución del volumen 

libre con el contenido en nitrógeno es menos marcada a la observada en los sistemas 

anteriores (-0,0143 cm
3
/mol por cada 1 % eq N para el sistema vítreo Ca-Ca y -

0,0146 cm
3
/mol por cada 1 % eq N para el sistema vítreo Ca-Y), estos resultados son 

consistentes con lo observado por Hanifi y sus colaboradores (2012a). No obstante, 

conviene señalar que en aquel estudio se observó un ligero aumento del volumen libre 

con la incorporación de flúor. 

Análogamente a lo realizado con los dos sistemas anteriores, se ha estudiado la 

relación entre la microdureza y el módulo de Young frente al volumen libre. Tal 

como puede observarse en la Figura 76, el volumen libre controla estas dos 

propiedades mecánicas ya que, como se ha visto anteriormente, éstas están 

controladas por la compacidad, la cual está controlada, a su vez, por el volumen libre 

(Pomeroy, 2015). 

 

Figura 76. Relación entre el volumen libre, el módulo de Young (□) y la microdureza (○) para los 

vidrios del sistema vítreo Ca-Mg. 
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experimentales en las figuras 77 y 78. Los resultados muestran que, en el caso del 

nitrógeno, los valores obtenidos son muy similares a los calculados para vidrios del 

sistema vítreo Ca-Ca. En cambio, los gradientes obtenidos para el efecto del flúor 

sobre estas propiedades son sensiblemente inferiores, sugiriendo que, éste, es 

prácticamente nulo. La comparación de los gradientes obtenidos en todos los sistemas 

estudiados será abordada en el apartado 5.1.4 con más detalle. 

Tabla 30. Valores de la regresión lineal para el efecto de la sustitución de nitrógeno y flúor en las 

propiedades mecánicas del sistema vítreo Ca-Mg. En cursiva se indican los valores de 

microdureza y módulo de Young obtenidos para los vidrios del sistema vítreo Ca-Ca. 

Propiedad Unidades 

Ordenada 

en el 

origen 

Pendiente 

respecto del 

N (% eq N
-1

) 

Pendiente 

respecto del 

F (% eq F
-1

) 

Error 

estándar 
R

2
 

Microdureza GPa 6,58 0,079 -0,014 0,101 0,9692 

Sistema vítreo Ca-Ca 6,27 0,069 -0,050 0,158 0,9435 

Módulo de 

Young 
GPa 102,80 0,795 0,073 0,83 0,9796 

Sistema vítreo Ca-Ca 91,20 0,856 -0,238 1,41 0,9687 

Módulo de 

cizalladura (G) 
GPa 41,09 0,310 0,028 0,43 0,9646 

Sistema vítreo Ca-Ca 36,50 0,339 -0,109 0,58 0,9661 

Módulo de 

compresibilidad 

(B) 

GPa 68,83 0,596 0,063 0,76 0,9699 

Sistema vítreo Ca-Ca 60,45 0,599 -0,045 1,41 0,9375 
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Figura 77. Relación entre la microdureza de los vidrios del sistema vítreo Ca-Mg y su contenido en flúor 

(arriba) y nitrógeno (abajo). Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son 

valores experimentales. 
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Figura 78. Relación entre el módulo de Young de los vidrios del sistema vítreo Ca-Mg y su contenido en 

flúor (arriba) y nitrógeno (abajo). Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son 

valores experimentales. 
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Las propiedades térmicas de los vidrios del sistema vítreo Ca-Mg estudiados se 
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coeficiente de expansión térmica (α300-600) con el contenido de flúor y nitrógeno. Los 

datos obtenidos confirman las tendencias observadas en los sistemas vítreos Ca-Ca y 

Ca-Y. Así, por un lado, cabe destacar el debilitamiento de la red debido a una menor 

densidad de reticulación del vidrio a medida que se incorpora flúor. Por el otro, la 

sustitución de oxígeno por nitrógeno se traduce en una mejora significativa de estas 

propiedades debido a la mayor coordinación del nitrógeno. Las conclusiones que se 

pueden extrapolar del análisis de estos efectos coinciden con las realizadas en los 

apartados anteriores. 

Tabla 31. Composiciones y propiedades térmicas de los vidrios del sistema vítreo Ca-Mg. 

 
Composición (% eq) Coeficiente de 

expansión térmica 

α300-600 (ºC
-1)·106 

Temperatura de 

transición vítrea 
Temp. de 

reblandecimiento 

dilatométrico 

Tds (°C) 
Ca Mg Si Al O N F 

Tg,onset 

(°C) 

Tg,ATD 

(°C) 

Tg,dil 

(°C) 

Ratio 10:10:50:30        

 
   90 10 0 6,52 790 813 763 810 

 
   89 10 1 6,62 749 760 726 772 

10 10 50 30 87 10 3 6,87 713 752 691 741 

 
   80 20 0 6,71 805 843 795 847 

 
   79 20 1 6,74 756 789 761 824 

Serie 0N          

15 15 55 15 

100 0 0 9,01 739 759 694 731 

99 0 1 9,21 713 733 668 714 

97 0 3 9,30 686 705 640 682 

95 0 5 9,60 658 680 615 651 

Serie 10N         

15 15 55 15 

90 10 0 8,59 769 787 731 773 

89 10 1 8,43 751 766 700 741 

87 10 3 8,58 708 734 667 708 

85 10 5 8,66 685 711 641 690 

Serie 15N         

15 15 55 15 

85 15 0 8,35 788 810 746 794 

84 15 1 8,21 761 783 719 757 

82 15 3 8,44 726 745 682 723 

80 15 5 9,15 701 720 658 703 

  Error experimental ±0,1 ±5 ±5 ±5 ±5 
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La relación de todas las propiedades con el contenido en nitrógeno y flúor es 

claramente lineal, con la excepción del coeficiente de expansión térmica. Para este 

último, no puede establecerse ninguna relación clara, aunque, en el caso de este 

sistema, parece que la tendencia general es a aumentar con el contenido en flúor y a 

disminuir con el contenido en nitrógeno. Aun así, hay algunos puntos que parecen no 

obedecer a ninguna lógica. 

De manera similar a lo que se ha realizado con las propiedades físicas y mecánicas, 

en la Tabla 32 se presentan los valores del ajuste lineal de las propiedades térmicas en 

función del contenido en nitrógeno y flúor. Los ajustes se representan junto con los 

valores experimentales en las figuras 79 a 81. En la Tabla 32 se presentan, además, 

los datos calculados para el sistema vítreo Ca-Ca. De la comparación de ambos 

sistemas se aprecia como el efecto del nitrógeno es ligeramente superior en el sistema 

con modificadores mixtos (Ca-Mg), pero se mantiene dentro del intervalo obtenido en 

estudios previos en vidrios de oxinitruro (entre 2,6 y 4,1 ºC/% eq N para la Tg,ATD y 

entre los 2,3 y los 3,8 ºC/% eq N para la Tds según Hampshire y Pomeroy (2008a)) y 

vidrios de oxifluoronitruro (2,3 ºC/% eq N para la Tg,ATD en el estudio de Hanifi et al. 

(2012a)). Por el contrario, el efecto del flúor es sensiblemente inferior en el sistema 

con modificadores mixtos. No obstante, esta diferencia se encuentra dentro del 

intervalo de valores obtenidos anteriormente en vidrios de oxifluoruro                        

(-14,1ºC/% eq F, Hill et al. (1999); entre -7,7ºC/% eq F y -13,1ºC/% eq F Greene et 

al., 2003)) y oxifluoronitruro (-20,8 ºC/% eq F para la Tg,ATD en el estudio de Hanifi et 

al. (2012a)). También debe recordarse que la relación catiónica  utilizado en estos dos 

sistemas es diferente, lo que implica que los ratios (Ca,Mg):Al y Al:F serán también 

diferentes. Así, en el sistema modificado con Ca, estos ratios son Ca:Al=1 y 

Al:F≥1,43, mientras que en el sistema vítreo Ca-Mg se tiene que Ca:Al=3 y Al:F≥1. 

Aunque en ambos sistemas se mantienen los ratios mínimos establecidos para 

mantener el Al en configuración tetraédrica, es posible que en el sistema con 

modificadores mixtos haya una menor cantidad de Al disponible para incorporar el F 

en la red vítrea. En este caso, el F se enlazaría con el Ca o el Mg, afectando también a 

la capacidad de cohesión de los cationes modificadores (menos cargas efectivas para 

unir oxígenos no-puente), pero obteniéndose un efecto debilitador de red inferior al de 

la incorporación de flúor en la propia red. 
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Por otro lado, tras analizar los resultados, debe recordarse que el coeficiente de 

expansión térmica no puede expresarse como una función lineal  del contenido en 

flúor y nitrógeno, tal como sucede en los sistemas estudiados anteriormente. 

Tabla 32. Valores de la regresión lineal para el efecto de la sustitución de nitrógeno y flúor en las 

propiedades térmicas del sistema vítreo Ca-Mg. En cursiva se indican los valores obtenidos 

para vidrios del sistema vítreo Ca-Ca. 

Propiedad Unidades 
Ordenada 

en el origen 

Pendiente 

respecto del 

N (% eq N
-1

) 

Pendiente 

respecto del 

F (% eq F
-1

) 

Error 

estándar 
R

2
 

Tg,ATD ºC 755,4 3,02 -16,05 5,64 0,9820 

Sistema vítreo Ca-Ca 831,8 2,70 -19,65 9,54 0,9764 

Tg,dil ºC 691,6 3,12 -16,68 6,30 0,9792 

Sistema vítreo Ca-Ca 777,6 2,48 -23,53 13,61 0,9646 

Tds ºC 731,7 3,32 -16,49 7,86 0,9687 

Sistema vítreo Ca-Ca 809,4 2,84 -22,10 11,38 0,9731 

α300-600 ºC
-1

 9,01 -0,052 0,099 0,2152 0,8051 

Sistema vítreo Ca-Ca 7,60 0,094 -0,042 0,129 0,9297 
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Figura 79. Variación de la temperatura de transición vítrea obtenida mediante análisis térmico 

diferencial (Tg,ATD) con el contenido en flúor (arriba) y nitrógeno (abajo) para vidrios del 

sistema vítreo Ca-Mg. Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son valores 

experimentales. 
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Figura 80. Variación de la temperatura de reblandecimiento dilatométrico (Tds) con el contenido en flúor 

(arriba) y nitrógeno (abajo) para vidrios del sistema vítreo Ca-Mg. Las líneas representan los 

ajustes teóricos y los puntos son valores experimentales. 
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Figura 81. Variación del coeficiente de expansión térmica (α300-600) con el contenido en flúor (arriba) y  

nitrógeno (abajo) para vidrios del sistema vítreo Ca-Mg. Las líneas representan los ajustes 

teóricos y los puntos son valores experimentales. 
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Los índices de refracción de los vidrios estudiados en el sistema vítreo Ca-Mg se 

muestran en la Tabla 33 y se han representado, en función del contenido en flúor y 

nitrógeno, en las gráficas mostradas en la Figura 82. 
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Tabla 33. Valores del índice de refracción de los vidrios estudiados en el sistema vítreo Ca-Mg. 

 Composición (% eq) 

Índice de refracción 
Ca Mg Si Al O N F 

Ratio 10:10:50:30     

 
   90 10 0 1,701 

 
   89 10 1 1,696 

10 10 50 30 87 10 3 1,685 

 
   80 20 0 1,736 

 
   79 20 1 1,728 

Serie 0N      

15 15 55 15 

100 0 0 1,666 

99 0 1 1,661 

97 0 3 1,652 

95 0 5 1,642 

Serie 10N     

15 15 55 15 

90 10 0 1,702 

89 10 1 1,696 

87 10 3 1,687 

85 10 5 1,675 

Serie 15N     

15 15 55 15 

85 15 0 1,723 

84 15 1 1,711 

82 15 3 1,701 

80 15 5 1,703 

  Error experimental ±0,005 

A diferencia de lo observado en los sistemas anteriores, en este caso la tendencia de 

esta propiedad, a medida que se incorpora nitrógeno o flúor, es mucho más nítida. En 

efecto, la adición de nitrógeno se traduce en un claro aumento en el índice de 

refracción (bastante lineal), mientras que la sustitución de oxígeno por flúor implica 

una disminución pequeña pero progresiva (las representaciones gráficas están 

realizadas con más cifras decimales de las que se indican en la Tabla 33). Cabe 

señalar que en las representaciones se incluyen los ajustes (líneas) de los valores 

experimentales (puntos) y puede apreciarse una buena correlación .Como se ha 

comentado en los sistemas anteriores, estos dos efectos concuerdan con algunas 

publicaciones previas (Drew, 1986; De Barra y Hill, 2000; Stambolius et al., 2005) y 
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con la polarizabilidad de los iones oxígeno, nitrógeno y flúor, tal como se ha descrito 

en el apartado 5.1.1.4.  

 

 

 

Figura 82. Variación del índice de refracción con el contenido en flúor (arriba) y nitrógeno (abajo) para 

los vidrios del sistema vítreo Ca-Mg. Las líneas representan los ajustes teóricos y los puntos 

son valores experimentales. 
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5.1.4. Efecto independiente del flúor y del nitrógeno en las 

propiedades de vidrios de oxifluoronitruro 

En los aparatados anteriores se han ido comparando los gradientes obtenidos para 

cada una de las propiedades con unos valores de referencia. No obstante, se ha creído 

conveniente dedicar un apartado para analizar este aspecto con mayor detalle y tener 

una visión más general, una vez estudiados todos los sistemas por separado. De este 

modo, en la Tabla 34 se muestran cada uno de los gradientes obtenidos para el efecto 

del nitrógeno en las diferentes propiedades. En dicha tabla también se incluye el 

intervalo de variación de algunos de estos gradientes para vidrios de oxinitruro 

estudiados por Pomeroy y Hampshire (2008). Estos intervalos de variación 

corresponden a los gradientes obtenidos para diferentes sistemas de oxinitruro 

modificados con Y, Nd, Ca, Mg, La, Er o Ca-Mg. Resulta por tanto evidente que, 

estos intervalos han sido obtenidos a partir de un gran número de datos, y que son una 

referencia válida para determinar si la presencia de flúor afecta al efecto que el 

nitrógeno tiene sobre las propiedades de estos vidrios. En la Tabla 34 también se 

muestran los gradientes publicados por Hanifi y sus colaboradores (2012a), ya 

utilizados en apartados anteriores por ser la única referencia con vidrios de 

oxifluoronitruro. 

Al comparar los valores obtenidos en el presente estudio con los trabajos 

anteriormente referenciados, se observa que el efecto del nitrógeno en las propiedades 

es bastante similar al publicado hasta el momento. En efecto, los gradientes 

calculados para las temperaturas de transición vítrea (por dilatometría o ATD), 

reblandecimiento dilatométrico, módulo de Young y microdureza se encuentran 

dentro del intervalo de valores habitual para los vidrios de oxinitruro. Respecto a la 

densidad, volumen molar y compacidad, generalmente estas propiedades son 

consideradas en términos cualitativos, no siendo cuantificado el efecto del nitrógeno 

en las mismas. Sin embargo, si los comparamos con los gradientes obtenidos por 

Hanifi et al. (2012a), se puede comprobar como los valores son también del mismo 

orden, aunque, en este caso, ambos sistemas contienen flúor y nitrógeno. 
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Tabla 34. Gradientes obtenidos para el efecto del nitrógeno en las propiedades físicas, térmicas y 

mecánicas de los tres sistemas vítreos estudiados. En las dos últimas columnas se presenta el 

intervalo de variación de estas propiedades para vidrios de oxinitruro y de oxifluoronitruro. 
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Densidad 

(g·cm-3·% eq N-1) 
0,0047 0,0063 0,0036 - - 

Volumen molar 

(cm3·mol-1·% eq N-1) 
-0,0117 -0,0135 -0,0085 - -0,008 

Compacidad 

(% eq N-1) 
0,0011 0,0014 0,0009 - 0,0007 

Tg,ATD  

(⁰C·% eq N-1) 
2,7 2,6 3,0 2,6 / 4,1 2,3 

Tg,dil  

(⁰C·% eq N-1) 
2,5 2,2 3,1 2,6 / 3,6 - 

Tds  

(⁰C·% eq N-1) 
2,8 2,9 3,3 2,3 / 3,4 - 

α300-600 ·106
 

(⁰C-1·% eq N-1) 
0,094 0,001 -0,052 - - 

Módulo de Young 

(GPa·% eq N-1) 
0,86 1,01 0,80 0,85 / 1,80 0,72 

Microdureza 

(GPa·% eq N-1) 
0,069 0,080 0,079 0,060 / 0,134 0,061 

Por lo que respecta a la sustitución de oxígeno por flúor, la comparación que puede 

realizarse consta de un menor número de datos ya que, el estudio del efecto del flúor 

en las propiedades de los vidrios de los sistemas de oxifluoruro es mucho más 

limitado y, generalmente se limita a la temperatura de transición vítrea. Además, en la 

mayoría de investigaciones se analiza el efecto de los cationes modificadores en lugar 

del efecto de la relación O:F. Teniendo en cuenta esto, en la Tabla 35 se presentan los 

valores de los gradientes de las diferentes propiedades para cada uno de los sistemas 

estudiados. En dicha tabla también se incluye el intervalo de valores para la 

temperatura de transición vítrea publicado por diferentes autores (Hill et al., 1999, 
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Rafferty et al., 2000; Stamboulis et al., 2004b). Así mismo, se presentan los 

gradientes calculados a partir de los datos publicado por Greene et al. (2003) para el 

sistema K-Ba-Mg-Si-Al-O-F. En este último estudio las composiciones se diseñaron 

para analizar el efecto de la relación K:Ba en las propiedades, pero los resultados son 

de interés puesto que se utilizaron tres ratios O:F distintos. 

Tabla 35. Gradientes obtenidos para el efecto del flúor en las propiedades físicas, térmicas y mecánicas 

de los tres sistemas vítreos estudiados. En las tres últimas columnas se presenta el intervalo de 

variación de estas propiedades para vidrios de oxifluoruro y de oxifluoronitruro. 
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Densidad 

(g·cm-3·% eq N-1) 
0,0007 -0,0003 -0,0009 - -0,0022 / -0,0063 - 

Volumen molar 

(cm3·mol-1·% eq N-1) 
-0,0023 -0,0025 0,0032 - -0,0095 / 0,0188 0,004 

Compacidad 

(% eq N-1) 
0,0009 0,0008 0,0006 - - -0,0001 

Tg,ATD  

(⁰C·% eq N-1) 
-19,7 -20,0 -16,1 -15,5 / -25 -7,5 / -13,1 -20,8 

Tg,dil  

(⁰C·% eq N-1) 
-23,5 -22,0 -16,7 - - - 

Tds  

(⁰C·% eq N-1) 
-22,1 -21,2 -16,5 - - - 

α300-600 ·106
  

(⁰C-1·% eq N-1) 
-0,042 0,056 0,099 - 0,019 / 0,149 - 

Módulo de Young 

(GPa·% eq N-1) 
-0,24 -0,36 0,073 - - -0,46 

Microdureza 

(GPa·% eq N-1) 
-0,050 -0,056 -0,014 - -0,048 / -0,078 -0,038 

De la comparación de estos datos se desprende que los valores obtenidos para la 

temperatura de transición vítrea se sitúan dentro del intervalo de valores obtenidos 
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anteriormente, exceptuando los valores de Greene y sus colaboradores (2003) que es 

bastante inferior. Sin embargo, las variaciones de densidad, volumen molar y 

microdureza se corresponden razonablemente bien con los de estos autores. En efecto, 

tanto la densidad como el volumen molar se ven prácticamente inalterados con la 

sustitución de oxígeno por flúor. De hecho, en el caso del volumen molar los 

gradientes toman valores levemente negativos o positivos, lo que es indicativo del 

nulo efecto del flúor sobre esta propiedad. En cuanto a la microdureza, los valores de 

los gradientes son muy pequeños, indicando una leve disminución de esta propiedad 

que, en la práctica, y teniendo en cuenta los niveles máximos de sustitución, también 

puede considerarse como poco considerable. En todo caso, los valores obtenidos en 

los sistemas de oxifluoronitruro y de oxifluoruro son del mismo orden. 

Todas estas comparaciones, tanto en el caso del flúor como en el del nitrógeno, 

muestran claramente, y desde un punto de vista numérico, que los efectos del flúor y 

del nitrógeno en las propiedades del vidrio son similares a los observados para otros 

vidrios en los que la sustitución ha sido singular, es decir, vidrios de oxifluoruro u 

oxinitruro. En consecuencia, se puede decir que la sustitución combinada de oxígeno 

por flúor y nitrógeno tiene efectos independientes y aditivos en lugar de sinérgicos. 

Esto justifica que las pendientes propiedad-contenido en nitrógeno para estos vidrios 

sean similares a las de los vidrios de oxinitruro, tal como se ha descrito anteriormente. 

 

5.1.5. Efecto del flúor y del nitrógeno en la densidad de 

reticulación 

La linealidad entre los valores de las propiedades y el nivel de sustitución de 

nitrógeno, así como las similitudes en los gradientes de las diferentes propiedades 

obtenidos en este trabajo y en trabajos previos, indica que la presencia de 1, 3, 5 o 7 

% eq  de flúor en los vidrios no altera la forma en la que el nitrógeno entra en la 

estructura del vidrio y, por tanto, modifica las propiedades. De este modo, los 

cambios en los valores de las propiedades que resultan de la sustitución de oxígeno 

por nitrógeno se deben a un aumento en la conectividad de la red al reemplazarse un 

anión divalente por otro trivalente (Pomeroy et al., 2003a). Una afirmación similar se 

puede hacer para el caso de la sustitución de oxígeno por flúor, puesto que la 

presencia o ausencia de nitrógeno no parece afectar a la perturbación de la red 

inducida por el flúor, siguiendo el mecanismo de sustitución propuesto por Greene et 
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al. (2003). Estos autores calcularon la densidad de reticulación de sus vidrios a partir 

del efecto que tenían los cationes modificadores e intermedios, así como el del flúor, 

en la densidad de reticulación de la sílice pura, siendo ésta igual a 2. 

Siguiendo esta misma línea, que es también la seguida por Hanifi et al. (2012a), en la 

Tabla 36 se presenta el valor de densidad de reticulación (en inglés crosslink density, 

CLD) para cada una de las composiciones, siguiendo los cálculos detallados en el 

apartado 4.7. Nótese que, en el sistema modificado con Ca-Mg, el contenido en MgO 

y MgF2 se utiliza como si fuera CaO y CaF2, respectivamente. 

De los datos obtenidos se desprende que los valores de densidad de reticulación 

disminuyen con la incorporación de flúor y aumentan con el contenido en nitrógeno, 

tal como era de esperar. Estas variaciones se corresponden con las de la temperatura 

de transición vítrea. 

Las implicaciones de esta observación son, sin embargo, un tanto simplificadas. En 

efecto, cuando se analizan estos datos desde el punto de vista gráfico (Figura 83), se 

observa que hay cierta inconsistencia en la relación entre la Tg,ATD y la CLD. 
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Tabla 36. Valores de densidad de reticulación (CLD) para las composiciones estudiadas asumiendo que 

todo el aluminio está en posiciones con coordinación tetraédrica. En la última columna se 

presenta la temperatura de transición vítrea obtenida por análisis térmico diferencial. 

Sistema 

vítreo 

N 

(% eq) 

F 

(% eq) 

NPCL 

(Ec. 22) 

NT 

(Ec. 20) 

NFC 

(Ec. 21) 

CLD 

(Ec. 18) 

Tg,ATD 

(ºC) 

Ca-Ca 

0 0 1,64 0,36 0,82 1,56 837 

0 1 1,64 0,40 0,82 1,51 826 

0 3 1,64 0,47 0,82 1,42 759 

0 5 1,64 0,55 0,82 1,33 726 

0 7 1,64 0,62 0,82 1,24 695 

10 0 1,87 0,39 0,87 1,70 868 

10 1 1,87 0,43 0,87 1,66 822 

10 3 1,87 0,50 0,87 1,57 805 

10 5 1,87 0,58 0,87 1,48 756 

10 7 1,87 0,66 0,87 1,39 735 

20 0 2,14 0,41 0,93 1,85 889 

20 1 2,14 0,46 0,93 1,81 862 

20 3 2,14 0,54 0,93 1,72 825 

20 5 2,14 0,62 0,93 1,63 788 

20 7 2,14 0,70 0,93 1,54 749 

Ca-Y 

0 0 1,86 0,41 0,93 1,56 876 

0 1 1,86 0,46 0,93 1,51 837 

0 3 1,86 0,54 0,93 1,42 799 

0 5 1,86 0,62 0,93 1,33 752 

0 7 1,86 0,70 0,93 1,24 710 

10 0 2,15 0,44 1,00 1,70 878 

10 1 2,15 0,49 1,00 1,66 856 

10 3 2,15 0,58 1,00 1,57 812 

10 5 2,15 0,67 1,00 1,48 792 

10 7 2,15 0,76 1,00 1,39 760 

20 0 2,48 0,48 1,08 1,85 921 

20 1 2,48 0,53 1,08 1,81 892 

20 3 2,48 0,62 1,08 1,72 840 

20 5 2,48 0,72 1,08 1,63 805 

20 7 2,48 0,82 1,08 1,54 779 

Ca-Mg 

0 0 1,20 0,80 0,60 0,67 759 

0 1 1,20 0,83 0,60 0,61 733 

0 3 1,20 0,90 0,60 0,51 705 

0 5 1,20 0,96 0,60 0,40 680 

10 0 1,38 0,85 0,63 0,84 787 

10 1 1,38 0,88 0,63 0,79 766 

10 3 1,38 0,95 0,63 0,68 734 

10 5 1,38 1,01 0,63 0,58 711 

20 0 1,48 0,87 0,65 0,93 810 

20 1 1,48 0,90 0,65 0,88 783 

20 3 1,48 0,97 0,65 0,77 745 

20 5 1,48 1,04 0,65 0,67 720 
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Figura 83. Efecto de la densidad de reticulación (CLD) en la temperatura de transición vítrea asumiendo 

que todo el Al está en posiciones con coordinación tetraédrica. 

Idealmente, para cada uno de los tres sistemas, todos los puntos deberían caer 

aproximadamente en la misma línea recta, puesto que en el cálculo de la densidad de 

reticulación se ha tenido en cuenta la variación en la composición. Sin embargo, el 

efecto de la CLD parece ser diferente para cada una de las series de los diferentes 

sistemas (series 0N, 10N y 15/20N en cada uno de ellos). De hecho, se distinguen 

claramente los tres sistemas vítreos ya que los datos se agrupan en 9 líneas paralelas, 

una para cada uno de los 3 contenidos en nitrógeno en cada uno de los 3 sistemas 

estudiados. 

En el estudio de Hanifi et al. (2012a) se obtuvo una representación similar al analizar 

esta misma relación (Tg,ATD-CLD) en el sistema vítreo Ca-Ca (Figura 27). En ambos 

casos se ha asumido que todo el aluminio actúa como formador de red y, por tanto, 

está en configuración tetraédrica. Un estudio de Rouxel et al. (2005) mostró que la 

sustitución de oxígeno por nitrógeno apenas afecta al papel estructural de aluminio en 

vidrios de oxinitruro. Leonova et al. (2008) y Daucé et al. (2008) obtuvieron 

resultados similares. Sin embargo, Karpukhina et al. (2007) y Matsuya et al. (2007) 

encontraron que es posible que a medida que el oxígeno es sustituido por el flúor, una 

parte del aluminio sea liberado de la red y actúe como modificador. En efecto, a 

mayor contenido en flúor, aumenta el índice de coordinación global del aluminio en 

vidrios de Si-Al-O-F modificados con Na o K y en vidrios de Si-Al-P-O-F 
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modificados con Ca, incluso con contenidos en Al similares. Los datos de MAS-

NMR presentados por estos autores indican claramente que a medida que aumenta el 

contenido en flúor, el aluminio sale de la red vítrea (donde tiene un índice de 

coordinación IV) y pasa a actuar como catión modificador, con un índice de 

coordinación V o VI.  

En base a estas observaciones, Pomeroy (2015) asume que el cambio en esta 

coordinación del Al puede relacionarse con el contenido en F (o CaF2 en su caso, ya 

que este autor calcula la CLD a partir del contenido en CaF2). Las implicaciones que 

de este razonamiento se desprenden son importantes, ya que el hecho de que el flúor 

provoque un cambio en el índice de coordinación del aluminio de 4 a 5 o 6, es decir, 

de formador de red a modificador, pueden justificar la dramática disminución de las 

propiedades térmicas con la adición de flúor. En este caso, debería considerarse el 

doble efecto de la incorporación de terminaciones Al-F junto con una mayor 

presencia de cationes modificadores, generadores de oxígenos no-puente, que también 

contribuyen a una disminución en la conectividad de la red. El autor asume que el 

contenido de aluminio presente como modificador es una fracción (x) del contenido 

en flúor. A partir de aquí, modifica las ecuaciones usadas en el cálculo de la CLD 

para que incorporen este efecto, considerando el reparto de aluminio entre 

modificador, [Al2O3]M, y formador, [Al2O3]F. De esta forma, las ecuaciones para 

calcular la CLD se transforman en: 

[Al2O3]M = x·([CaF2] + [MgF2])     (Ec. 34) 

[Al2O3]F = [Al2O3] – [Al2O3]M    (Ec. 35) 

NPCL = 2[SiO2] + 4[Al2O3]F + 10[Si3N4]        (Ec. 36) 

NFC = [SiO2] + 2[Al2O3]F + 3[Si3N4]     (Ec. 37) 

NT = {2·([CaO] + [MgO]) + 4·([CaF2] + [MgF2]) + 6[Al2O3]M} - 2[Al2O3]F     (Ec. 38) 

FC

TPCL

N

NN
CLD


            (Ec. 18) 

 

En este estudio, Pomeroy propone iterar los valores de x (coeficiente de reparto), 

analizando simultáneamente la bondad de la regresión entre Tg y CLD. Dicho autor 
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afirma que el coeficiente R
2
 aumenta hasta llegar a un máximo y luego disminuye una 

vez se ha rebasado el valor óptimo de x. 

Los datos obtenidos en este trabajo se han sometido a este mismo procedimiento, 

considerando, en este caso, cada una de las series por separado. Esto se debe a que 

hay otros factores distintos a la CLD que influyen en la temperatura de transición 

vítrea, como la intensidad de campo catiónico efectiva o el número de tetraedros por 

catión modificador efectivo que varían de un sistema a otro. Puesto que estos factores 

no pueden aislarse, la relación Tg,ATD-CLD debe considerarse por separado para cada 

uno de los sistemas estudiados. 

En la Tabla 37 se presentan los valores del coeficiente de regresión R
2
 para cada 

coeficiente de reparto x utilizado en la iteración y para cada uno de los sistemas.  

Tabla 37. Valores del coeficiente de reparto, x, y del coeficiente de regresión (R2) del ajuste Tg,ATD-CLD 

para cada uno de los sistemas estudiados. En negrita se indica el valor óptimo. 

Sistema vítreo Ca-Ca Sistema vítreo Ca-Y Sistema vítreo Ca-Mg 

x R2 x R2 x R2 

0,000 0,8258 0,000 0,8122 0,000 0,9087 

0,100 0,9295 0,100 0,9196 0,100 0,9631 

0,200 0,9659 0,200 0,9592 0,200 0,9775 

0,280 0,9725 0,280 0,9678 0,205 0,97758 

0,290 0,97258 0,290 0,9681 0,210 0,97760 

0,295 0,97255 0,300 0,96821 0,215 0,97759 

0,300 0,97250 0,305 0,96823 0,220 0,9775 

0,310 0,9723 0,310 0,96821 0,300 0,9720 

0,400 0,9667 0,400 0,9641 0,400 0,9575 

0,500 0,9560 0,500 0,9547 0,500 0,9396 

0,600 0,9435 0,600 0,9431 0,600 0,9208 

Los datos definitivos obtenidos se presentan, a modo de resumen, en la Tabla 38, 

junto con los analizados por Pomeroy (2015) para el sistema vítreo Ca-Ca. De la 

comparación de los mismos se observa como a los sistemas vítreos Ca-Ca y Ca-Y les 

corresponde un valor de x prácticamente idéntico, mientras que el sistema vítreo Ca-

Mg tiene un valor sensiblemente inferior. El menor valor del coeficiente de reparto 

del sistema vítreo Ca-Mg (0,21) en relación a los sistemas vítreos Ca-Ca y Ca-Y (0,29 
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y 0,305, respectivamente) se puede justificar por su diferente relación catiónica . Esta 

menor proporción de aluminio actuando como modificador justificaría los menores 

gradientes en las temperaturas de transición vítrea y reblandecimiento que este 

sistema presenta en relación con los otros dos, tal como se ha mostrado en la Tabla 

35. En efecto, estos gradientes son entre 4 y 6⁰C inferiores, según la propiedad 

considerada y esta diferencia puede justificarse teniendo en cuenta que en este 

sistema la presencia de flúor genera una menor cantidad de aluminio actuando como 

modificador y, en consecuencia, una menor distorsión de la red. 

 Los valores de la pendiente del ajuste son bastante similares en los tres casos, pero 

superiores a los publicados por Pomeroy, posiblemente porque la relación 

modificador:Al también es diferente. De hecho, los valores de esta relación son 1:1, 

0,83:1, 3:1 y 2,63:1 para los sistemas vítreos Ca-Ca, Ca-Y, Ca-Mg y el sistema Ca de 

Pomeroy, respectivamente. Estas diferentes relaciones serían suficientes para 

justificar las diferencias observadas en los ajustes. 

Tabla 38. Valores del coeficiente de reparto, pendiente del ajuste Tg,ATD-CLD, coeficiente de regresión y 

error estándar para los tres sistemas estudiados, juntamente con los vidrios del sistema          

Ca-Si-Al-O-N-F obtenidos por Pomeroy (2015). 

Sistema vítreo 
Coeficiente de 

reparto, x 

Pendiente 

Tg,ATD-CLD (⁰C) 
R2 

Error 

estándar (⁰C) 

Ca-Ca 0,290 178,2 0,9682 9,9 

Ca-Y 0,305 174,6 0,9726 10,8 

Ca-Mg 0,210 168,4 0,9776 6,0 

Ca-Si-Al-O-N-F 

(Pomeroy, 2015) 
0,350 131 0,9886 6,5 

La representación de estos ajustes se muestra en la Figura 84, en la que se puede 

observar la bondad de los mismos, especialmente si se tiene en cuenta la 

representación sin el ajuste de la especiación del Al (Figura 83). 
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Figura 84. Efecto de la densidad de reticulación (CLD) en la temperatura de transición vítrea asumiendo 

una especiación del aluminio entre la coordinación tetraédrica y la octaédrica. 

Finalmente se presentan los nuevos valores de CLD así como los de los parámetros 

intermedios obtenidos a partir de la iteración realizada para cada uno de los sistemas 

analizados (Tabla 39). 

Del análisis de los datos mostrados en dicha tabla se desprende que para algunas 

composiciones del sistema Ca-Mg los valores obtenidos son muy bajos, lo cual lleva 

a pensar que este tratamiento matemático esté induciendo a error. Sin embargo, debe 

entenderse que en el cálculo de la CLD no se incluyen los dos enlaces que mantienen 

unida la unidad estructural al resto de la red vítrea, de manera que la conectividad de 

red siempre es igual al valor de CLD más 2. Como ejemplo, se puede tomar un vidrio 

de sílice pura (SiO2). Éste tiene un valor de CLD igual a 2 (correspondiente a los dos 

enlaces que quedan libres en el Si) y su valor de conectividad de red es igual a 4 

(2+2), que se corresponden con los 4 enlaces que mantienen enlazada esta unidad con 

la red vítrea. Dos de estos enlaces corresponden a los dos enlaces libres del silicio, 

mientras que los otros 2 corresponden a cada uno de los enlaces con cada átomo de 

oxígeno que, a su vez, los conectan con otro átomo de silicio. Teniendo en cuenta 

estas consideraciones, y sabiendo que es posible producir vidrios con una 

conectividad de red inferior a 2, los valores de CLD tan bajos no son, pues, erróneos. 
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Tabla 39. Valores de densidad de reticulación (CLD) para las composiciones estudiadas asumiendo que 

hay un reparto del índice de coordinación del aluminio entre IV y VI. 

Sistema 

vítreo 

N 

(% eq) 

F 

(% eq) 

[Al2O3]M  

(% at) 

(Ec. 34) 

[Al2O3]F 

(% at) 

(Ec.35) 

NPCL 

(Ec. 36) 

NT 

(Ec. 38) 

NFC 

(Ec. 37) 

CLD 

(Ec. 18) 

Ca-Ca 

0 0 0,00 18,18 1,64 0,36 0,82 1,56 

0 1 0,53 17,65 1,62 0,44 0,81 1,45 

0 3 1,58 16,60 1,57 0,60 0,79 1,24 

0 5 2,64 15,55 1,53 0,76 0,77 1,01 

0 7 3,69 14,49 1,49 0,91 0,74 0,77 

10 0 0,00 19,35 1,87 0,39 0,87 1,70 

10 1 0,56 18,79 1,85 0,47 0,86 1,60 

10 3 1,68 17,67 1,80 0,64 0,84 1,39 

10 5 2,81 16,55 1,76 0,81 0,81 1,17 

10 7 3,93 15,43 1,71 0,97 0,79 0,94 

20 0 0,00 20,69 2,14 0,41 0,93 1,85 

20 1 0,60 20,09 2,11 0,50 0,92 1,75 

20 3 1,80 18,89 2,07 0,68 0,90 1,55 

20 5 3,00 17,69 2,02 0,86 0,87 1,33 

20 7 4,20 16,49 1,97 1,04 0,85 1,10 

Ca-Y 

0 0 0,00 20,69 1,86 0,41 0,93 1,56 

0 1 0,63 20,06 1,84 0,51 0,92 1,45 

0 3 1,89 18,80 1,79 0,69 0,89 1,23 

0 5 3,16 17,53 1,74 0,87 0,87 0,99 

0 7 4,42 16,27 1,69 1,06 0,84 0,75 

10 0 0,00 22,22 2,15 0,44 1,00 1,70 

10 1 0,68 21,54 2,12 0,54 0,99 1,60 

10 3 2,03 20,19 2,07 0,74 0,96 1,38 

10 5 3,39 18,83 2,01 0,94 0,93 1,15 

10 7 4,74 17,48 1,96 1,14 0,91 0,91 

20 0 0,00 24,00 2,48 0,48 1,08 1,85 

20 1 0,73 23,27 2,45 0,59 1,07 1,75 

20 3 2,20 21,80 2,39 0,80 1,04 1,54 

20 5 3,66 20,34 2,33 1,01 1,01 1,31 

20 7 5,12 18,88 2,28 1,23 0,98 1,07 

Ca-Mg 

0 0 0,00 8,00 1,20 0,80 0,60 0,67 

0 1 0,34 7,66 1,20 0,86 0,59 0,57 

0 3 1,01 6,99 1,20 0,98 0,58 0,39 

0 5 1,68 6,32 1,20 1,09 0,57 0,19 

10 0 0,00 8,45 1,38 0,85 0,63 0,84 

10 1 0,35 8,10 1,38 0,91 0,63 0,75 

10 3 1,06 7,39 1,38 1,03 0,61 0,57 

10 5 1,77 6,68 1,38 1,16 0,60 0,37 

20 0 0,00 8,70 1,48 0,87 0,65 0,93 

20 1 0,37 8,33 1,48 0,93 0,64 0,84 

20 3 1,10 7,60 1,48 1,06 0,63 0,66 

20 5 1,83 6,87 1,48 1,19 0,62 0,47 
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Por otro lado, mientras que la temperatura de transición vítrea está claramente 

relacionada con la densidad de reticulación modificada, otras propiedades como el 

módulo de Young o la microdureza no lo están, tal como se observa en las figuras 85 

y 86. 

 

Figura 85. Relación entre el módulo de Young y la densidad de reticulación (CLD) para los tres sistemas 

vítreos estudiados asumiendo que hay un reparto del índice de coordinación del aluminio 

entre IV y VI. 

Este efecto ya ha sido publicado también por Pomeroy (2015) y, tal como este autor 

indica, es debido a que el módulo de Young está relacionado con la compacidad del 

vidrio. Esta propiedad debería estar relacionada con la estructura del vidrio, pero 

también tiene en cuenta el volumen de las especies iónicas presentes (Rouxel, 2007). 

Pomeroy (2015) sugiere una manera mejor de ver el efecto de la CLD modificada en 

el módulo de Young consistente en investigar los cambios en el volumen libre (Hanifi 

et al., 2012a). Los resultados muestran que la contracción debida al nitrógeno, y las 

perturbaciones debidas al flúor y al aluminio desarrollando un papel modificador, no 

están simplemente relacionadas con la CLD. Lo único que se puede concluir es que 

los cambios observados en el módulo de Young están controlados por la compacidad 

del vidrio. 
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Figura 86. Relación entre la microdureza y la densidad de reticulación (CLD) para los tres sistemas 

vítreos estudiados asumiendo que hay un reparto del índice de coordinación del aluminio 

entre IV y VI. 

La relación entre las propiedades mecánicas (módulo de Young y microdureza) y la 

compacidad se muestra en la gráfica de la Figura 87 que, a su vez recoge los datos 

mostrados en apartados anteriores en las figuras 47, 59 y 74. 

 

Figura 87. Relación entre la compacidad, el módulo de Young (□) y la microdureza (○) para los tres 

sistemas vítreos estudiados. 
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Dado que la compacidad, a su vez, está controlada por el volumen libre de la 

estructura del vidrio, será este volumen libre el que controle la microdureza y el 

módulo de Young, como puede observarse en la Figura 88. Esta figura incluye las 

relaciones para los tres sistemas vítreos estudiados, mostrados anteriormente en las 

figuras 49, 61 y 76. 

 

Figura 88. Relación entre el volumen libre, el módulo de Young (□) y la microdureza (○) para los tres 

sistemas vítreos estudiados. 
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5.2. Efecto de la sustitución de Ca por M en cuatro 

sistemas vítreos de composición general (Ca)-(M)-

Si-Al-O-N-F (donde M=Mg, Er, Nd o Y) 

Para el estudio de la sustitución de calcio por otros cationes se utilizó el vidrio de 

composición 20Ca:50Si:30Al:75O:20N:5F como muestra de referencia. La 

introducción de itrio permitió obtener vidrios dentro de un sistema con modificadores 

mixtos Ca-Y. Sin embargo la sustitución de calcio por magnesio no pudo ser 

estudiada debido a que esta sustitución daba lugar a composiciones cristalinas. 

Únicamente se pudo obtener un vidrio en este sistema con un contenido en magnesio 

mínimo: 15Ca:5Mg:50Si:30Al:75O:20N:5F. El resto de composiciones fueron 

porosas y cristalinas, de manera similar a lo discutido en el apartado 5.1.3.1. Por ello, 

la relación catiónica  se modificó, utilizándose la composición 

30Ca:55Si:15Al:85O:10N:5F, para la cual se consiguió reemplazar completamente el 

calcio por magnesio. La sustitución de itrio, erbio o neodimio solo se realizó de 

manera parcial, pues se evitó la utilización de los respectivos fluoruros (YF3, ErF3 y 

NdF3) por cuestiones de seguridad. Por tanto, en las composiciones preparadas en 

estos sistemas con modificadores mixtos se utilizó CaF2 como materia prima 

aportadora de flúor, hecho que permitió preparar composiciones con un nivel de 

sustitución de catión modificador de hasta 20 % eq. 

Las composiciones, apariencia física, color y transparencia de todos los vidrios 

preparados se muestran en la Tabla 40. Todas las composiciones resultaron ser 

amorfas tras el análisis de fases cristalinas por DRX. Se aprecia una amplia variedad 

de colores, que oscila desde el color negro para los vidrios que incorporaron Mg e Y, 

pasando por una gama de rosa a burdeos para los vidrios con Er y llegando al color 

oscuro para el sistema con Nd. Las secciones de la mayoría de vidrios son  

transparentes. En el caso de los vidrios con Ca-Er se prepararon dos composiciones 

con porcentajes de Er menores (si comparamos con el resto de cationes introducidos) 

con el fin de corroborar la tendencia observada en alguna de sus propiedades. Éste fue 

el caso de la temperatura de transición vítrea,  como se comentará más adelante. 
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Tabla 40. Composiciones y características de los vidrios con sustitución progresiva de calcio por Mg, 

Er, Nd o Y (10 % eq N y 5 % eq F). 

 Composición (% eq) 

Apariencia 
Transparencia 

(1,5 mm) 
Color DRX 

Ca M Si Al O N F 

Mg  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al      

30 0 

55 15 85 10 5 

Denso-NH* No Negro-Azul Amorfo 

25 5 Denso-NH* Sí Negro-Azul Amorfo 

20 10 Denso Sí Negro Amorfo 

15 15 Denso Sí Negro Amorfo 

10 20 Denso-NH* Sí Negro Amorfo 

5 25 Denso-NH* Sí Negro Amorfo 

0 30 Denso-NH* Sí Negro Amorfo 

Er  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al      

29 1 

55 15 85 10 5 

Denso Sí Negro Amorfo 

27 3 Denso Sí Rojo oscuro Amorfo 

25 5 Denso Sí Rosa Amorfo 

20 10 Denso Sí Rosa Amorfo 

15 15 Denso Sí Burdeos Amorfo 

10 20 Denso Sí Burdeos Amorfo 

Nd  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al       

25 5 

55 15 85 10 5 

Denso No Gris azulado Amorfo 

20 10 Denso Sí Negro-Azul Amorfo 

15 15 Denso Sí Negro-Azul Amorfo 

10 20 Denso Sí Azul oscuro Amorfo 

Y  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al      

20 10 
55 15 85 10 5 

Denso Sí Negro Amorfo 

10 20 Denso Sí Negro Amorfo 

Y  -  Ratio 20Ca:50Si:30Al      

20 0 

50 30 75 20 5 

Poroso Sí Negro Amorfo 

15 5 Denso No Negro Amorfo 

10 10 Denso No Gris Amorfo 

5 15 Denso No Gris Amorfo 

*NH = No homogéneo 
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5.2.1. Propiedades físicas 

Los valores de densidad, volumen molar y compacidad de los vidrios con sustitución 

progresiva de calcio por Mg, Er, Nd o Y (10 % eq N y 5% eq F) se muestran en la 

Tabla 41. 

Tabla 41. Valores de densidad, volumen molar y compacidad de los vidrios con sustitución progresiva 

de calcio por Mg, Er, Nd o Y (10 % eq N y 5 % eq F). 

 Composición (% eq) 
Densidad 

(g/cm3) 

Volumen molar 

(cm3/mol) 
Compacidad 

Ca M Si Al O N F 

Mg  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al     

30 0 

55 15 85 10 5 

2,90 7,94 0,529 

25 5 2,90 7,77 0,534 

20 10 2,89 7,64 0,538 

15 15 2,88 7,50 0,541 

10 20 2,88 7,34 0,547 

5 25 2,86 7,22 0,549 

0 30 2,84 7,11 0,551 

Er  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al     

29 1 

55 15 85 10 5 

2,93 8,02 0,524 

27 3 3,06 7,99 0,526 

25 5 3,20 7,94 0,530 

20 10 3,55 7,84 0,536 

15 15 3,93 7,71 0,545 

10 20 4,33 7,59 0,554 

Nd  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al      

25 5 

55 15 85 10 5 

3,13 7,97 0,529 

20 10 3,38 7,96 0,532 

15 15 3,67 7,87 0,539 

10 20 3,95 7,83 0,544 

Y  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al     

20 10 
55 15 85 10 5 

3,10 7,95 0,529 

10 20 3,40 7,75 0,544 

Y  -  Ratio 20Ca:50Si:30Al     

20 0 

50 30 85 10 5 

2,86 7,75 0,548 

15 5 2,99 7,69 0,561 

10 10 3,14 7,59 0,579 

5 15 3,28 7,52 0,595 

Error experimental ± 0,01 ± 0,01 ± 0,001 
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Del análisis de los resultados mostrados en la Tabla 41 se desprende que la 

sustitución progresiva de calcio por magnesio se traduce en una ligera disminución de 

la densidad, tal como se aprecia también en la Figura 89, en la que se ha representado 

la densidad de los vidrios obtenidos en función del contenido en Mg, Er, Nd o Y. En 

esta representación no se observa el error de medida por ser éste más pequeño que el 

propio punto experimental. Dicha disminución puede asociarse al menor peso 

atómico del magnesio (24,34 g/mol) en relación con el del calcio (40,08 g/mol). En 

cambio, esta propiedad experimenta un aumento notable cuando el calcio es 

reemplazado por elementos más pesados como el erbio, neodimio o itrio. En estos 

casos la variación de esta propiedad con el contenido en catión modificador es lineal, 

con valores del coeficiente de regresión superiores a 0,99. En el caso del magnesio, la 

bondad del ajuste es ligeramente inferior debido, posiblemente, a que la dispersión de 

los valores experimentales es del mismo orden de magnitud que el del error de 

medida.  

 

Figura 89. Densidad de los vidrios con sustitución progresiva de Ca por Mg, Er, Nd o Y (10 % eq N y 

5% eq F). Las líneas representan los ajustes teóricos para cada serie de datos y los puntos 

son valores experimentales. 

Debe tenerse en cuenta que los cambios en estas propiedades no se deben únicamente 

a la sustitución de un catión por otro más ligero o más pesado, sino que también están 

asociados a cambios de volumen dentro de la estructura del vidrio. Así, en la Figura 

90 se muestra la variación del volumen molar con el nivel de sustitución de cada uno 

de los cationes estudiados junto con el error cometido en su determinación, aunque 

este no se aprecia por ser menor que los propios puntos experimentales. Se puede 
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observar que esta propiedad varía linealmente con el contenido en Mg, mientras que, 

por el contrario, aumenta ligeramente para bajos niveles de sustitución de Er, Nd o Y 

para, seguidamente, disminuir con claridad. Esta tendencia queda justificada por un 

menor volumen del conjunto de los iones a medida que el Ca
2+

 es reemplazado por 

los otros cationes, debido a su menor volumen iónico. 

 

Figura 90. Volumen molar de los vidrios con sustitución progresiva de Ca por Mg, Er, Nd o Y (10 % eq 

N y 5% eq F). Las líneas representan los ajustes teóricos para cada serie de datos y los 

puntos son valores experimentales. 

En la Figura 91 se ha representado la evolución de la compacidad de los vidrios 

fundidos con el contenido de Mg, Er, Nd e Y. Al igual que en los gráficos anteriores, 

las líneas trazadas únicamente muestran la tendencia de los datos experimentales, y el 

error de medida no se aprecia por ser éste menor que el propio punto experimental. 

Como puede observarse en dicha gráfica, la compacidad de todos los vidrios aumenta 

con el incremento del porcentaje de los cuatros cationes estudiados, aumento que se 

justifica por una mayor capacidad de unión de los cationes introducidos con respecto 

al Ca (intensidad de campo catiónico). No obstante, debe señalarse de nuevo la leve 

disminución en la compacidad para pequeños niveles de sustitución de Er, Nd o Y 

(inferiores a 5 % eq). 
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Figura 91. Variación de la compacidad de los vidrios con la sustitución progresiva de Ca por Mg, Er, Nd 

o Y (10 % eq N y 5% eq F). Las líneas representan los ajustes teóricos para cada serie de 

datos y los puntos son valores experimentales. 

Asimismo, debe recordarse que el volumen molar comprende el volumen de los iones 

y el volumen libre y que la compacidad mide la relación entre el volumen de los iones 

y el volumen molar. De esta forma, si se representa la variación del volumen libre con 

el nivel de sustitución de los cationes modificadores (Figura 92), se puede apreciar la 

sensible disminución del mismo con la sustitución de calcio por cualquiera de los 

otros cationes modificadores. 
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Figura 92. Variación del volumen libre con la sustitución progresiva de Ca por Mg, Er, Nd o Y (10 % eq  

N y 5% eq F). Las líneas representan los ajustes teóricos para cada serie de datos y los 

puntos son valores experimentales. 

Para analizar estos resultados con más profundidad debe introducirse un nuevo 

parámetro que mide la fuerza con la que los cationes modificadores atraen a los 

aniones de la red: la intensidad de campo catiónico efectiva (en sus siglas en inglés, 

ECFS (Effective Cationic Field Strength)). En efecto, si se asume que la estructura 

global de la red vítrea, formada por tetraedros (Si, Al)(O, N, F)4 interconectados, es la 

misma para cada una de las composiciones, ya que el número de estos iones no 

cambia, entonces, los factores estructurales que controlan las propiedades del vidrio 

están únicamente relacionados con la fuerza con la que los cationes modificadores 

atraen a estos tetraedros. Con respecto a la sustitución de Ca por Mg, el número de 

cationes es el mismo, por lo que el único cambio que sucede en los factores que 

controlan la fuerza de atracción es la intensidad de campo catiónico efectiva. Esto 

debería conllevar una asociación más fuerte de las unidades estructurales, justificando 

las contracciones observadas (menor volumen libre y volumen molar, y mayor 

compacidad a medida que aumenta la ECFS). La disminución del volumen libre con 

la ECFS justifica la mayor asociación de los tetraedros de la red por los cationes 

modificadores. 

La Figura 93 muestra el efecto de la ECFS en el volumen libre, en función del nivel 

de sustitución de calcio por otro catión modificador. Las líneas continuas trazadas 
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en su determinación no se aprecia por ser menor que los propios puntos 

experimentales. Para el caso del Mg, se aprecia como la relación es claramente lineal 

(el coeficiente de regresión es de 0,9933) y, en consecuencia, puede concluirse que la 

EFCS controla el volumen libre. Este hecho refleja una mayor asociación de la red 

vítrea por los cationes modificadores a medida que éstos tienen una mayor densidad 

de carga. 

 

Figura 93. Efecto de la intensidad de campo catiónico efectiva (ECFS) en el volumen libre de los vidrios 

con la sustitución progresiva de Ca por Mg, Er, Nd o Y (10 % eq N y 5% eq F). Las líneas 

representan los ajustes teóricos para cada serie de datos y los puntos son valores 

experimentales. 

En la Figura 94 se muestra la variación del volumen molar y de la compacidad con la 

EFCS. El error cometido en su determinación no se aprecia por ser menor que los 

propios puntos experimentales. La representación permite comprobar la perfecta 

linealidad del ajuste, cuyos parámetros se muestran en la Tabla 42. Estas 

correlaciones lineales están de acuerdo con los estudios previos en los que se 

sustituye un catión por otros de la misma valencia (Ramesh et al., 1997; Menke et al., 

2000; Pomeroy y Hampshire, 2003b; Hampshire y Pomeroy, 2004; Pomeroy et al., 

2005).  Dichos estudios respaldan la idea de que, a medida que aumenta la ECFS los 

tetraedros de la red están asociados más fuertemente, hecho que se traduce en los 

cambios observados en las propiedades. 
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Figura 94. Variación del volumen molar y la compacidad con la intensidad de campo catiónico efectiva 

por la sustitución progresiva de calcio por magnesio (10 % eq N y 5% eq F). Las líneas 

representan los ajustes teóricos y los puntos son valores experimentales. 

Tabla 42. Datos de la regresión lineal del efecto de la intensidad de campo catiónico efectiva sobre la 

densidad, volumen molar, volumen libre y compacidad de los vidrios del sistema vítreo Ca-

Mg. 

Propiedad 
Ordenada 

en el origen 
Pendiente 

Error 

estándar 
R

2
 

Densidad (g/cm
3
) 2,97 -0,03 0,007 0,921 

Volumen molar (cm
3
/mol) 8,81 -0,45 0,018 0,997 

Volumen libre (cm
3
/mol) 4,31 -0,30 0,018 0,993 

Compacidad 0,5066 0,0119 0,0011 0,985 

Por lo que respecta a la sustitución progresiva de calcio por un catión trivalente (Er, 

Nd o Y), aunque en la Figura 93 se muestra la misma tendencia decreciente, se puede 

apreciar como la pendiente para estos vidrios es mayor que para los del sistema vítreo 

Ca-Mg. En este caso, al tratarse de una sustitución de un catión divalente (Ca
2+

) por 

otro trivalente (Er
3+

, Nd
3+

, o Y
3+

) es necesario recurrir a otro parámetro que recoja la 

proporción de cationes modificadores presentes en el sistema, tal como hicieron 

Pomeroy et al. (2003). En este estudio previo, los resultados se analizaron en función 

de la relación entre el número de tetraedros por catión modificador efectivo, es decir, 

el cociente entre la suma de átomos formadores de red (Si y Al), y la diferencia entre 
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el número de cationes modificadores totales y los necesarios para compensar la carga 

de los tetraedros de Al. Sin embargo, en este estudio se ha simplificado este 

parámetro debido a la gran variación de electronegatividad de los iones modificadores 

y la presencia de flúor en el vidrio. Así, el número de tetraedros por catión 

modificador (TpM), definido por la ecuación 26, junto con la EFCS, deberían 

controlar el cambio en las propiedades con la variación del catión modificador. Los 

valores de ambos parámetros, para cada una de las composiciones estudiadas, se 

presentan en la Tabla 43. 

Tabla 43. Valores de intensidad de campo catiónico efectiva y de tetraedros por catión modificador de 

los vidrios con sustitución progresiva de calcio por Mg, Er, Nd o Y (10 % eq N y 5 % eq F). 

 Composición (% eq) 
ECFS TpM 

Ca M Si Al O N F 

Mg  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al 
   

30 0 

55 15 85 10 5 

2,00 1,25 

25 5 2,31 1,25 

20 10 2,62 1,25 

15 15 2,93 1,25 

10 20 3,24 1,25 

5 25 3,55 1,25 

0 30 3,86 1,25 

Er  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al 
   

29 1 

55 15 85 10 5 

2,04 1,26 

27 3 2,13 1,29 

25 5 2,22 1,32 

20 10 2,47 1,41 

15 15 2,75 1,50 

10 20 3,07 1,61 

Nd  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al  
   

25 5 

55 15 85 10 5 

2,13 1,32 

20 10 2,28 1,41 

15 15 2,44 1,50 

10 20 2,63 1,61 

Y  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al    

20 10 
55 15 75 20 5 

2,43 1,41 

10 20 2,97 1,61 
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Con el fin de analizar el efecto combinado de la EFCS y de TpM, para los 19 vidrios 

de los 4 sistemas estudiados, se han ajustado los valores de estos parámetros a una 

ecuación lineal mediante el método de mínimos cuadrados. Los parámetros de este 

ajuste para cada una de las propiedades se muestran en la Tabla 44. Como puede 

verse, los ajustes son razonablemente buenos, exceptuando el de la densidad. 

Tabla 44. Datos de la regresión lineal del efecto de la intensidad de campo catiónico efectiva y del 

número de tetraedros por catión modificador sobre la densidad, volumen molar, volumen libre 

y compacidad de los vidrios de los sistemas vítreos Ca-Mg, Ca-Er, Ca-Nd y Ca-Y. 

Propiedad 
Ordenada 

en el origen 

Pendiente 

para ECFS 

Pendiente 

para TpM 
Error 

estándar 
R

2
 

Densidad (g/cm
3
) 2,99 -0,03 -0,75 0,20 0,8194 

Volumen molar 

(cm
3
/mol) 

8,32 -0,50 0,53 0,046 0,9737 

Volumen libre 

(cm
3
/mol) 

4,38 -0,35 0,08 0,047 0,9439 

Compacidad 0,4701 0,0153 0,0203 0,0031 0,8913 

A partir de este análisis se puede establecer una ecuación empírica para el cálculo de 

cada una de estas propiedades en función de la intensidad de campo catiónico efectiva 

(ECFS) y del número de tetraedros por catión modificador (TpM). Por ejemplo, para 

el volumen molar se tendría que: 

Vm = 8,32 + 0,53·TpM – 0,50·ECFS    (cm
3
/mol)     (Ec. 39) 

De esta forma, podemos concluir que la ECFS y el TpM actúan de manera 

independiente, ya que la primera representa la fortaleza de los enlaces entre unidades 

estructurales, mientras que el segundo parámetro indica el número de tetraedros 

asociados a cada catión modificador (cuanto mayor sea éste, mayor será la 

asociación).  

 

 

 

 

 



190 |     Capítulo 5 

 

5.2.2. Propiedades mecánicas 

Los valores del módulo de Young y la microdureza para cada una de las 

composiciones estudiadas se muestran en la Tabla 45.  

Tabla 45. Valores de microdureza y módulo de Young de los vidrios con sustitución progresiva de 

calcio por Mg, Er, Nd o Y (10 % eq N y 5 % eq F). 

 Composición (% eq) 

Microdureza (GPa) 
Módulo de Young 

(GPa) Ca M Si Al O N F 

Mg  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al    

30 0 

55 15 85 10 5 

6,29 96 

25 5 6,59 101 

20 10 6,92 106 

15 15 7,18 111 

10 20 7,40 115 

5 25 7,62 117 

0 30 7,86 121 

Er  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al    

29 1 

55 15 85 10 5 

6,48 97 

27 3 6,60 99 

25 5 6,76 101 

20 10 7,11 106 

15 15 7,37 112 

10 20 7,84 118 

Nd  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al     

25 5 

55 15 85 10 5 

6,54 100 

20 10 6,72 102 

15 15 7,15 106 

10 20 7,35 110 

Y  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al    

20 10 
55 15 85 10 5 

6,93 104 

10 20 7,79 117 

Y  -  Ratio 20Ca:50Si:30Al    

20 0 

50 30 75 20 5 

7,42 110,3 

15 5 7,91 113,2 

10 10 8,00 118,8 

5 15 8,06 129,2 

Error experimental ± 0,2 ± 2,0 
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Los datos en función del nivel de sustitución de calcio por cada uno de los cationes 

modificadores se muestran en las figuras 95 y 96, respectivamente. Estos resultados 

muestran un aumento de ambas propiedades mecánicas a medida que se introduce 

cualquiera de los cationes modificadores estudiados. Así, cuando el Mg sustituye al 

Ca, el módulo de Young aumenta desde 96 GPa, para el vidrio que sólo está 

modificado con Ca, hasta los 121 GPa del vidrio con Mg como único modificador. En 

el caso de los cationes trivalentes, el módulo de Young aumenta desde los 96 GPa 

hasta los 117 GPa aproximadamente cuando se introducen 20 % eq de Er o Y. En el 

caso de la sustitución por Nd, se logra un aumento menor, alcanzando los 110 GPa. 

Por lo que respecta a la microdureza, las tendencias son similares, con un aumento del 

25 % en el caso de la sustitución completa de Ca por Mg. En el caso del Er y del Y, la 

sustitución de 20 % eq  de Ca da lugar también a un aumento del 25 %, mientras que 

la introducción de Nd se traduce en sólo un 17 % de mejora de esta propiedad. 

 

Figura 95. Efecto del nivel de sustitución de calcio por magnesio, erbio, neodimio o itrio en el módulo 

de Young de los vidrios con modificadores mixtos (10 % eq N y 5 % eq F). Las líneas 

representan los ajustes teóricos para cada serie de datos y los puntos son valores 

experimentales. 
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Figura 96. Efecto del nivel de sustitución de calcio por magnesio, erbio, neodimio o itrio en la 

microdureza de los vidrios con modificadores mixtos (10 % eq N y 5 % eq F). Las líneas 

representan los ajustes teóricos para cada serie de datos y los puntos son valores 

experimentales. 

Tal y como se ha realizado en el apartado de las propiedades físicas, conviene 

analizar estos cambios teniendo en cuenta la intensidad de campo catiónico efectiva 

(ECFS). Se ha considerado conveniente incluir en la representación todos los datos 

experimentales, es decir, los correspondientes al sistema vítreo Ca-Mg y los de los 

vidrios con cationes trivalentes (Er, Nd e Y), puesto que la comparación de ambos 

grupos puede aportar conclusiones interesantes. Como se muestra en las figuras 97 y 

98, el efecto de la ECFS en la microdureza y el módulo de Young es mucho mayor en 

los vidrios con cationes trivalentes que con los vidrios con cationes divalentes (Ca-

Mg). Esta diferencia permite explicar el efecto comentado anteriormente: el número 

total de cationes modificadores disminuye a medida que se sustituye catión divalente 

por otro trivalente. En consecuencia, el número de tetraedros asociados a cada catión 

modificador (TpM) es mayor y, por tanto, también lo es la fuerza de tal asociación. 

Esta mayor asociación se refleja en un mayor aumento de las propiedades mecánicas 

a medida que se introducen estos cationes modificadores y, por ello, estos vidrios 

aparecen separados de la tendencia seguida por los del sistema Ca-Mg. 
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Figura 97. Efecto de la intensidad de campo catiónico efectiva sobre la microdureza de los vidrios con 

sustitución progresiva de calcio por erbio, neodimio o itrio (10 % eq N y 5 % eq F). Las 

líneas representan los ajustes teóricos y los puntos son valores experimentales. 

 

 

Figura 98. Efecto de la intensidad de campo catiónico efectiva sobre el módulo de Young de los vidrios 

con sustitución progresiva de calcio por erbio, neodimio o itrio (10 % eq N y 5 % eq F). Las 

líneas representan los ajustes teóricos para cada serie de datos y los puntos son valores 

experimentales. 

Tal como se ha realizado para las propiedades físicas, es conveniente realizar por 

separado el tratamiento matemático de ambos grupos de sistemas, divalentes y 
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trivalentes. Así, los datos del sistema vítreo Ca-Mg se han analizado en función de 

ECFS, obteniéndose los resultados que se muestran en la Tabla 46. Como puede 

observarse, los valores del coeficiente de regresión son altos, mientas que el error 

estándar es bajo, en relación al error experimental correspondiente a cada propiedad. 

Estos resultados confirman que, en este sistema, la intensidad de campo catiónico 

efectiva controla las propiedades mecánicas. 

Tabla 46. Datos de la regresión lineal del efecto de la intensidad de campo catiónico efectiva sobre la 

microdureza y el módulo de Young de los vidrios del sistema vítreo Ca-Mg. 

Propiedad 
Ordenada 

en el origen 
Pendiente 

Error 

estándar 
R

2
 

Microdureza (GPa) 4,67 0,84 0,05 0,994 

Módulo de Young (GPa) 70,67 13,22 1,04 0,989 

Por otro lado, los datos de los sistemas vítreos Ca-Er, Ca-Nd y Ca-Y se han analizado 

en función de ECFS y el TpM mediante un ajuste lineal por mínimos cuadrados. No 

obstante, de manera similar a lo realizado para las propiedades físicas, en este 

segundo análisis también se han incluido los vidrios del sistema Ca-Mg, ya que en las 

ecuaciones que se han obtenido se ha utilizado un valor de TpM constante para estos 

vidrios (1,25). La inclusión de estas 6 composiciones del sistema vítreo Ca-Mg 

permite realizar un análisis más completo, aumentado el número de composiciones 

estudiadas hasta 19. Los resultados se presentan en la Tabla 47, en la que puede 

comprobarse como los valores del coeficiente de regresión lineal son altos y los 

valores del error estándar son razonablemente bajos en relación al error experimental 

para cada propiedad. 

Tabla 47. Datos de la regresión lineal del efecto de la intensidad de campo catiónico efectiva y del 

número de tetraedros por catión modificador sobre la microdureza y el módulo de Young de 

los vidrios de los sistemas vítreos Ca-Mg, Ca-Er, Ca-Nd y Ca-Y. 

Propiedad 
Ordenada 

en el origen 

Pendiente 

para ECFS 

Pendiente 

para TpM 

Error 

estándar 
R

2
 

Microdureza 

(GPa) 
2,78 0,82 1,55 0,068 0,9827 

Módulo de 

Young (GPa) 
47,03 13,82 17,42 0,898 0,9879 
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A partir de este análisis se puede establecer una ecuación empírica para el cálculo de 

cada una de estas propiedades en función de la intensidad de campo catiónico efectiva 

(ECFS) y del número de tetraedros por catión modificador (TpM). Por ejemplo, para 

el microdureza se tendría que: 

    Microdureza = 2,78 + 1,55·TpM + 0,82·ECFS    (GPa) (Ec. 40) 

De esta forma podemos concluir que la ECFS y el TpM actúan de manera 

independiente, ya que la primera representa la fortaleza de los enlaces entre unidades 

estructurales, mientras que el segundo parámetro indica el número de tetraedros 

asociados a cada catión modificador (cuanto mayor sea éste, mayor será la 

asociación).  

 

5.2.3. Propiedades térmicas 

Los valores de temperatura de transición vítrea obtenida mediante análisis térmico 

diferencial, temperatura de transición vítrea obtenida mediante dilatometría, 

temperatura de reblandecimiento dilatométrico y coeficiente de expansión térmica, 

para cada una de las composiciones estudiadas, se muestran en la Tabla 48. 

En la Figura 99 se ha representado la evolución de  la temperatura de transición vítrea 

obtenida mediante ATD en función del contenido en Mg introducido (por sustitución 

del Ca). Como puede observarse en dicha figura, el efecto de la sustitución progresiva 

de calcio por magnesio no es monotónico. Este efecto, que ya fue observado 

previamente en vidrios de oxinitruro (Rouxel et al, 2005), es ampliamente conocido 

en vidrios alcalinos, y refleja un efecto catiónico mixto entre el Ca y el Mg. En el 

trabajo previo de Rouxel (2005), el mínimo de la temperatura de transición vítrea 

correspondía al ratio Ca:Mg = 1, mientras que en este estudio el mínimo obtiene para 

10 % eq de Mg, es decir, un ratio Ca:Mg = 2. 

En cuanto a la sustitución de Ca por un catión trivalente (Er, Nd o Y), tal como se 

muestra en la Figura 100, ésta se traduce en un aumento sustancial de la temperatura 

de transición vítrea determinada mediante ATD, pasando de 722ºC para el vidrio 

modificado únicamente con Ca hasta los 810ºC para el vidrio con 20 % eq en Er, 

776ºC para el vidrio con 20 % eq  en Nd o 784ºC para el vidrio con 20 % eq en Y. 
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Cambios similares se aprecian para el caso de la temperatura de transición vítrea 

determinada por dilatometría o la temperatura de reblandecimiento dilatométrico. 

Tabla 48. Valores de microdureza y módulo de Young de los vidrios con sustitución progresiva de 

calcio por Mg, Er, Nd o Y (10 % eq N y 5% eq F). 

  
Coeficiente de 

expansión térmica 

α300-600 (ºC
-1)·106 

Temperatura de 

transición vítrea 

Temperatura de 

reblandecimiento 

dilatométrico 

Tds (ºC) 
Ca M Tg,onset 

(°C) 

Tg,ATD 

(°C) 

Tg,dil 

(°C) 

Mg  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al 
    

30 0 10,3 689 722 659 702 

25 5 9,3 681 710 649 688 

20 10 9,0 665 707 640 680 

15 15 8,7 685 711 641 690 

10 20 8,8 683 713 640 680 

5 25 7,9 696 716 648 694 

0 30 7,7 709 739 662 708 

Er  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al 
    

29 1 9,7 705 725 653 703 

27 3 9,5 701 720 655 706 

25 5 9,3 717 738 657 710 

20 10 8,2 743 762 688 737 

15 15 7,8 780 792 711 770 

10 20 7,2 793 810 742 800 

Nd  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al 
    

25 5 9,6 713 726 643 696 

20 10 8,7 719 738 662 714 

15 15 8,2 745 761 694 744 

10 20 7,9 752 776 706 764 

Y  -  Ratio 30Ca:55Si:15Al 
    

20 10 8,4 727 746 669 723 

10 20 7,1 763 784 748 808 

Y  -  Ratio 20Ca:50Si:30Al 
    

20 0 7,2 775 788 706 751 

15 5 7,2 782 796 715 761 

10 10 7,2 782 807 723 773 

5 15 6,1 798 815 737 801 

Error experimental ± 0,1 ± 5 ± 5 ± 5 ± 5 
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Figura 99. Efecto del nivel de sustitución de calcio por magnesio en la temperatura de transición vítrea 

obtenida mediante ATD (10 % eq N y 5 % eq F). La línea sólo representa la tendencia 

seguida por los puntos, que corresponden a los valores experimentales. 

 

Figura 100. Efecto del nivel de sustitución de calcio por erbio, neodimio o itrio en la temperatura de 

transición vítrea obtenida mediante ATD (10 % eq N y 5 % eq F). Las líneas representan 

los ajustes teóricos para cada serie de datos y los puntos son valores experimentales. 

Por lo que respecta al coeficiente de expansión térmica, sus valores disminuyen con la 

sustitución de Ca por cualquiera de los otros cationes estudiados (Figura 101). Así, 

esta propiedad pasa de 10,4·10
-6

 ºC
-1

 para el vidrio modificado únicamente con Ca 

hasta 7,7·10
-6

 ºC
-1

 para la composición modificada únicamente con Mg, lo que 
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significa una disminución del 26 %. Un porcentaje similar se alcanza en el caso de la 

sustitución de 20 % eq de Ca por Nd, mientras que en el caso del Er y el Y, el 

coeficiente disminuye un 31 y un 32 %, respectivamente 

 

Figura 101. Efecto del nivel de sustitución de calcio por magnesio, erbio, neodimio o itrio en el 

coeficiente de expansión térmica (10 % eq N y 5 % eq F). Las líneas representan los 

ajustes teóricos para cada serie de datos y los puntos son valores experimentales. 

Tal como se ha realizado para las propiedades físicas y mecánicas, los valores del 

coeficiente de expansión térmica del sistema vítreo Ca-Mg se han sometido a un 

ajuste lineal en función de la intensidad de campo catiónico efectiva. Debe recordarse 

el efecto de cationes mixtos que se ha observado para la temperatura de transición 

vítrea y la temperatura de reblandecimiento (Figura 99), y que impide que se realice 

un ajuste lineal para estas propiedades.  Los resultados se muestran en la Tabla 49 y, 

de manera similar a lo comentado anteriormente, se observa como el valor del 

coeficiente de regresión es razonablemente bueno, mientas que el error estándar es 

bajo, si se tiene en cuenta el error experimental. 

Tabla 49. Datos de la regresión lineal del efecto de la intensidad de campo catiónico efectiva sobre el 

coeficiente de expansión térmica de los vidrios del sistema vítreo Ca-Mg. 

Propiedad 
Ordenada 

en el origen 
Pendiente 

Error 

estándar 
R

2
 

α300-600·10
6
 (ºC

-1
) 1,26·10

-5
 -1,28·10

-6
 3,08·10

-7
 0,903 
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La representación de este ajuste se muestra en la Figura 102, donde también se 

representan los datos del resto de series con su propio ajuste. Como puede observarse, 

la pendiente en el caso de los cationes trivalentes es más pronunciada, ya que en este 

caso debe considerarse otro factor adicional: el número de tetraedros por catión 

modificador (TpM). Tal como se ha comentado anteriormente, este parámetro va 

modificándose a medida que se sustituye calcio divalente por otro catión trivalente, de 

manera que aumenta la asociación entre los tetraedros de la red de una manera 

independiente al aumento en la ECFS. 

 

Figura 102. Efecto de la intensidad de campo catiónico efectiva sobre el coeficiente de expansión 

térmica de los vidrios con sustitución progresiva de calcio por erbio, neodimio o itrio (10 % 

eq N y 5 % eq F). 

Por este motivo, la estimación lineal de los datos del coeficiente de expansión térmica 

de los sistemas vítreos Ca-Er, Ca-Nd y Ca-Y se ha realizado en función de ECFS y el 

TpM. Debe recordarse que en el ajuste también se incluyen los valores del sistema 

Ca-Mg, para los cuales el valor del TpM es constante (1,25) independientemente del 

nivel de sustitución de Ca por Mg. Los resultados se presentan en la Tabla 50, en la 

que puede comprobarse como los valores del coeficiente de regresión son 

razonablemente buenos, mientras que los resultados obtenidos para el error estándar 

son bajos, teniendo en cuenta el error experimental asociado a cada propiedad. 
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Tabla 50. Datos de la regresión lineal del efecto de la intensidad de campo catiónico efectiva y del 

número de tetraedros por catión modificador sobre la temperatura de transición vítrea, la 

temperatura de reblandecimiento y el coeficiente de expansión térmica de los vidrios de los 

sistemas vítreos Ca-Mg, Ca-Er, Ca-Nd y Ca-Y. Los ajustes de Tg,ATD, Tg,dil y Tds no incluyen 

los vidrios del sistema vítreo Ca-Mg. 

Propiedad 
Ordenada 

en el origen 

Pendiente 

para ECFS 

Pendiente 

para TpM 

Error 

estándar 
R

2
 

Tg,ATD (ºC) 542,5 76,11 18,71 8,0 0,940 

Tg,dil (ºC) 434,6 86,45 26,87 10,0 0,930 

Tds (ºC) 211,72 6,67 73,70 9,0 0,953 

α300-600·10
6
 (ºC

-1
) 1,77·10

-5
 -1,19·10

-6
 4,35·10

-6
 2,46·10

-7
 0,934 

Tal como se ha comentado anteriormente, a partir de este análisis se puede establecer 

una ecuación empírica para el cálculo de cada una de estas propiedades en función de 

la intensidad de campo catiónico efectiva (ECFS) y del número de tetraedros por 

catión modificador (TpM). Por ejemplo, para la Tg,ATD se tendría que: 

Tg,ATD = 542,5 + 18,71·TpM + 76,11·ECFS   (ºC)       (Ec. 41) 

 

5.2.4. Índice de refracción 

Los valores del índice de refracción de los vidrios estudiados se presentan en la Tabla 

51 y están representados en la Figura 103, en función de la sustitución progresiva de 

calcio por magnesio, erbio, neodimio o itrio. Como puede observarse, esta propiedad 

aumenta con la sustitución de Ca por cualquiera de los cationes trivalentes. No 

obstante, para niveles de sustitución entre 0 y 10 % eq, parece observarse un efecto de 

modificadores mixtos similar al comentado para la Tg y que también se ha intuido en 

las representaciones de la compacidad y el volumen molar (figuras 90 y 91, 

respectivamente). En general, la sustitución de calcio por estos cationes implica un 

aumento en la densidad y la masa molar, lo que justifica el aumento de esta 

propiedad, teniendo en cuenta que la polarizabilidad de estos cationes es mayor que la 
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del calcio debido a su menor radio catiónico (100 pm del calcio por 88 pm, 98,3 pm y 

90 pm para el erbio, el neodimio y el itrio, respectivamente). 

Tabla 51. Valores del índice de refracción de los vidrios con sustitución progresiva de calcio por Mg, Er, 

Nd o Y (10 % eq  N y 5 % eq  F). 

  Índice de refracción 

Ca M 
Mg Er Nd Y 

Ratio 30Ca:55Si:15Al 
   

30 0 1,677 1,677 1,677 1,677 

25 5 1,677 1,655 1,654 - 

20 10 1,676 1,680 1,681 1,65 

15 15 1,675 1,700 1,710 - 

10 20 1,672 1,726 1,735 1,713 

5 25 1,668 - - - 

0 30 1,668 - - - 

 Ratio 20Ca:50Si:30Al 
   

20 0 - - - 1,707 

15 5 - - - 1,726 

10 10 - - - 1,728 

5 15 - - - 1,781 

Error experimental ±0,005 ±0,005 ±0,005 ±0,005 

Por lo que respecta a la introducción de magnesio, el índice de refracción permanece 

prácticamente constante si tenemos en cuenta el error de medida, aunque se aprecia 

una ligera y continuada disminución de dicha propiedad. Cuando sustituye al calcio, 

disminuye la masa molar y la densidad del vidrio. Sin embargo, la polarizabilidad del 

magnesio es superior debido a su menor radio iónico en comparación con el del calcio 

(72 pm y 100 pm, respectivamente). La combinación de todos estos factores justifica 

esta leve disminución del índice de refracción cuando el calcio es reemplazado por 

magnesio. 
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Figura 103. Efecto de la sustitución progresiva de calcio por magnesio, erbio, neodimio o itrio en el 

índice de refracción de vidrios con modificadores mixtos (10 % eq N y 5 % eq F). Las 

líneas representan la tendencia de cada serie de datos y los puntos son valores 

experimentales. 
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En el presente trabajo se ha estudiado el efecto, sobre ciertas propiedades físicas, de: 

• la sustitución de oxígeno por nitrógeno y/o flúor en tres sistemas vítreos de 

composición general Ca-M-Si-Al-O-(N)-(F) (siendo M= Ca, Y o Mg, con una 

relación Ca:M única, en cada caso). 

• la sustitución de Ca por M en cuatro sistemas vítreos de composición general 

(Ca)-(M)-Si-Al-O-N-F (donde M=Mg, Er, Nd o Y). 

A continuación se detallan las conclusiones más relevantes alcanzadas en el estudio. 

A) Efecto de la sustitución de oxígeno por nitrógeno y flúor en tres sistemas vítreos 

de composición general Ca-M-Si-Al-O-(N)-(F) (donde M = Ca, Y o Mg, con una 

relación Ca:M única, en cada caso): 

1. La sustitución de oxígeno por flúor apenas influye en la densidad, volumen 

molar, compacidad, módulo de Young y microdureza del vidrio, 

independientemente de su contenido en nitrógeno. 

2. La sustitución de oxígeno por nitrógeno disminuye el volumen molar del 

vidrio y aumenta linealmente la densidad, compacidad, módulo de Young y 

microdureza del mismo, independientemente de su contenido en flúor. 

3. Se ha comprobado que el efecto que la sustitución de oxígeno por nitrógeno 

y/o flúor causa en las propiedades mecánicas (microdureza y módulo de 

Young) se debe a su influencia sobre la compacidad. Asimismo, la 

perturbación de la red vítrea provocada por la presencia del flúor no influye 

de forma significativa sobre la compacidad ni, en consecuencia, sobre las 

propiedades mecánicas. 

4. La sustitución de oxígeno por flúor, para cualquier contenido en nitrógeno 

ensayado, provoca la disminución de la temperatura de transición vítrea y la 

de reblandecimiento. Este efecto puede ser debido a la perturbación que la 

sustitución de oxígeno por flúor causa en la red vítrea como consecuencia de 

la presencia de terminaciones Al-F y de oxígenos no-puente adicionales. 

5. La sustitución de oxígeno por nitrógeno, para cualquier contenido en flúor 

ensayado, provoca el aumento de la temperatura de transición vítrea y de la 

de reblandecimiento. Este efecto puede ser debido a que la sustitución de 

oxígeno por nitrógeno aumenta la conectividad de la red vítrea. 
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6. La temperatura de transición vítrea varía linealmente con la densidad de 

reticulación: 

- si se asume que todo el aluminio se encuentra en una posición con 

coordinación tetraédrica, esta variación depende de la razón 

nitrógeno:flúor, para cada uno de los tres sistemas vítreos estudiados 

(Ca-Ca, Ca-Y y Ca-Mg). 

- si se asume un reparto del aluminio entre posiciones con coordinación 

tetraédrica y posiciones con índices de coordinación 5 y 6, esta 

variación es independiente de la razón nitrógeno:flúor, para cada uno 

de los tres sistemas vítreos estudiados (Ca-Ca, Ca-Y y Ca-Mg). El 

coeficiente de reparto del aluminio es similar en el caso de los 

sistemas vítreos Ca-Ca y Ca-Y y sensiblemente inferior en el sistema 

vítreo Ca-Mg, comprobándose que, a mayor coeficiente de reparto, 

mayor es el intervalo de variación de esta propiedad térmica. A su 

vez, se ha comprobado que el coeficiente de reparto aumenta con el 

contenido en flúor de un sistema vítreo, debido a la capacidad de éste 

para perturbar la red vítrea. 

7. Se puede concluir de forma general, para los tres sistemas vítreos indicados, 

que: 

- los efectos de la sustitución de oxígeno por flúor y por nitrógeno son 

independientes y aditivos, en lugar de sinérgicos. 

- los niveles de sustitución de nitrógeno y flúor afectan a las 

propiedades de los vidrios de oxifluoronitruro en la misma extensión 

que lo hacen en vidrios de oxinitruro y oxifluoruro, respectivamente. 

- en los sistemas vítreos Ca-Ca y Ca-Y estos efectos del contenido en 

flúor y nitrógeno son muy similares, mientras que en el sistema vítreo 

Ca-Mg son distintos, probablemente debido a la diferencia de radio 

iónico entre el magnesio y cualquiera de los otros dos elementos 

estudiados. 
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B) Efecto de la sustitución de Ca por M en cuatro sistemas vítreos de composición 

general (Ca)-(M)-Si-Al-O-N-F (donde M=Mg, Er, Nd o Y): 

1. La sustitución de calcio por magnesio provoca una variación no monotónica 

en la temperatura de transición vítrea debido a la presencia simultánea de dos 

cationes alcalinotérreos. 

2. La sustitución de calcio por magnesio provoca el aumento de la compacidad, 

microdureza y módulo de Young, y la disminución del volumen molar y el 

coeficiente de expansión térmica, existiendo una relación lineal entre la 

variación de estas propiedades y la intensidad de campo catiónico efectiva, 

pudiéndose concluir que, en estos vidrios, apenas se modifica el estado de 

coordinación del magnesio.  

3. La sustitución de calcio por erbio, neodimio o itrio, aumenta la compacidad, 

la temperatura de transición vítrea y de reblandecimiento, la microdureza y el 

módulo de Young, y disminuye el volumen molar y el coeficiente de 

expansión térmica. Estas variaciones se relacionan de forma lineal tanto con 

la intensidad de campo catiónico efectiva como con el número de tetraedros 

asociados a cada catión. 

C) Conclusión general: 

Se ha comprobado que para todos los vidrios estudiados, cuya composición general 

responde a Ca-M-Si-Al-O-N-F, la intensidad de campo catiónico efectiva, el número 

de tetraedros por catión modificador, el nivel de sustitución de oxígeno por nitrógeno 

y el nivel de sustitución de oxígeno por flúor tienen efectos independientes y aditivos 

en las propiedades estudiadas de cada vidrio. 
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