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Capitulo |

Introduccion

Pronaque cum spectent animalia celera terram,
Os homini sublima dedit caelumque tueri
lussit et erectus ad sidera tullere vultus.

{ Todas las demds criaturas miran hacia fa tierra, pero al hombre se le

dié un rostro para afzar los ofos a las estrellas y contemplar el cielo. )

Qvidio { Metamorfésis, |, 84-86 )




49. GIORGIONE. Three Philosophers in a Landscape. Canvas. 123 x 144 ¢m.
Vienna, Kunsthistorisches Museum,




1-1 Tres filosofos, dos libros y una caverna

Omnis mundi creatura
Quasi liber et pictura
Nobis est et speculum
( Todas las criaturas del mundo son casi un libro, una pihtura Y un espejo nuestro )
Alan de Lille (De Planctu Naturae, CCX, 579A).

En el cuadro de Giorgione conocido como Los fres fildsofos se aprecian, a una parte, ocupando
aproximadamente la mitad del cuadro, una caverna orlada por un brote de hiedra, una higuera y
una fuente que mana de la roca; a la otra se hallan tres hombres: uno observa aténito el fondo
de la caverna, manteniendo en [a mano una escuadra y un compas, mientras que los otros dos
se vuelven ligeramente el uno hacia el otro, como para iniciar un discurso. De acuerdo con ia
interpretacion del cuadro inicialmente propuesta por Christian Mechel y seguida por Salvattore
Settis' el motivo de Los tres filésofos no es otro gue los tres Reyes Magos, para ser mas
especificos se trata de la ilustracién de un texto, de ampfia difusion durante ta Edad Media e
incluso el primer Cinquecento, llamado Equs imperfectum in Maftheaum. En €l se habla de un
colegio, gobernado por rigidas normas, de doce studiosores que observan el cielo pafa descubrir
un indicio de la venida del Mesias. E! lugar elegido para tal observacién era el Mons Victorialis,
que tenia alguna caverna entre las piedras, era un lugar arbolado y dotado de fuentes que
suministraban a los Sabios el agua para un bafo purificador. Es ésta la gruta en donde Adan y
Eva depositaron sus tesoros inmediatamente después de haber abandonado el Paraiso terrenal,
dejando posteriormente su recuerdo en una gspecie de testamento confiado a su hijo Seth y
transmitido después de generacidn en generacion; la revelacion de que Cristo ha venido tendra
lugar, pues, en el mismo sitio en ¢l que los Progenitores comenzaron su vida terrenal tras la

Caida y la Expulsién del Edén, y el tesoro de Adan sera asi, ofrecido coma don al Mesias,

1

Salvattore Seftis. La tempestad interpretada.Ediciones Akal S.A. 1890.




- En la pintura de Giorgone los doce estudicsos han sido reducidos, segun la tradicion, a tres:
fijando la vista en la oscura gruta, el primer mago, ve la claridad de la estrelfa proclamadora,
figurada aqui tan solo por una luz proveniente del vientre abrupto de la caverna gque resplandece
en el rostro de los sabios, el tercer mago tiene en la mano un texto de astrologia que proporciona
su interpretacion y el segundo, inmévil, probablemente anade la referencia a [a profecia de
Balaam, los tres Magos representan, por t;lnto, los distintos momentos del descubrimiento: la
observacion atenta junto al analisis riguroso, la discusién e interpretacién a la luz del hecho
mismo y de las anteriores lecturas del fenémeno, si bien el elemento profético no es parte de!

quehacer cientifico como se entiende actualmente.

Es esta concepcion de la naturaleza como fuente primordial de revelacion, ilustrada de manera
contundente en el cuadro de Giorgione, la que inspira y nutre el presente trabajo. Es bien
conocida, para los historiadores del pensamiento de la Edad Media y Renacentista’ °, la idea de
los dos libros, los dos del mismo Autor divino: uno lo constituyen las Sagradas Escrituras (Codex
scriptus) y el otro es el texto de la naturaleza (Codex vivus, Bibfia Naturae, libri naturae). El
naturalismo, es decir, el volver los ojos hacia este ultimo texto y buscar su desciframiento, es un
rasgo distintivo del Renacimiento; lo separa de la Edad Media en donde las Sagradas Escrituras
eran el manantiat primordial de conocimiento del mundo y es el primer paso hacia la ciencia
moderna. Galileo hablaba del gran libro del universo, que esta siempre delante de nuestros ojos
pero que no podemos leer si no aprendemos la escritura de que estd hecho. “El libro de la
naturaleza esta escrito en lenguaje matematico, y sus caracteres son tridngulos, circulos, y otras
ﬁguras geométricas.” Esta creencia es parte integral de la tradicién platénica que los humanistas
traieron de nuevo a la vida: Plotino dice del adivino que su arle consiste en “leer las letras de la

naturaleza, que revelan un orden y una regla”.

2 Nicola Abbagnano. “Renaissance humanism®. Dictionary of history of ideas. Charles Scribner’s Sons,
Vol. IV, 1973. pp. 129-136.

3E. R. Curtius. Eurcpean Literarture and the Latin Middle Ages. Harper Torchbooks, 1853. pp. 319-3286.




Ahora bien: quiza nunca se hara el suficiente hincapié en lo elemental que resulta para la ciencia
el hecho de ver', de acuerdo a Henri Hauser “con el siglo XVI la palabra ciencia cambia de
sentido, deja de designar una tradicién, un tesoro que se trasmite, para designar el conocimiento

IS

de lo que es, conocimiente que se adquiere mirando las cosas’.

Pero el quehacer cientifico no es sélo mirar las cosas: la tarea siguiente y, en cierto sentido
también anterior ai ver, es el discutir, la interpretacién del fendmeno, como lo proclaman ios
Magos de Giorgione, es dialogica. Los descubrimientos se hacen y se discuten entre varios, la
ciencia no es solipsismo, tampoco es la acumuiacién fortuita de datos tomados del mundo fisico;

es interpretacidn conjunta de la realidad.

El presente trabajo, de manera similar a los Magos de Giorgione, si bien mas modesta, pretende
como ellos encontrar algan rayo de {uz en la enigmatica opacidad de esa gruta donde se
desenvuelve nuestro ser y que en mas de un sentido forma parte de éste, llamada por algunos
universo; intenta, asimismo, con sencillez y elocuencia semejante a la de estos sabios contribuir

en algo a su desciframiento.

Ahora bien: e} quehacer de la ciencia de materiales, es fuerza sefalarlo, no acaba con la sola
lectura del mundo natural, las mas de las veces ni siquiera ‘comienza aqui; a ésta debe
sumarsele la creacidén -si bien a partir de los elementos y principios funcionales propios de la
naturaleza- de un universo cultural tangible: la ciencia de materiales a la vez crea e interpreta su
objeto de estudio. Para el caso de la presente investigacién el objete de estudio es la familia de

materiales ceramicos con férmula generai R,8aMO; en donde R es alguna tierra rara y M es un

metal de transicién con capa de valencia 3d. Esta familia de ceramicos avanzados

' En lengua griega el verbo e18ov {&idon) significa lo mismo conocer que haber visto. Para Aristételes el
ojo es el mas “teéribo“ de los sentidos: la percepcién visual lo coloca sobre cualquier otro en la
construccion humana de la imagen del mundo. La metéafora de [a visién y de la visibilidad tiene en Platén
y en los neoplaténicos un papel aun mas acentuado: es por medio de ella como se califica la
contemplacion de la idea (18ewv) por parte del pensamiento y la relacién de la belleza con Ja verdad.

" Ver glosario. Algunos términos aqul usados seran explicados en el siguiente capitule.




recientemente ha despertado gran interés entre los investigadores de la ciencia de materiales
debido principalmente a la gran variedad de estructuras asociadas a una sola frmula quimica,
en donde no es extrafio encontrar estructuras hasta hace poco tiempo desconocidas. Asi, doble
serj el proposito para este objeto de estudio: de una pare la creacidn o sintesis de dos series de

soluciones sdlidas’ y de la otra la interpretacion o el andlisis del ios materiales obtenidos.
En un deslinde mas detaltado estos son los objetivos del presente trabajo:

1° En los sisteras’ Eu,BaNiO5-Nd,BaNiOs y Eu,BaNiOg-Eu,BaZnOg encontrar las condiciones

propias para realizar reacciones simples en estado sélido y formar soluciones sélidas.

2° Registrar, mediante la técnica de difraccién-de rayos-X en poivos, cada una de las fases

halladas en ios sistemas de estudio y determinar sus intervalos de solubilidad.

3° Medir experimentalmente las densidades de las series de muestras pertenecientes a las
soluciones solidas encontradas, con el fin de determinar los mecanismos de formacion de las

soluciones solidas.

4% De ser posible en esta etapa de investigacion, obtener informacién cuantitativa de los

parametros de celda a partir de los datos de difracccion de rayos-X obtenidos de las muestras.

5° Preparar mediante moldeo y sinterizacién’, las muestras de las soluciones sélidas para la

evaluacion futura de las propiedades magnéticas y opticas.

En este punto es justo hacer notar gque el presente trabajo es tan sélo el comienzo en el estudio
de los sistemas seleccionados, la totalidad de los frutos de esta blisqueda se encuentran mas
alla det alcance del autor y solo seran apreciables en la medida en que se involucren en ella,

como de hecho ha sucedido desde su inicio, el ingenio y talento de otros investigadores.

En lo que sigue de esta exposicidn se tratara de responder a la pregunta ;por qQué crear e

investigar un material ceramico avanzado y, en particular, por qué un ceramico de la familia

" Ver glosario.




seleccionada? El siguiente capitulo, titulado “Fundamentos teoricos”, se compone, por una parte,
de un repaso de los elementos conceptuales dtiles en la descripcidn de un material ceramico,
desde su definicion y taxonomia hasta las consideraciones morfoiégicas del estado cristalino, v,
por la otra parte, de los principios tedricos mediante los cuales opera la técnica analitica mas
importante para su caracterizacion: los rayos-X. El tercer capitulo, “Métodos experimentales”,
respondera de manera pormenorizada a la pregunta ;Cémo se hizo la investigacién? No es

necesario aclarar el contenido de los siguientes capitulos: “Resultados” y “Conclusiones”.
1-2 Importancia de los materiales ceramicos avanzados: su ciencia y tecnologia

De poco tiempo a esta parte, con el uso de materias primas sintéticas desconocidas hasta hace
unos 50 afios, los materiales ceramicos avanzados han modificado sustancialmente no sélo las
relaciones de consumo y produccidn tecnolégica en nuestras sociedades, sino también la
manera misma en que se conciben y conciben al mundo.” ® La red mundial de comunicacibnes,
la automatizacion de los procesos industrizles, los descubrimentos espaciales, las tearias
matematicas asociadas al incremento en la capacidad de céalcuio de las computadoras, como lo
son las dindmicas no lineales, las légicas no binarias, incluso el conceptoc mismo de
demostrabilidad® son sélo algunos ejemplos de cémo innovaciones tecnoldgicas en donde se
inscribe el desarrollo de materiales ceramicos avanzados han incididoe directamente en la vida
diaria del hombre y forjado su visién del mundo. Cambios tan sutiles y a la vez tan hondos para-
la conciencia humana como el transito de una civilizacién, por doble herencia: griega y judia,
centrada en la palabra (Jogocéntrica) a una cultura predominantemente visual’ (eidocértrica) son
inexplicables sin el amplio uso de sistemas de desplegado Gptico, en los cuales muchos de sus
componentes esenciales son ceramicos avanzados: desde las pantallas fluorescentes de fos

televisores hasta los modermos procesos de impresion. El que el caracter y el temple dei hombre

" Ver glosario.

* W. D. Kingery. High Tech Ceramics. Eisevier Science Publishers B. V., Amsterdam, 1987, pp.31-40.
5 $. Saito. High Tech Csramics. Elsevier Science Publishers B. V., Amsterdam, 1987, pp. 41-56.

§ John Horgan. Scientific American. Octaber 1993, pp. 74-82.

7 George Steiner. En ef Castillo de Barba Azui, Editorial Gedisa, $. A., Barcelona, 1991,




en una determinada época sea funcién de los materiales de su civilizacién no es, pues, una mera

fantasia hesiodica.

De acuerdo con un grupo de investigadores de las politicas cientificas para el desarrollo®, las
areas en las que los descubrimentos cientificos han tenido un impacto mas hondo en la vida del

hombre, considerando la historia humana en su conjunto, son:
1 - Capacidad de almacenamiento de datos en memoria.

2 - Distancia de comunicacion.

3 - Capacidad de almacenamiente liquido.

4 - Poder en una sola fuente.

5 - Area de poder destructivo.

6 - Precision en manufactura.

7 - Velocidad en realizacion de operaciones mentales.

8 - Capacidad de almacenamiento de datos en memoria {(directamente accesible).
9 - Velocidad de comunicacién.

10 - Velocidad de viaje en la Tierra.

A excepcion probablemente del area de poder destructivo no hay punto de esta lista en el que

los materiales ceramicos no desempeifien un papel importante e incluso decisivo.

Sean un ejemplo, tomado cum granu salis, a modo de ilustracién. En la figura 1:1 se muestra la

estructura de una perovskita caracterizada por una formula generai ABX;: los atomos A y B son

cationes metaiicos mientras los atlomos X son aniones no metalices. En cuanto a su estructura

8 Rustom Roy. Ceramics and Civifization. Volume I, American Ceramics Society, Inc., 1986.




las perovskitas, de manera caracteristica, forman octaedros en las esquinas de sus celdas,

alrededor de los atomos 8°.

Ahora bien: muchas perovskitas son algo distorsionadas ya que el 4tomo central A es demasiado
pequefio en relacién al catidn B. Esta diferencia ocasiona que los atomos X, y en algunos casos
también los atomos B, cambien su posicidn. Los octaedros formados alrededor del catién B,
perfectamente alineados en la estructura ideal de una perovskita, son, pues, inclinades y girados;
la estructura de la celda unitaria alrededor de los caticnes A se colapsa y pierde simetria. El
efecto en las propiedades del material de estas pequeiias deformaciones es no pocas veces

considerable como en el caso del titanato de bario BaTiO,.

Estructura de (as Perovskitas

Figura 1-1

Aqui, no solo hay cierta inclinacién de los octaedros formados alrededor del catién 8, también

existe un pequefio corrimiento del catidn B en relacién al centro del octaedro (ver figura 1-2). Tal

% Robert M. Hazen. Scientific American, June 1988, pp. 74-81.




“descentralizacion” de iones cargados positivamente genera una polaridad eléctrica en los
cristales de la perovskita, es decir, los extremos son cargados: uno positivamente y el otro
negativamente. Mas atn: la direccién de la descentralizacion puede cambiarse con sdlo someter
la muestra a un campo eléctrico. A estos materiales, capaces de ser polarizados y revertir su
polaridad se les conoce como ferroeléctricos y a dicho fendmeno se le llama histéresis

ferrroeléctrica™ '

Titanato de Bario BaTiO;.

b

Ba Ti 0]

a ) Estructura de una perovskita
ideal.
b ) Estructura real de BaTiO3. Los

cationes de titanio estan
ligeramente fuera det centro del
octaedro.

¢ ) El cristal es sometido a un
campo eléctrico, como resultado

los cationes Ti** se desplazan

hacia el electrodo negativo
(piezoelectricidad).

Figura 1-2

10 pobert M. Hazen. Scientific American, June 1988, pp 74-81.

" R W. Whatmore. Fundamentals of Ceramic Engineering. Elsevier Science Publishers, 1991, pp. 223-
250.
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En la figura 1-3 se presenta una gréfica de campo eléctrico aplicado, H, contra polarizacion o
flujo magnético, B. Aqui, un material ferroeléctrico policristalino es polarizado, es decir, los
distintos cristales del material, inicialmente con orientaciones polares aleatoriasl son ahera
orientados preferencialmente por accién det campo eléctrico. A partic de este momento |a
origntacién preferencial sélo puede revertirse cuando el valor del campo eléctrico es igual y de
signo opuesto al campo electrico coercitivo H; . Cuando el campo eléctrico es cero (H = 0) el
material sigue pelarizado con un flujo de campo magnético llamado flujo magnético remanente

Bs. !

Las aplicaciones de los materiales ferroélectricos van de los magnetos para molores y
generadores eléctricos -altos flujos magnéticos remanentes- a su uso en cintas, discos y

cabezas para grabacién magnética -susceptiblidad magnética alta.

Ciclo de histéresis ferroeléctrica

Antes de polarizar. Hc Después de polarizar.

Ejes polares.

Figura 1-3
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Para el caso del titanato de bario, sus cationes Ti>" descentralizados pueden almacenar
eficientemente y liberar energia eléctrica. Asi, mientras aumenta el campo eléctrico aplicado la
estructura se deforma en mayor medida, pero al dismindir la estructura retorna lentamente a su
forma original liberando la energia almacenada, Esto permite el uso del titanato de bario como

capacitor' y en protectores de voltaje.

Otra propiedad importante del titanato de bario es la piezoelectricidad. Cuando un campo
eléctrico externo mueve los &tomos de titanio, cambiando la morfologia cristalina (ver figura
1-2¢), se produce un alargamiento del material; contrariamente, si el material es sometide a una
deformacion mecanica producira un campo eléctrico. Las aplicaciones de la piezoelectricidad son

de lo mas variadas: filtros de frecuencias, sensores de movimiento, bocinas, micréfonos, etc.

Pasemos ahora, después de esta breve ilustracion, de lo especifico a lo general; del dpice de la
estructura atémica y las propiedades de un material a la base de sus aplicaciones tecnoldgicas y

su importancia econémica.

La figura 1:4 es una suerte de electrocardiograma de las sociedades industriales en los dltimos
60 afios'. Tres son los estratos en donde se traza el latido de estas sociedades: arriba se tiene
los ritmos de contraccién y expansion de los mercados, enmedio se aprecian las sistoles y
diastoles propias de la innovacién tecnolégica y en el sustrato inferior aparece la onda de
descubrimientos cientificos como lo son |a teoria cudntica o el principio de relatividad, todavia
mas abajo se encuentran las fuentes energéticas primarias de cada etapa tecnologica. Ahora
bien: dos son las reflexiones que se desprenden de la cbservacion detallada de esta figura. 1° El
desfasamiento entre las distintas ondas obedece al retraso en la aplicacién tecnoldgica de los
descubrimientos cientificos. 2° Al correr de los aiios este retraso es menor, es decir el desarrolio

tecnoldgico de los descubrimientos cientificos es mas inmediato.

" Ver glosario.

2 5 saito. High Tech Ceramics. Elsevier Science Publishers B. V., Amsterdam, 1987, pp. 41-56,
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Para el caso de las ceramicas avanzadas, en la figura 1-5 se muestra un cuadro de| desarrolio

que guardaban en 1987 de ‘acuerdo con sus distintas aplicaciones‘3.

Transformacion de los descubrimientos cientificos en tecnologias.

Onda econdmica

/

Onda de innovacién tecnolégica

Onda de invencién y descubrimiento

Petréleo
Fuentes de energia i

‘ Energia - y
i . atoémica,/ Fusion
: __ Gas . nucle}/
+ t i ; - t
{750 1800 T 1850 1900 1950 2000 2050

Figura 1-4

Las figuras 1-4 y 1-5, si bien proporcicnan una imagen (til de los estados y ritmos del desarrollo
tecnolégico, llevan consigo algunos errores implicitos. El primero es suponer que el desarrollo de
la ciencia conduce necesariamente al desarrollo tecnolégico. La vision tradicional de la ciencia
como un arbol nutrido por recursos econdmicos y humanos, cuyos frutos son forzosamente el

desarrolio de tecnologias, empieza en la actualidad a mostrarse erronea y a debilitarse. Es

¥ 3. saito, ibid.
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Estados de desarrollo de las ceramicas avanzadas. (1987)

— -

; . |' ‘( ‘ * ; '

o N ‘ | N .
| Clencia C> i"";::'agr:;'lf: ¥ ':> Industriatizacion ’:> Comercializacion j) Usuarios
Labores asociadas
- » * N

Estudios de ingenieria en Abastecimiento Ingenieria | Estudios de

viabilidad y 1__) etapa de de materia (disefio de E> | distribucién
mercado laboratorio prima planta} t

@ Evaluacion del @

material /
pruebas de
equipo

/ Equipamiento y
evaluacion de
proceso / pruebas

Investigacién y desarrollo industriales

o® @

o ©

(s (14 |

oowﬁmm.@
' ® o0 O

(4 ) 0Q®

@ Sellos@ Partes de moto@ Materiales para herramiemas@ Materiales para reactores de
fusion nuclear@ Resinas de intercambio iénico@ Partes de vélvulas@ Soportes Placas
de vibracidn acistica @ Escudos de neutrone Huesos artiﬂciale@ Electrodos para celdas
de combustion, absorbedores @ Coiinetes@ Partes antifriccionantes Raices artificiales de
dientes. @ Cabezas magnéticas. Refractarios, crisoles, proteccién de tuberias, toberas.

@ Tableros para circuitos integrados Materiales de control Materiales para
recubrimiento continuo. Sensores @ Paquetes de circuitos integrados@ Partes
plezoeh}ctrlcas. @ Placas resistentes al calor y placas de radiacion de calor. Partes de

maquinaria de precision @ Capacitores, termistores y varistores.
Figura 1-5
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preciso, pues, sustituir esta visién tradicional: !a ciencia y la tecnologia son dos arboles distintos,
cada uno alimentado por recursos econdmicos y humanos, cuyos frutos son de distinto orden y
cometido: en el caso de la ciencia, de una parte, su flor es la comprensidn del fenémeno natural

por si mismo; en el de la tecnologia, de la otra, sus frutos son los bienes tecnoldgicos.

Desde luego: ciencia y tecnologia no son arboles separados; juntos, si sus nexos son proximos y
fluidos, se interfecundan y mutuamente se enriquecen. Siguiendo la metafora de los dos arboles
es posible pensar en sus nexos como en pajaros o mariposas que cumplen la labor de

fecundacion, dicha faena, para darse precisa también de recursos econdmicos y humanos.

El segundo error es concebir 1a labor de fecundacién como unidireccional, las aves, de acuerdo
con esta vision, solo vuelan de la esfera de lo cientifico a fa del campo de las aplicaciones
tecnoldgicas; no es asi: en la ciencia de materiales es muy comun primero encontrar un material
con alguna propiedad y aplicacién relevante y después desarrollar los principios que expliquen la
naturaleza especial de sus propiedades. Los casos inversos, como el de las ceramicas sol-gel,

de un material disefiado con base en principios cientificos y despues creado, son mas bien raros.

De acuerdo con Rustum Roy” los factores empiricos que conducen a una ciencia de materiales
atil son: 1° La invencién de un nuevo material conduce a una nueva rama de la ciencia de
materiales, no viceversa. 2° La ciencia de materiales de la posguerra dié grandes pasos como
resultado de los descubrimientos, mayormente empiricos y parcialmente serendipicos de nuevos
materiales. 3° La serendipia (suerte + respuesia informada} es mas importante que la

complejidad del fendmeno.

Es pertinente aqui explicar el neclogismo “serendipia™. Esta palabra viene del inglés serendipity,
término acuflado por Horace Walpole (circa 1754) después de su cuento The Three Princes of
Serendip (Los tres principes de Serendip, esto es de Ceilan). En él los tres principes reaiizaban

afortunados descubrimientos de manera accidental. En general serendipia se refiere a la

14 Rustum Roy. Ceramics and Civilization. Volume HI. American Ceramics Society, Inc., 1986.
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blisqueda con un elemento fortuito, a una parte, y cieta actitud de atenla e informada

expectacion, a la otra’™.

Una vez hechas estas salvedades es posible concluir, a partir de la informacion presentada en
las figuras 1-4 y 1-5, que en las crestas actual y futura de la innovacion tecnoldgica es y sera
clara la relevancia de los materiales ceramicos avanzados: desde sectores tan prometedores
bajo un punto de vista energético y ambiental como lo son la manufactura de motores ceramicos,
la creacidn de reactores de fision nuclear, fas celdas solares y de combustién y sensores de
oxigeno hasta terrenos en donde el beneficio tecnoldgico es palpable e inmediato como la
medicina, con los biomateriales y las aplicaciones de superconductores en diagndéstico, las

ceramicas avanzadas son ya menos una promesa y mas una realidad 7 " "%,

Mercado de ceramicas avanzadas.

1993 1890 1985 2000
Afo

g Ventas (miles de millones de délares)

Grafica 1-1

A fin de dar una idea de su auge y versatilidad en ia grafica 1-1 se muestra el crecimiento del

2021

mercado mundial de cerdmicas avanzadas™ . Las graficas 1-2 y 1-3, por su parle, muestran la

'S Waebster's New Worid Dictionary of the American Lenguage. The World Publishing Company, 1957,
'® W, D. Kingery. High Tech Ceramics. Elsevier Science Publishers B. V., Amsterdam, 1987, pp.31-40.
7 Rustum Roy. Ceramics and Civilization. Volume |1l American Ceramics Society, Inc., 16886.

'8 3. saito. High Tech Ceramics. Elsevier Science Publishers B. V., Amsterdam, 1987, pp. 41-56.

¥ b vincenzini. Fundamentals of Ceramics Engineering. Elsevier Science Publishers, 1991,

% 5. Saito. fbid.

2 Maxine Savitz. American Ceramic Society Bulletin, Jan. 1999, pp. 53-56.
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distribucién de los mercados en 1997 por material y por su aplicacién respectivamente”. En un
deslinde mas detallado, las graficas 1-4 y 1-5 proporcionan un panorama del mercado de las

ceramicas eléctricas en los afios 1994 y 2000%,

Ceramicas avanzadas
Distribucidn de mercado por material { 1997)

23 Alimina (80% electrénica)
3 Titanatos
— Carbure de silicio

] Ferritas

21,00% Zirconia (75% elecuonica)

1 Nitruro de silicio
l Oros

Grifica 1-2

Cerdmicas avanzadas
Distribucién de mercador por aplicaciones y usos finales. {1997}

1t,00%

1 Estructural
& Recubrimientos / Ouos
Electrénica.

Grifica 1-3

2 Maxine Savitz. lbid.
B Thomas Abraham, Amaerican Ceramic Society Bulletin. Feb. 1996, pp 47-49.
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Mercado de ceramicas eléctricas.
(1994}

Substratoes y paquetes de circuitos integrados.
£ Capacitores.
o, [ Magnetos de ferritas.
9:38% .
mm Adslantes.
6,50% Ceramicas piezoeléctricas.

Za Superconductores,

Grafica 1-4

Mercado de cerdmicas eléctricas
(2000)

55,60%

Substratos ¥ paquetes de circuitos integrados.
- Capacitores.
1,50% [ Magnetos de ferritas.
3,50% gy Aislantes.
5,30% E& Ceramicas plezoeléctricas.
2,80% E& Superconductores,

Grafica 1-5

En suma: el sector productivo de materiales cerdmicos avanzados no sdlo es promiscrio y esta
en constante crecimiento, al correr de los afios también se ha diversificando y parcelas hasta

hace poco tiempo inexistentes, como es el caso de los superconductores, van tomando su lugar
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en el mercado® (ver graficas 1-4 y 1-5). La investigacién cientifica de tales materiales, de
consuno con el desarrollo de sus apiicaciones, es una faena por si misma vital, estimulante y
llena de sorpresas con el ingrediente adicional de tener un hondo impacto en la vida humana de

nuestros dias.

Dentro de las ceramicas avanzadas los 6xidos de la familia R,BaMO; han resultado de particular
inlerés debido a la gran variedad de estructuras, y por tanto de propiedades, que pueden

encontrarse con esta formula quimica.
1-3 La familia R,BaMO;

Los dxidos ternarios de la forma R,BaMO; en donde R es alguna tierra rara y M es un metal de
transicién con capa de valencia 3d forman una gran familia de compuestos con cuatro tipos de
estructuras cristalinas caracterizadas por sus diferentes poliedros con oxigenos coordinados
alrededor de' un-metal de'transici()n divalente M2, Las posibles coordinaciones son plano
cuadrado (P), tetraédrica (T) (coordinacion 4, por ejemplo C4P o C4T), pirdmide cuadrada (C5) y

#2627 2828 303 A |a gran variedad de estructuras cristalinas de dicha familia

octaédrica (C6)
corresponde un extenso abanico de propiedades magnéticas y Opticas. Si bien estos

compuestos son  aislantes, los superconductores de alla temperatura con férmula

2 Thomas Abraham. fbid.

% A de Andrés, S. Taboada, J.L. Martinez, A. Salinas, J. Hernandez y R. Saez-Puche. Physical Review B,
Vol. 47, No. 22, (1993}, pp 14898-14804.

% £ Garcia-Matres, J. L. Martinez, J. Rodriguez-Carvajal, J. A. Alonso, A Salinas-Sanchez y R, Saez-
Puche. Journal of Solid State Chemistry, 103, (1993), pp. 322-333.

¥ J. Hernandez-Velasco, A. Salinas-Sanchez y R. Saez-Puche. Journal of Solid State Chemistry, 110,
(1994), pp. 321-328.

8 Araceli E. Lavat, Enrique J. Baran, Regino Saez-Puche, Antonio Salinas-Sanchez y Manuel J. Martin-
Liorente. Vibrational Spectroscopy, 3, (1992), pp. 291-298.

# R. Saez-Puche, J. M. Coronado, C. L. Otero-Diaz y J. M. Martin-Llorente. Materials Chemistry and
Physics, 34, (1993), pp. 233-237.

0 R. Saez-Puche y J. Hernandez-Velasco. Advanced Materials Research, Vols. 1-2, (1994), pp. 65-82.

3 A Salinas-Sanchez, J. L. Garcia-Mufoz, J. Rodriguez-Carvahal, R. Saez-Puche y J. L. Martinez.
Journal of Solid State Chemistry, 100, (1992), pp. 201-211.
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La, xBa,,xCuO; 5 pertenecen a la familia de estructuras tipo Nd,BaMO; (M=Pt,Pd,Cu) con

coordinacion del metal M en un plano cuadrado {C4P). Asimismc compuestos con estructura de
piramide cuadrada (C5) alrededor del metal de transicion M llamados “fases verdes" se
encuentran como impurezas en la sintesis de superconductores de alta temperatura con formula

RBa,Cu30;.« . Asi, el reciente interés en los compuestos de la familia R,BaMOs se debe no

sdlo a la gran variedad de estructuras y propiedades que por si mismos presentan; a ello
contribuye también el descubrimiento de los superconductores de alta temperatura con
estructuras, ya sea del compuesto principal o de las impurezas, semejantes a los cerdmicos de
dicha familia. Es dable suponer, por tanto, que del estudio comparativo de superconductores y
aislantes de la familia R,BaMO; se desprendan algunas respuestas con respecto al fendmeno de

la superconductividad de alta temperatura.

El primer tipo estructural esta representado, como ya se ha dicho, por Nd,BaMOs (M=Pt,Pd.Cu)
con coordinacién del metal M en un plano cuadrado (C4P). El segundo tipo estructural esta
representado por La,BaZnQOs que pertenece al grupo espacial /4/mcm. Este sistema se
caracteriza por la presencia de grupos tetraédricos ZnO, (C4T). La tercera estructura, con
piramides cuadradas (CS5), es la coordinacién mas comin de M y estd representada por
Sm,BaCuC; (g.rupo espacial Pnma). El cuarto y dltimo tipolestructural esta representado por
Nd,BaNiOs (grupo espacial /mmm) en donde el ion Ni** presenta una coordinacion de oxigenos
octaédrica (C6). La figura 1-6 muestra graficamente cada uno de los tipos estructurales
comentados arriba, fa tabla siguiente, po} su parte, resume los hallazgos estructurales para las

posibles combinaciones de lantanoides y metales de transicién con férmula R,BaMOs> *.

%2 A, Salinas-Séanchez, J. L. Garcla-Mufioz, J. Rodriguez-Carvahal, R. Saez-Puche y J. L. Martinez.
Journal of Solid State Chemistry, 100, (1992), pp. 201-211.

3 Araceli E. Lavat, Enrique J. Baran, Regino Saez-Puche, Antonio Salinas-Sanchez y Manuel J. Martin-
Llorente. Vibrational Spectroscopy, 3, (1992), pp. 291-298.

¥ R. Saez-Puche y J. Hernandez-Velasco. Advanced Materials Research, Vols. 1-2, (1994), pp. 65-82.
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Tipos estructurales de la familia R;BaMQs.

b) Coordinacion de piramides cuadradas por Sm,BaCuQg (grupo espacial Pnma).

Figural-6{(ayb)
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Tipos estructurales de la familia R,BaMOs;.

OBQ Q0. ® nNg

d ) Coordinacién tetraédrica La,BaZnOs {grupe espacial 14/mcm).

Figura 1- 6 (cyd)

22




Fases estructurales encontradas en éxidos de la familia R,BaMOs.
A = 8m,BaCuQs . Pnma piramides .0uadradas Cs.
"= La,BaZn0Os. [(4/mem coordinacion tetraédrica C4T.
A = Nd;BaNiOs . Immm coordinacion octaédrica.
@ = Nd,BaPtO; . P4/mbm plano cuadrado C4P.

= = Fases nuevas.

Co Ni Cu | zn | Pd Pt

La @ r @

Ce

Pr A AE

Nd| & A ® r ® @
sm| a A A A @ @
Eu A A A A @ 160]
Gd| a A A A @ ®
To | AAE | A ®

Dy | AaE| A A A

Y A A A A

Ho| AAZ | A A A

Er| AAZ| A A A

Tm| AAZ | AAE | A A

Yo| A |ass | A

Lu| A A A




1-4 Estructura de compuestos R,BaMO; con coordinacién octaédrica airededor del metal

de transicion M

Dentro de los Oxidos ceramicos con estequiometria R,8aMQO; el grupo estructural mas
interesante es quiza el representado por el compuesto Nd,BaNiOg con oxigenos coordinados de

manera octaédrica alrededor del niquel, como varias de las solucicnes sdlidas encontradas en el
presente trabajo pertenecen a este tipo estructural, vale la pena ahondar en sus caracteristicas.

Dos son los rasgos notorios de tal estructura:

Estructura de compuestos RoBaNiOg y coordinacién octaédrica alrededor del niquel.

O Lantanoide -

Figura i-7

1° La presencia de cadenas aisladas de octaedros NiOg extremadamente comprimidos® * ¥ %

3 “Over figura 1-7). A lo largo del eje en que se forma la cadena, dichos octaedros son

% gt Schiffler y Hk. Mller-Buschbaum. Z. Anorg. Allg. Chem., (1986), 532, pp. 10-16.
% Jeremy K. Burdett y John F. Mitchell. J. Am. Chem. Soc., (1990), 112, pp. 6571-6579.
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aplanados presentandose dos clases de distancias de enlace Ni-O: los enlaces con oxigenos

ecuatoriales Ni-O,4 con una dimension de cerca de 2.186 A y los enlaces con oxigenos axiales
Ni-Q,, de un tamafo aproximado de 1.885 A. Para tener una idea de la distorsidn estructurai es

preciso tener en mente que el mineral NiQ con coordinacién octaédrica alrededor del niquel
posee distancias de eniaces Ni-O iguales a 2.08 A. Ahora bien: debido a tal deformacion en

compuestos con formula R,BaNiOQg y coordinacion octaédrica alrededor del niquel, es de

esperarse una gran anisotropia planar lo cual incide directamente en la estabilidad estructural y

en las propiedades rmagnéticas del compuesto.

2° Asimismo es pertinente seflalar que la distorsién de los octaedros no sdélo comprende las
distancias de enlace Ni-O; también hay distorsién en los angulos formados entre los enlaces de

oxigenos ecuatoriales ligantes: en el compuesto Gd,BaNiOg Jeremy K. Burdett y John F.

Mitcheil"' encontraron angulos O-Ni-O de 79.6 ® y 100.5° en fugar de los éngﬁlos de 90° de un
octaedro ideal (ver figura 5-3). Segun los mismos autores las dos distorsiones octaédricas
obedecen a la fuerte interaccion entre los oxigenos coordinados al niquel y los lantanidos R
adyacentes a las cadenas de octaedros. Asi: |a distancia de enlace R-O, y con ella la energia

libre de la ceida, disminuye al aminorar el angule 8 entre los oxigenos ecuatoriales.

IR, Saéz-Puche, J. M. Coronado, C. L. Otéro-Diaz y J. M. Martin Llorente. Journal of Solid State
Chemistry, (1991), 93, pp. 461-468.

B A Alonso, J. Amador, J. L. Martinez, i. Rasines, J. Rodriguez-Carvajal y R. Sdez-Puche. Solid State
Communicatlions, (1990), Vol. 76, No. 4, pp. 467-474,

% J. Hernandez-Velasco, A. Salinas-Sanchez y R. Saez-Puche. Journal of Solid State Chemistry, (1994),
110, pp. 321-329. _

““R. Saéz-Puche, J. M. Coronado, C. L. Otéro-Diaz y J. M. Martin Licrente. Materials Chemistry and
Physics, (1993), 34, pp. 233-237.

41 Jeremy K. Burdett y John F. Mitchell. J. Am. Chem. Soc., (1990), 112, pp. 6571-6579.
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Desviaciones de octaedros NiOy.

Oxigeno

Niquel
Lantanoide

Figura 5-3
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2-1 Materiales ceramicos

2-1-1 Definicion de materiales ceramicos

De acuerdo con diversos autores® los elementos necesarios y suficientes para caracterizar un
material son su naturaleza (organico, inorganico), su composicion {elemento, compuesto), el
estado en que se presenta (polvo, fibra, pelicula, materia consolidada, cristalino o amorfo, etc.},

el método para su produccién y sus aplicaciones.

Definir es poner limites; para e} caso de los materiales ceramicos ninguno de estos criterios es

capaz por si mismo de diferenciar de manera univoca y nitida el término.

Naturaleza: No es una caracteristica distintiva a menos, claro, que uno olvide los métodos
avanzados para la produccién de polvos, fibras y monolitos a partir de precursores
metalorganicos. Sin embargo, la naturaleza predominantemente inorganica de los materniales

ceramicos es quiza su caracteristica mas general.

Composicion: En este punto los materiales ceramicos pueden ser de un solo elemento (Carbdn)

o compuestos de metales y no metales.

Estado: Polvos, peliculas delgadas y gruesas, fibras poficristalinas, whiskers, sélidos compactos
sinterizados son algunos de los posibles estados en que se presentan las ceramicas. No es éste,
pues, un rasgo diferenciador. Pero si lo es el estado de total o predominante cristalinidad
asociado a las ceramicas, si bien es justo hacer notar que en muchas de éstas, tanto en las
“clasicas” como en las “avanzadas” , comunmente se observa la coexistencia de fases cristalinas

y amorfas.

Tecnologias de produccién: La nocion de ceramicas como objetos obtenidos mediante moldeo y
quema de materiales naturales estd descartada primero por la introduccién -incluidos aqui

algunos sectores de produccidn de ceramicas clésicas- de materias primas sintéticas y segundo,

2 b vicencini. Fundamentals of Ceramic Engineering. Elsevier Science Publishers, 1991.
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por el uso de procesos de manufactura en donde no hay una clara linea divisora entre la etapas

de formacion y quemado.

Aplicaciones y propiedades: Dada la amplia e intrincada gama de aplicaciones para las
ceramicas, frecuentemente junto con metales y materiales organicos, resulta imposible definir

una ceramica Unicamente por este punto.

Teniendo en mente lodas estas provisiones definiremos ceramicas como una clase de producto
inorganico, esencialmente no metalico y predominantemente cristalino, provisto de importantes
requerimentos funcionales. Asimismo para su clasificacién se adoptara, de una parte un criterio

funcicnal y de la otra uno temporal: clasicas y avanzadas.

Las ceradmicas clasicas son aquellas hechas mediante la formacién manuat o por moldec y el
quemado en hornos de materias primas naturales como lo son las arcillas minerales. En general
poseen granos gruesos y una elevada porosidad visibles con el uso de un microscépio Gptico. Su

proceso de elaboracion se ha practicado, en su esencia, por lo menos desde el neolitico.

Las cerdmicas avanzadas, por su parte, se fabrican a partir de materiales sintéticos de una gran
pureza y composicién controlada, tienen una estructura granular densa y de gran fineza
observables sélo mediante microscopios electrénicos de alta resolucion. Su produccion data de
la década de 1940 con el descubrimiento de nuevas materias primas. Adicionalmente las
ceramicas avanzadas muesiran, de acuerdo con sus fines funcionales, una gran variedad de

técnicas de sintesis y moldeo.
Las diferencias entre 1as cerdmicas clasicas y avanzadas son ilustradas en las figuras 2-1y 2-2.

Las funciones son a saber: 1- Decorativa y ornamental, 2- De uso comun: doméstico y civii, 3-

Eléctricas, 4- Magnéticas, 5- Opticas, 6- Quimicas, 7 - Mecdnicas, 8- Bioldgicas y 9- Nucleares.
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Ceramicas avanzadas

Ceramicas Clasicas

Materiales naturales
como arcillas minerales

Aplicaciones

Cohetes, turbinas, partes para
automéviles, reactores nucleares,
piezas mecdanicas, computadoras,

huesos artificiales, pantailas, etc.

Microfotografia

x 100
Microfolografia
1 ‘ electrénica
Microscopio optico Microscopio electrdnica x 50,000
Figura 2-1
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Aplicaciones de ceramicas avanzadas en automoviles

Microcircuitos de la Desplegado éplico
computadora de conirol y circuitos del
tablero

Sensores de vibracion

Sensores de oxigeno

Vélvulas del
motor

Sobor’(e del
Sensores de convertidor catalltico
presién en frenos
Figura 2-2

A continuacién, con fines meramente ilustrativos, se desglosa la clasificacion de las ceramicas

magnéticas.

Funciones magnéticas.

Ceramicas — Ninguna relevante
clasicas

Ferritas ( blandas ) de baja retentividad.

Estructura espinal.

MeFe,04 (Me=2Zn, Mg, Ni, Co, Fe ).

Ceramicas __| Transformadores de television;inductores HF, antenas y transformadores;

Avanzadas inductores LF, transformadores de pulso de banda ancha, dispositivos de
microondas, circuitos de memoria, relevadores magnéficos, resonadores
magnetomecdnicos , cintas magnéticas y cabezas magnélicas.

Estructura de granate MeFes0,, { Me = Y,"YIG", tierras raras }
Dispasitivos de microondas, circuitos de memaoria, memorias de burbuja.

Ferritas { duras ) de alta retentividad.

MeFey;049 (Me =Ba, Zr).

Magnstos permanentes ( bocinas, motores CD amiba de 1Hp, alternadores,
separadores magnéticos, magnetos,... ), inductores HF, antenas y
transformadores; cabezas de grabacién; dispositives de microondas;
interruptores magnéticos ( generadores de poder, controladores de
temperatura, sistemas de codificado....).

31




.

2-1-2 Estado cristalino y estructura cristalina.

Anteriormente se ha sefialado como uno de los rasgos particulares de los materiales cerdmicos
su estado -predominante de cristalinidad. Es preciso, pues, explicar cual es la naturaleza del
estado cristalino. Un cristal es un cuerpo homogéneo constituido por un ordenamiento
tridimensional periddico de atomos, iones © moléculas: puede ser isotrépico o anisotrépico, de

acuerdo con su simetria.

La formas poliédricas regulares de los cristales han fascinado, desde la antigiiedad, a sus
observadores por la belleza, brillo y perfecta planaridad de sus caras. Las creencias de
babilonios y egipcios en los poderes magicos y curativos de minerales y gemas revivieron en la
Edad Media y el Renacimiento. Pues bien: la belleza y simetria de las gemas no son sino un

reflejo de la perfeccion y el equlibrio geométrico de su estructura atémica,

Sea un cristal hipotético compuesto por una red de celdas rectangulares bidimensionales
proyectadas en €l plano a, b. Ahora coléguese una molécula ABC en la celda de la red. La
posicién de cada uno de los atomos A, B y C puede describirse por un vector r en funcion de los

vectores de la red‘a,h yc (verfigura2-1}: r=xa+yb+zc.

En donde los escalares x, y y z estan comprendidos entre cero y uno (0 < x,y,z < 1) para todas

tas posiciones dentro de la celda unitaria.

Ahora bien, para cada atomo J se tiene un vector r; de manera que la descripcion total del

arreglo atdémico, llamada base, es una matriz de laforma: r, =x.a+yb+z.c .

Asi, en el ejemplo representado por la figura 2-3, los atomos A, B y C tienen las siguientes

coordenadas: A: 0, 0, O; B:xy, vs, 25 C:x;, y'3 , 23,
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Elementos descriptivos del estado cristalino

b
Reticula
+
a Fa O A
R
rc@\ O B Base
® C

7

)

Ve
\C\ Estructura

cristalina.

d/j\
v
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Estos son, pues, los elementos basicos descriptivos de la estructura cristalina: una reticula que
traza las unidades repetitivas 0 celdas y un arreglo atémico dentro de cada celda llamado base:

Reticula + Base = Estructura cristalina.
2-1-3 Reaccion en estado solido

Una vez vista la descripcion esencial del estado cristalino como producto final, esto es como algo
inalterable, es preciso ahora intreducir su aspecto dinamico. Al anélisis de sdlidos policristalinos
in termino se afadira, pues, su andlisis in via, es decir, se explicard como ocurren las

transformaciones propias del estado sélido para el caso policristalino.

La combinacion directa de los reactivos sdlidos iniciales, es quiza el método mas usado para la
preparacion de sdlidos policristalinos. A temperatura ambiente y en escalas normales de tiempo
estos reactivos son practicamente inertes, pero al elevar la temperatura la reaccidn ccurre a una
velocidad apreciable. Es claro, pues, que tanto factores temodinamicos coma cinéticos son
importantes para llevar a cabo reacciones en estado s¢lido: las consideraciones termodinamicas,
basadas en los cambios de energia libre, permiten saber si ocurre o no una reaccidn particular;
los factores cinéticos, por su parte, determinan la velocidad y en algunos casos el mecanismo

de la reaccién.

Pala ilustrar las dificultades propias de una reaccion en estado sélido se usara, a manera de

ejemplo, la reaccién siguiente:
MgO + AlLLO; — MgALO, .

Sean dos cristales de MgO y Al,O4, en contacto intimo a trdves de sus caras compartidas como

lo muestra la figura 2:2. Después de un tratamiento térmico apropiado, los cristales han

reaccionado parcialmente y formado una capa interfacial de MgAl,O,. La primera etapa de la
reaccion es la formacion de nacleos de MgAl,O,. La nucleacion es dificil debide a, primero, las

considerables diferencias entre las estructuras de los reactivos y del producto y ,segundo, fa
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gran cantidad de reorganizacién estructural involucrada en la formacién del producto: algunos
enlaces deben romperse y los atomos deben migrar. En suma, la nucleacién comprende el
intercambio de iones junto con cierta reorganizacion estructural, en nuestre ejemplo los iones

Mg** y AI** deben migrar a través de la interfase cristalina MgO-Al,O5 .

Interfases cristaiinas de una reaccion en estado sélido.

t=0 MgO ALO,

MgAl,O,

Yot=t¢ MgO Al,0O4

X Figura 2-4

Si bien la nucleacion es un proceso dificil, el siguiente paso, el crecimiento de la capa del
producto, lo es mas. Ahora la contradifusion de los iones reactivos Mg® y AP debe pasar a
través de una capa de producto MgAl,O, recién formada y cada vez méas ancha. De hecho este

es el paso cinético controlante de ia reaccién tomada de ejemplo.
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Para el caso de la figura 2-4, en donde las caras de las distintas fases cristalinas son planas, Ia

velocidad de crecimiento del producto es inversamente proporcional al espesor de la capa de

dx kK . T 7 .
producto; E = ;. Resolviendo la ecuacion diferencial: | x dx = | Kdt; se tiene: x =vk -t .
x=0 t=0

Ahora bien, al deslindar los elementos de la reaccion se debe reparar en |a asimetria de la capa
de producto con respecto a la interfase original de los reactivos (ver fig. 2-4).La explicacion es
sencilla: para conservar la electroneutralidad por cada tres iones Mg” que pasan a la interfase
derecha dos iones Al*' pasan a su vez a la interfase izquierda. Esto es, para cada interfase se

tienen las reacciones siguientes;

Interfase MgO/MgALLQ,:

(@)  2A +4Mg0 — MgALO, + 3Mg”
interfase MgAl,O /Al,O4 :

(o)  3Mg"+ 4AL,0, ——— 3 MgALO, + 2A”

Es claro, pues, como la reaccién (b) genera tres veces mas producto que ia reacccion (a), asi la

interfase derecha MgAl,O,/ Al,O, se mueve a una velocidad tres veces mayor que la interfase

izquierda.

En suma: es posible resumir la cinética de sélidos policristalinos con ia siguiente ecuacion:

Reaccién en estado sélido = Nucleacién + Crecimiento de la capa del producto.
2'1:4 Soluciones sdlidas

Una vez hecha la suma de factores estaticos y dindmicos descriptivos del estado cristalino

conviene ilustrar una de sus facetas mas interesantes: las soluciones sdlidas.
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Comuanmente se entiende por solucién una mezcla homogénea de dos o mas sustancias las
cuales se pueden separar por métodos fisicos. A diferencia de los compuestos quimicos en
donde las proporciones de cada uno de sus elementos son fijas, en las soluciones las cantidades
relativas de sus componentes son variables. Asimismo en los compuestos quimicos sélo es
posible aislar sus elementos mediante reacciones quimicas, es decir, mediante rupturas y
formaciones de enlaces quimicos. A caballo entre las soluciones y los compuestos quimicos
tradicionales se encuentran las soluciones soélidas. Aqui, a semejanza de los compuestos
quimicos, se tiene una fase cristalina, esto es, formada mediante enlaces quimicos entre sus
elementos en donde sélo es posible aislarlos con el uso de reacciones quimicas; por otra parte,
las soluciones sdlidas, a semejanza de las soluciones tradicionales, tienen‘ composicion variable.
Frecuentemente ciertas propiedades, por ejemplo, conductividad, ferromagnetismo, etc. se
madifican cambiando la composicion de suerte que las soluciones solidas resultan muy utiles en

el disefo de nuevos materiales con propiedades especificas, en realidad, hechos “a la medida”.

Las soluciones sélidas simples pueden ser sustitucionales o intersticiales. En las primeras el
atomeo o ion introducido reemplaza directamente un tomo o ion de la misma carga en la
estructura madre, origen o fuente. En la solucidon sdlida intersticial las especies introducidas
ocupan sitios de la estructura cristalina que normalmente estan vacios y ningun atomo o ion es
removido de la red. A partir de estos dos mecanismos esenciales para la formacién de
soluciones sdlidas es posible desprender una gran cantidad de variantes con mayor grado de

complejidad.
2-1-4-1 Soluciones sélidas sustitucionales,

Un ejemplo de sofucion sélida sustitucional es la serie de dxidos formados cuando reaccionan

AlLQ; y CryO5 a altas temperaturas. Las dos fases de los extremos tienen una estructura

cristalina tipo corundum (arreglo compacto hexagonal con iones AP* o Cr* ocupando dos tercios

de los sitios octaédricos disponibles}, la sclucion sélida puede representarse con la formula
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(Al,,Cr)03 0 < x< 2. Como a lo largo de |a malla cristalina de la solucién sélida los iones A>" y

Cr’ estan distribuidos aleatoriamente en los sitios octaédricos fa probabilidad de encontrar
cualesquiera de estos iones esta directamente relacionada con la composicion x. Asimismo, si se
considera la estructura como un todo es dable pensar en ella como si cada sitio sustitucional
fuera ocupado por un “catién promedio”, es decir, un cation cuyas propiedades: numero atémico,
tamafio, etc., son un promedic ponderado de las propiedades intermedias entre los cationes
AP’y Cr*. Desde luego: en la ponderacion de tal promedio interviene directamente la
composicion de la solucidn x. Si bien este ditime es un modelo conceptual util resulta, en la
practica, inapropiado debido principalmente a que es dificil determinar con exacﬁtud el radio de

los iones.

A fin de formar una solucién sélida continua, es decir con un intervalo completo de solubilidad, es
preciso que las fases de las orillas sean isoestructuraies. Lo inverso no es necesariamente

cierto: de dos fases isoestructurales no necesariamente se obtiene una solucién sélida continua.
Si se quiere formar una solucidén sdélida simple, se deben cumplir cierte minimo de requisitos.

Los iones a reemplazar deben tener la misma carga y ser de tamafo similar. De acuerdo con
resuitados experimentales en aleaciones se sugiere que una diferencia del 15% entre los radios
ianicos de los alomos metalicos intercambiables es lo maximo permisible a fin de formar un
intervalo sustancial de solucidn sélida, sin embargo, e>_<isten excepciones, y a esto hay que
agregar la dificultad inherente al cédmputo de los radios ionicos. También existen soluciones
solidas sustitucionales en donde los aniones se reeemplazan mutuamente, como en el caso de
la solucion solida AgCl-AgBr, pero este tipo de soluciones no son tan comunes como las
formadas por el intercambio de cationes, ello se debe probablemente a que no existen muchos

pares de aniones similares en tamafio y en nimero de coordinacién o enlace.

El siguiente esquema es una sintesis de los requisitos necesarios para formar soluciones sélidas

sustitucionales. Es importante sefalar que las condiciones son necesarias pero no suficientes

38




para llegar a alguno de los objetivos, de alli que el sentido de las flechas sea sélo uno. El

simbolo & es el operador logico “y”, el cual es verdadero si todas las condiciones de entrada

cumplen.

Intervalos
sustanciales de
solucion sélida

Solucion soélida sustitucional continua

s€

lones intercambiables
de radio similar

lones intercambiables
de la misma carga

Compuestos fuente
isoestructurales

2-1-4-2 Soluciones sdlidas intersticiales

Gran cantidad de metales forman soluciones sdélidas intersticiales en las cuales atomos

pequefios como el hidrdgeno, carbono, boro, nitrdgeno, etc. pueden insertarse en sitios

intersticiales fuera de la estructura huésped del metal. El metal de paladio es bien conocido por

su capacidad de atrapar grandes cantidades de gas hidrégeno y el resultante hidruro es una

solucién sélida con férmula PdH,; 0 < x < 0.7, en la cual los atomos de hidrégeno ocupan los

sitios intersticiales fuera de la estructura cuibica centrada en las caras del paladio metalico. Una

aplicacion tecnoldégica muy importante de las soluciones sélidas intersticiales es la insercion de

carbono en los sitics octaédricos de la estructura cubica centrada en las caras de y-Fe. Esla

solucién sélida es el punto de partida para la manufactura del acero.
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2-1-4-3 Mecanismos mas complejos de formacidn de soluciones sélidas

Cuando los iones intercambiables de una solucién sdlida son de distinta carga a la de los iones
de la estructura huésped pueden suceder varias cosas. Existen cuatro posibilidades resumidas

en los siguientes esquemas:

Sustitucion por cationes de mayor

carga \

Formacion de vacancias Formacion de aniones
de cationes en la intersticiales en la
estructura huésped estructura huésped
Sustitucion por cationes de menor
carga

Formacion de vacancias Formacion de vacancias
de aniones en la estructura de cationes intersticiales
huésped en la estructura huésped

2-1-4-3-1 Sustitucidn por cationes de mayor carga
Si el cation de la estructura huésped a reeemplazar tiene menor carga que el cation insertado, a
fin de preservar la electroneutralidad del compuesto deben ocurrir cambios en su estructura. Uno
de estos cambios posibles es la fermacidn de vacancias de cationes. De este modo, el cloruro

de sodio NaCl es capaz de disolver pequefias cantidades de CaCl, mediante el intercambio de

+

dos iones Na® porun ion Ca®" : 2Na*® === ca®

e + - e .
por tanto un sitio de Na” permanece vacante y puede representarse como VN3, asi el equilibrio

queda representado por: Na’® == Ca’'+ vNe'.
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La férmula de la solucion solida es Na, 5, Ca, VN2 Cl: 0.<x <0.15a 600°C.

Muchos compuestos formados con metales de transicion no son estequiométricos y pueden
existir en un intervalo de composiciones debido a que el metal de transicién presenta mas de un

estado de oxidacion. Esto da origen a soluciones sélidas como la wistita: (Fe®"y_5, Fe™'5,)0, con

estequiometria total Fe, ,0 1 0 <x < 0.1,

Otra forma de preservar la electroneutralidad det compuesto es la insercion de aniones
intersticiales. E| fluoruro de calcio, por ejemplo, puede disorver pequefias cantidades de fluoruro
de itrio: el nimero total de cationes permanece constante y, por tanto, se forman fluoruros

intersticiales, el resultado es una solucién sélida con férmula (Ca, , Y,)F2,, .

2-1-4-3-2 Sustitucién por cationes de menor carga

Si el cation a reeemplazar de la estructura huésped tiene mayor carga que la del catién
sustituyente, el balance de cargas se logra formando vacancias de anién o bien cationes

intersticiales. Las vacancias de anion se presentan en la zirconia estabilizada:

(Zr, ,Ca)0,,; 0.1 < x < 0.2. La sustitucién de 2™ por Ca®" necesita de la formacion de

vacancias de oxigeno V02 : Zr* === Ca®" + VOZ. Las vacancias de oxigeno en-la zirconia
estabilizada generan, mediante diferencias de potencial, movilidad iénica dentro de la estructura,

esto es 0tif en aplicaciones como sensores de oxigeno y electrolitos soblidos.

El otro mecanismo de preservacién de la electroneutralidad en la red cristalina es la formacionn
de cationes intersticiales al tiempo que un catibn de menor carga sustituye a uno de mayor
carga. Las distintas fases del silice de relleno son aluminosilicatos parcialmente modificados por
la sustitucion de Si* por A y, simultaneamente, metales alcalinos como litio Li'"" ocupan los
agujeros intersticiales en la red del silice. Esto da como resultado compuestos con férmula

general Li (Siy, Al, JO, para el intervalo de 0 <x<0.5.

41




2:2 Interaccion entre rayos-X y estado cristalino

2-2-1 Difraccion de rayos-X

Sin lugar a dudas ia técnica de caracterizacién mas importante del estado cristalino es la
difraccién de rayos-X. Es a través de ella como se conoce la estructura de un material cristalino
0 predominantemente cristaline. El curso de esta exposicion va de las interacciones de los
rayos-X con la materia a su generacion y deteccion para fines analiticos. Desde luego: se hara

hincapié en los pormenores de precision y refinamiento inherentes a una técnica analitica.

Difraccién de {fuz en una linea de reticula.

[

00000
INVIVIVT VY

Haz de luz =~ =

A\

L
7

Figura 2-5

Cuando un haz de luz pasa a través de un cuerpo amorfo como el vidrio, éste simplemente
trasmite la luz, en cambio, cuando el cuerpo tiene una estructura ordenada y periddica, las lineas
de ia reticula actidan como fuentes de luz secundarias y vuelve a radiar la luz en todas
direcciones (ver figura 25 Es aqui donde ocurren interferencias de onda originadas en cada
iinea de la reticula: en ciertas direcciones los haces de luz adyacentes estan en fase teniendo

una interferencia constructiva y dando como resultado un haz de luz mas intenso en tal

t Conviene sefialar que fos dtomos de los materiales amorfos también actuan como fuentes de luz
secundarias e irradian la luz en todas direcciones; la razén por la cual agui no se presenta el fenémeno

de difraccion es la disposicién aleatoria de sus dtomos, lo cual crea patrones de difraccién aleatorios.
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direccion. Como contraparte, al haber desfasamiento entre las ondas de luz adyacentes. la
interferencia es destructiva disminuyendo o cancelando el haz de luz resuitante. Las direcciones
en las cuales la interferencia es constructiva dependen de la longitud de onda A, y la separacion
de las lineas en la reticula a. Considérese los rayos 1 y 2 difractados en un angulo ¢ con

respecto al rayo incidente (ver figura 2-6).

Difraccién de luz en una linea de reticula.

Y

Y

A 4

Figura 2:6

Para que las ondas difractadas 1 y 2 estén en fase la distancia AB debe ser igual a un namero

entero de longitud de onda: (N AB= 2, 2), ..., nA.
AB )
Por otra pante, ya que: sen$ =— ; setieneque: (2) AB=aseng.
) a

Combinando las ecuaciones ( 1) y (2) se tiene:
(3) a-seny =nk. endonden=1.23,.. etc
Del andlisis de la ecuacion (3) se desprende lo siguiente:

La condicién para una difraccién de primer orden es: a sen ¢ = A. Como el valor maximo de sen

¢ es 1 cuando $ = 90° para observar difracciones de primer orden es preciso que sen ¢ < 1y
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a> 2\ Sia< A solo la difraccion de orden cero n = 0 con el haz de luz incidiendo directamente

¢ = 0° es observable.

Por otro lado si a es mucho mayor que A (a >>A), los drdenes de difraccion individuales se juntan
demasiado. Ello se debe a que para valores elevados de a, sen ¢ y por tanto ¢ deben ser muy
pequefios.

De todo lo anterior se sigue que para un andlisis de difraccion de luz en cristales, la longitud de

onda de la luz debe ser similar a la distancia interatémica del cristal, esto es ~ 1A.

Tres son los tipos de radiacién usados en estudios de difraccion en cristales: rayos-X, electrones
y neutrones. Los rayos-X normalmente empleados tienen la longitud de onda de la radiacion

caracleristica Ko emitida por ef cobre: A = 1.5418 A,

2-2-2 ey de Bragg

Si bien la ecuacién (3) en su forma tridimensional, en donde los subindices corresponden a cada

una de las direcciones espaciales: a,sen ¢, = Nh
a,sen ¢, = Nk

a; sen ¢; = NA

describen rigurosamente la difraccion en cristales, en la practica son dificiles de usar.

Un enfoque mas practico es el de Bragg. Aqui la difraccion de luz a través de cristales se explica
como si éstos fuesen compuestos de planos semirreflejantes. Algunos rayos-X son reflejados
por los planos con un angulo igual al angulo de incidencia mientras el resto de los rayos-X se

transmite a través del plano para ser reflejado por planos subyacentes.

Con ayuda de la figura 2-7 se deducira |a ley de Bragg. Dos rayos-X 1y 2 son reflejados por los

planos adyacentes A y B, ahora deseamos saber bajo qué condiciones los rayos reflejados 1'y
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2’ estaran en fase. Para esto la distancia extra que viaja el rayo 22, xyz debe ser igual a un

nimero entero de fongitud de onda: (4) xyz=nhk.

Difraccidn en planos semirreflejantes.

Figura 2-7

Por otra parte la distancia xy esté relacionada con el angulo de incidencia 6:
(5 xy=yz=dsenb.

De modo que: (6) xyz =2dsen 8. Combinando las ecuaciones (4) y (6) se tiene:
(7 2dsenB=n\

Si bien la ley de Bragg da, con la ventaja adicional de su simplicidad, los mismos resultados que
los tratamientos matematicos rigurosos es preciso sefialar su inconsistencia conceptual: los

atomos no reflejan los rayos-x; los difractan en todas direcciones.
2-2-3 indices de Miller

El concepto de celda unitaria es dtil no solo para caracterizar la simetria de un cristal; también
determina las direccciones cristalograficas y las distancias interatomicas. Si se imaginan planos
con distintas orientaciones que intersectan los vectores de traslacién en distintos puntos e

jmaginamos estos planos como elementos de conjuntos que cortan todas las ceidas de la misma
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manera, entonces cada plano puede ser descrito por los enteros resultantes de tomar el inverso
de las intersecciones de los ejes. A fin de encontrar los indices de Miller sélo es necesario un
truco matematico: un plano paralelo a un eje y éste se intersectan en el infinito siendo su indice
de Miller igual a cero. Desde luego ya que los planos imaginarios caracterizados por los indices
de Miller estan definidos en términos de longitudes de los parametros de celda unitaria, las
distancias perpendiculares entre planos de la misma familia d,,, son distintivas del tamafico de
celda unitaria y la estructura del cristal. Las distancias entre estos planos dy, , pues, son del
mismo orden que las distancias interatomicas. Es preciso hacer notar que los valores de d,,; son
vectores, es decir tienen direccion y magnitud. Vistas asi las cosas, la ley de Bragg puede

rgescribirse:

(8) n-A=2-d - send . El vector d,, se define como (9) d,, =— porloque la ecuacion (8)
. n
queda:

(10)A=2-d,, senB.

Representacién de los indices de Miller.

b
...010. ........................ poeennaseene g __'
020 1
040
100 200 400 o410 210 110
i 1 | i | | .l a
=" | — — = __ = PR g 1 1
a0 T 240700 440 4207 220 120

Figura 2-8

Asimismo se sefala que cuando los indices de Miller definen un plano se escriben entre

paréntesis ( h k 1) mientras que cuando se escribe una direccion cristalografica normal a algun
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plano se hace entre paréntesis cuadrados [ h k /]. En la figura 2:8 se muestran distintos planos

paralelos al eje ¢ con sus respectivos indices de Miller.
2:2-4 Red cristalina reciproca

Existe una dificultad inherente en la descripcidn y representacion de los planos cristafinos de
Bragg en una red espaciai: los planos son tridimensionales. En términos generales un problema
se torna mas sencillo en la medida en que es posible visualizario con menos dimensiones. Con
este propésito en mente, P. P. Ewald (1913) desarrcillé un método descriptive del fénomeno de

difraccion arraigado en el concepto de red reciproca o espacio reciproco.

Representacion de vectores dyy

..............................................................

110

v 210

.00 . 100,

Figura 2-9

A fin de eliminar una dimension se representara cada plano bidimensional como un vector dy .
d,, se define como el veclor que apunta desde el origen de la celda unitaria al primer planc de

ja familia { hk/ ). En la figura 2-9 se grafican algunos vectores d,,, en un sistema cristalografico
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de coordenadas. Ahora bien, como puede apreciarse, existe otra dificultad con esta clase de
representacion: al trazar los vectores d,,; a medida que nos aproximamos al origen la densidad

vectorial crece hacia el infinito. Para salvar esta dificultad, Ewald propuso graficar, en vez de los

vectores dy , Sus reciprocos d, . Se definira el reciproco del vector dy como:

i) d,,, =
( ) hki d
hkit

con esto la figura 2-9 redibujada se vera como la figura 2:10.

Representacion de los vectores reciprocos d ki
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Figura2-10

Asi el cancepto de espacio reciproco permite una clara y sencilla vision de los planos de Bragg:
para ubicar los indices de cada punto solo hace falta contar el namero de unidades en las

direcciones &', b’y ¢". La malla reciproca conserva todas las propiedades de la red espacial real.
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Cualquier vector en el espacio reciproco, que representa un conjunto de planos de Bragg, puede
ser resuelto en sus componentes: (12) d;, =h-a'+k-b'+i-c".

Aqui, claramente, los nameros h, k y { son los indices de Miller del plano de Bragg. Como se
vera mas adelante, el proceso de difraccién de rayos-X es comprensible bajo la especie de una

grabacién en el espacio reciproco. Esta transformacion espacial conserva las relaciones

fundamentales de tamafio, forma y simetria de |a red cristalina real.
2:2-5 Relacién entre dy , h k! y los vectores de traslacion

Los valores de d,, estan en funcién del tamaiio y la forma de la celda unitaria, pero esta

relacion es engorrosa y dificil de deducir. A la luz del concepto de espacio reciproco, la

funcionalidad se torna sencilla y de un tratamiento menos aspero. d;’

v €5 el producto punto de

d;,, porsimismo, por lo que: (13) d;} =d,;, - d;,
(14)

a2 =h%a 2+ k"2 +%c'? + 2nka’b’ cosy ' +2hla'c cos B’ +2kib’c" cosa’

La expresion (14) puede reduc.irse dependiendo del tipo de celda cristalina de que se trate:
Cubica: d;} = (‘12+k2 +IZ)-a'2.

_ Tetragonak  d,;, = (h’ + kz)-a'2+ 12¢*? .

Hexagonal:  d;: = (h2 + hk + kz)-a' e %t

Ortorrombica: d.2 = h?a"? + k’b" % +1%¢"? .

La tabla 21 muestra las coordenadas reciprocas @°*, b " y ¢ ° para los distintos sistemas

cristalinos.
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Sistema a b’ c

Sistemas a‘'=1/a b*=1/b c'=1c
ortogonales.
Hexagonal. a'=1aseny - b =1/ bseny c'=1lc
Manoclinico. a‘=1asenp b =1/b c*'=1/csenp
Triclinico. 2= bc sena b = ac senf ¢ - ab seny
v v v
Tabla 2'1
2-3 Rayos-X

2-3-1 Generacion de rayos-X

Los rayos-X se producen cuando cualquier particuia cargada eiéctn‘camerﬁe y con energia
cinética suficiente es desacelerada sidbitamente. Un grupo de electrones acelerados por una
diferencia de potencial de 30kV para colisionar con un blanco metalico o adnodo no s6lo es un
buen ejemplo de ello; es también el modelo funcional basico del lamado tubo de rayos-X. Al
co!isioﬁar, los electrones son desacelerados o detenidos perdiendo su energia cinética para

convertirse en radiaciones electromagnéticas.

De un analisis mas cuidadoso de los rayos-X provenientes del blanco se desprende que éstos
estan compuestos de diferentes longitudes de onda y su intensidad depende de la diferencia de

potencial aplicada en el tubo (ver figura 2:11).

La intensidad es cero en valores menores de cierta longitud de onda, a este punto se le conoce
como longitud de onda iimite Ags, a partir de este limite la intensidad se incrementa para
después disminuir asintéticamente. Al incrementar la diferencia de potencial en el tubo por arriba
de cierto valor critico caracteristico del metal del blanco, aparecen, superpuestos en el espectro

continuo, picos de intensidad maxima a ciertas longitudes de onda. Mientras en el espectro
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continuo la radiacién emitida por el blanco es heterocromatica o blanca, es decir, compuesta
como la luz blanca, por rayos de diferentes longitudes de onda; en las lineas caracteristicas,
como son llamados estos picos, la energia se emite en forma de radiacion con una longitud de
onda definida. El espectro continuo se origina por la rapida desaceleracion de electrones en el
blanco; e} espectro caracteristico por 10s cambios en los niveles énergéticos de los atomos del

blanco. Paso a explicar esto daitimo.

Espectro continuo de rayos-X

[+

. L Ka
radiacién |
caracteristica

4 ———

;k radiacion
\ i \ continua

K /20\__ 4
TN

INTENSIDAD RELATIVA

: <
15— \
. IS S
/ Y \\Q
SWL / 5 ]
0 N i
0 1.0 2.0 3.0

LONGITUD DE ONDA (angstroms)

- Figura2-11

Sea un atomo de algin metal como el mostrado en l1a figura 2:12. Si uno de los electrones que
bombardean el blanco tiene la suficiente energia cinética para sacar un electron de la capa
interna 1s (K), dejando al atomo en un estado excitado de alta energia. Aiguno de los electrones
de capas superiores, 2s (L) o 2p (M) cae inmediatamente dentro de la vacancia en la capa
interna emitiendo energia durante este proceso de readquisicion del estado basal. Esta energia
tiene una longitud de onda definida conocida como longitud de onda caracteristica K. Para el

cobre 1a transicion 2p = 1s, llamada k, tiene una longitud de onda de 1.5418 Ay la transicién
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3p = 15, ky tiene una longitud de onda de 1.3922 A. La transicion k, ocurre con mas frecuencia
que la transicion k, por lo cual la primera posee una intensidad mayor. En realidad, {a transicion

k. es un doblete muy cercano compuesto de las radiaciones k,,;=1.54051 A y k,,=1.54433 A .

Generacion del espectro caracteristico en un dtomo metilico,

Figura 2-12

Como para fines analiticos en experimentos de difraccidn, de lo que se trata es de generar un
haz de rayos-X lo mas moenocromatico posible es necesario eliminar la radiacién k; producida en
el tubo. Para este fin se utilizan filtros de un material tal que su limite de absorcién K se ubica

entre las longitudes de onda k,, y k, emitidas por el blanco (ver efecto en la figura 2-14 ).

Hasta aqui, en varias ccasiones se ha mencionado el tubo de rayos-x, es justo, pues, hacer una
breve descripcion de él. Los tubos de rayos-x contienen dos etectrodos, un anodo o blanco
metalico que salvo algunas excepciones, se mantiene conectado al potencial de tierra; y un
catodo, que se mantiene a un potencial negativo muy alto (de 30,000 a 50,000 voltios para fines
de difraccion). Las fuentes de electrones pueden ser de dos tipos: una pequefia cantidad de gas
ionizado dentro de un tubo o, el mas empleado, un filamento incandescente. Estos Gltimos
constan de un tubo de vidrio al alto vacio: adentro, en extremos opuestos, se encuentran los

electrodos, el catodo es un filamento de tugsteno y el anodo un bloque de cobre enfriado por
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agua con un blanco metalico insertado en su extremo; los haces de rayos-X salen por unas

ventanas de berilio (ver figura 2-13).

Tubo generador de rayos-X.

Flujo fie agua Electrones

Rayos-X . Filamento de tungsteno

7, —y X

| I - al transformador

B
-

D

b d . L

.
.

Colimador t.
:. Vld.l"lO
Vacio
Figura 2-13

Ventana de berilio Rayos-X !

Efecto de un filtro de niquel sobre el espectro de la radiacion de cobre.
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2-3-2 Absorcion y filtros

Los rayos-X al interactuar con cualquier tipo de materia, son parcialmente absorbidos.

Considérese el experimento de absorcion ilustrado en la figura 215,

Experimento de absorcion.

Material absorbedor

Intensidad /

————
-

Intensidad /,

Fuente de Detector de

rayos-X

rayos-X

Espesor x
Figura 2-15

La absorcién es cualquier mecanismo comprendido en la colision de los rayos-X debido al cual
el detector pierde algun fotén. Para los propositos de esta exposicion se considera a J; como un
haz de luz monocromatica de rayos-X. En la mayor parte de estos mecanismos estan
involucradas conversiones de'la energia del fotdn mientras que en otros ocurre un simple cambio
en la direccién del fotén. Para cualquier longitud de onda fija absorbida en alguna forma de

materia sigue la ecuacion

(20) 1:10-3‘“"

en donde /, es la intensidad del haz incidente, / la intensidad detectada del haz , p el coeficiente

linear de absorcién y x el espesor del material.

Como el coeficiente de absorcion de un material varia de manera especifica con la tongitud de
onda de |a luz incidente, este patrdn caracteristico de absorcion es utilizado en el filtrado del haz

de luz proveniente del tubo de rayos-X. En la figura 2:16 se muestra el coeficiente de absorcion
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masica (w/p) del zirconio Zr en funcion de la longitud de onda A de la luz incidente, la
discontinuidad de la curva es llamada pico de absorcion y se debe al paso a un mecanismo de
absorcién a otro. En la grafica de abajo se representa un haz de rayos-X generado con un
blanco de malibdeno Mo después de pasar por un filtro de zirconio Zr, es claro como absorbe la
energia de longitud K, Para los filtros normalmente se emplean materiales en forma de
laminiilas delgadas, en algunos casos, si no es posible formar una laminilla estable, se usa el

oxido del metal adherido a algtin sustrato.

Espectro de absorcion del zirconlo y efecto de un fiitro de zirconio en un espectro de rayos-X de

Ll

molibdeno.
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~
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lin 10-%m

Figura 2-16

2-3:3 Deteccion de los rayos-X

La naturaleza de los detectores es variable, he aqui una muestra de los principales métodos de

deteccién de rayos-X:
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Placa fofografica. Es el mas viejo de los métodos de deteccion de rayos-X, Cuando un
halugenuro de plata se expone a esta radiacion se revela, es decir, s& reduce a plata pura en un

substrato de plata.

Pantaflas fluorescentes. Al incidir los rayos-X en sulfuro de zine ZnS dopado con niquel emite
una luz visible color verde. Las pantallas de este material se usan para alinear las camaras de

rayos-X.

Detectores de gas ionizado. El funcionamiento de esta clase de detectores se basa en ia
produccion de iones de algun gas para recolectarlos por la accién de un campo electroestatico.

Todos estos detectores funcionan de acuerdo con el principio ilustrado en la figura 2-17.

Diagrama de un detector de gas ionizado.

Entrada de gas i

+

s~ Fuente de voltaje
J variable
Ventana de berilio -—

T S
Rayos-X J———l
} I_ Figura 2-17

¥ Salida de gas

El recipiente tiene una ventana de berilio que permite la entrada de los rayos-X. El gas
normalmente es P10 (10% metano y 90% argén) perc puede variar dependiendo de la
aplicacion. Los rayos-X al entrar chocan contra algun atomo de argén y generan, por efecto
fotoeléctrico, un par iénico, esto s, un ion Ar y un electrén e. El electron es expulsado del
atomo de Ar con una energia igual a la de los rayos-X menos la energia de ionizacion del 4tomo
de argon. El fotén continla perdiendo su energia al colisicnar con otros atomos de argén y
creando nuevos pares iénicos. El numero de pares electronicos formados es proporcional a ia

energia del fotdn incidente.
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Detectores en estado sélido. Esta clase de detectores opera de manera similar a los de gas
ionizado: los rayos-X impactan en una ceramica y producen fotoelectrones con una energia igual
a la energia de los rayos-X menos la energia de eniace del electrén. En el caso de los
detectores de silicio Si o germanio Ge dopados con litio Li un circuito eléctrico ios atraviesa para
recolectar los electrones y amplificar 1a sedal. En los detectores de centelleo compuestos de
cristales de yoduro de sodio Nai dopados con TlI. Los fotoelectrones producidos por los rayos-X
activan la produccion de fotones fluorescentes (centelleo) de luz azul (» = 4100 A) en los sitios
donde hay TI. E! totai de esta luz azul es absorbida por un material fotoeléctrico, normalmente

una aleacion cesig-antimonio.

2-3-4 Difraccién de rayos-X en polvos

Experimento de difraccion en polvos.

Esfera de reflexion

Figura 2:18

En fa practica muchas de las fases cristalinas de gran interés son dificiles o imposibles de
obtener como un monocristal, m4s bien se cuenta con ellas bajo la especie de un material
formado por millones de pequeflos componentes cristalinos dispuestos en todas las

orientaciones posibles llamados polvos o agregados policristalinos. Cuando una muestra




policristalina es colocada en un experimento de difraccidn, esta amplitud de orientaciones

producira, al variar el angulo 20, todos los posibles picos de difraccion. La figura 2-18 muestra

coémo los vectores d ., de cada cristal forman un cono de veciores que intersectan la esfera de

hki
Ewald. De suerte, pues, que en vez de tener un esquema puntual, como en la difraccion de un
monocristal, 1a firma espectral de un polvo es una serie de anillos concéntricos en el espacio

reciproco.

El difractor de polvos actual fue, en cuanto a su funcionamiento basico, disefiado en la década
de 1950 por William Parrish y sus colegas. Aqui se muestra un esquema del disefio de Parrish
conocido como de geometria parafocal o de geometria Bragg-Brentano (ver figura 2-19). El
rasgo caracteristico de tal geometria es la relacion 0:28 entre los movimientos de la fuente de
rayos-X junto con la muestra, de una parte, y el movimiento del detector, de la otra, a lo largo de
un circulo comin conocido como circulo de enfoque. Si se mira bien el dibujo, se advertira el
desplazamiento de la muestfa con respecto al circulo de enfeque: los rayos-X penetran la
muestra a cierta profundidad dependiendo del coeficiente de absorcién de {a misma. Esta

desviacion, desde luego, producira un error inherente a la naturaleza de |la muestra,

Mas evidente aun resulta, al observar la figura, que e! detector no estd en un dngulo 26
caracieristico de la geometria parafocal. Ello se debe al monocromador secundario. El
monocromador es un cristal orientado de tal modo que un conjunto de sus planos de reflexion se
encuentran en la condicién de Bragg con respecto al haz de rayos-X refractado. De suerte, pues,
que el cristal monocromador difractara a cierto anguio dictado por la ley de Bragg para la
orientacién d,, , de ahi que Ja posicion de! detector sea distinta al angulo 20, y solo difractara en
una longitud de onda especifica. Esto altimo es ya usar el fenémeno de difraccidn pbr si mismo a
manera de filtro. Cominmente los monocromadores son cuasi-monocristales de grafito que
debido a la elevada “mosaicidad” de su estructura son permeables a las radiaciones de

longitudes de aonda caracteristicas k1 y k., proximas en el espectro. La mosaicidad es una
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medida del desalineado entre los mindsculos dominios cristalinos perfectos que forman un

monocristal.

Difractor de polvos Bragg-Brentano. ;

Detector

Rejillas del detector

Reiillas de apertura

Tubo de rayos-X
Monocromador

secundario

Muestra-

~

Figura 2:19
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3-1 Métodos de sintesis
3-1-1 Sistema Eu,BaNiO; - Nd,BaNiOg

Partiendo de Eu,0; (99.99 % Aldrich), Nd,04 (99.99 % Aldrich), NiO (99.99 % Aldrich), y BaCO,
(99.98 % Aldrich) se mezclaron los reactivos en las cantidades estequiomeétricas apropiadas para
cbtener 2.5g del compuesto final y se molieron en un mortero de agata con acetona, esio uitimo
para evitar la dispersion de particulas de polvo y facilitar la homogeneizacion. Los compuestos
se sometieron a un tratamiento térmico inicial durante 24 hrs. a 700 °C para eliminar CQ, , luego
durante 2 dias a 1050 °C. El tratamiento térmico continud por un tiempo variable que va de 3 a
14 dias a 1200 °C, este tiempo dependit de la corﬁposicién e incluyé moliendas en mortero de
agata cada 24 hrs. En la grafica 3-1 se muestran, para el intervalo com_pleto de la solucion
solida, los tiempos d-e este altimo tratamiento térmico. La totalidad del tratamiento térmico, por

otra parte, se llevé a cabo en crisoles de platino o de éxido de estaiio.

Sistema EuyBaNiOg - Nd,BaNIOg

Tratamiento térmico (1200 °C)

u LY
v
2r
o}
S sl v
o v
s | v
L
4 F v v
v
2 ) L 1 ! 1 ! 1 1 L
o b4 02 063 04 05 GC8 07 08 09 1

Composicién

Solucién sélida Eug,Ndy ., BaNiOg

Grafica 3-1
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3-1:2 Sistema Eu,BaNiO;g - Eu,BaZnOyg

Partiendo de Eu,0, (99.99 % Aldrich), NiO (99.99 % Aldrich), ZnQO {99.99 % Aldrich} y BaCQO,
(89.98 % Aldrich) se mezclaron los reactivos apropiados en cantidades estequiométricas y se
molieron en un mortero de agata con acetona para facilitar la homogeneizacién. Los compuestos
se sometieron a un tratamiento térmico inicial durante 24 hrs. a 700°C para eliminar CO, , luego
durante 2 dias a 1050°C. Para los compuestos de este sistema su tratamiento térmico se
completd con un tiempo aproximado de 6 dias a 1200°C y moliendas cada 3 dias. Aqui también

se utilizaron criscles de platino y de dxido de estafio.
3:2 Analisis por difraccion de rayos-X

Los analisis de difracciéon de rayos-X se llevaron a cabo en un difractor Siemens D-5000 con
radiacion Cu K,; y A = 1.5406 A y con un monocromador secundario de grafito. El intervalo de
29 fué de 3° a 70° con un tiempo de conteo por paso de = 0.3s y un paso de 0.010°.

Las muestras se montaron en portamuestras redondos de vidrio con una oquedad circular en el

centro de 1mm de profundidad, como lo ilustra la figura 3-1.

Portamuestras para difraccién de rayos-X

2.55cm.
1.3cm.— f—

.

0.5cm
S22 — Imm.

Figura 3-1

62




3-3 Determinacion experimental de densidades

Para la determinacién de densidades en polvos se utilizd la técnica de desplazamiento de

volumenes de tetracioruro de carbono (CCl,) grado espectroscépico en picnometros de 5ml.

i

La técnica consta de los siguientes pasos :
a) Medicion del peso del picndmetro vacio, seco y a temperatura ambiente [ Pic.].

b) Medicién del peso de picnometro con tetracloruro de carbono [Pic. + CCL,‘] hasta obtener una

lectura estable. Para llenar el capilar se utilizaron jeringas desechables de Smil.

c) En el picndmetro, una vez vaciado y seco, se coloca la muestra de polvo y se pesa [Pic. + M];
el peso de la muestra M se obtiene haciendo la diferencia: M= [Pic. + M] - [Pic.] y no debe ser

menor al 10% del peso del picndmetro vacio.

d) Al picnémetro con muestra se le agrega tetracloruro de carbono hasta aproximadamente la
mitad de manera que el nivel de CCl, sobrepase al nivel del sedimento de la muestra. Luego el
picndmetro se coloca en una esfera de vacio controlado y se extraen las burbujas atrapadas en

el sedimento. Esto se hace durante un tiempo aproximado de 20 min,

e) Se llena completamente el picnémetro con tetracioruro de carbono y se toman lecturas de
peso hasta que sean constantes. Cabe sefalar que en todos estos pasos se utilizaron guantes

de plastico para manipular el picndmetro y asi evitar la adhesién de grasa en el picnémetro.

Los calculos son los siguientes : Densidad del tetracloruro de carbono = p“* (20 °C) = 1.584g/mi.

[pic.+ccii |- Pic.

cCl4
p

33 V=

P’ic_+CCI§ +m} m- Pic.
(3-4) Vp ==

ccCl4
p
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(35) V=V, -V, "
Medicidn de densidades

36) p‘”‘P-=ﬂ A ( \ |
Vv
v,
Vs ¢ |
ccl, ;
N \ i
k Polvo / I v "
" A, — Y PR [

Figura 3-1

3-4 Determinacion de los parametros de celda.

Ef procedimiento de analisis para {a determinacion de los parametros de celda se ilustra, a
grandes trazos, en la figura 3-2. En una primera etapa se toman, de las tarjetas PDF (Powder
Difraction File) de los compuestos huéspedes, es decir, las correspondientes a los extremos de
la solucion sélida, los indices de Miller y las distancias interplanares | (s Y9 | de tres planos (h k B,
de ser posible con sefiales de difraccion a valores elevados de 26, esto es, valores bajos en sus
distancias interplanares |d,,k,'| y a una corta distancia un maximo de otro. Esto es deseable
dado que la difraccion de rayos-X se vuelve mas sensible a los cambios estructurales pequefios
a medida que crece el valor del angulo de difracciéon 28. Una condicidon necesaria de los planos

"
escogidos es que sean linealmente independientes. Para el sistema Eu,BaNiOg - Nd,BaNiO; ,

por ejemplo, en las tarjetas PDF de los extremos de la solucién sélida se seleccionaron los picos

sucesivos mostrados, los angulos 26 se obtuvieron mediante la ley de Bragg 2 d,, sen8 =4 .

64




Determinacion de pardmetros de celda.

Tarjetas PDF (hk1) Oy

—'\
\vy > | (006)1.9427
. (200)1.9148
(033)1.7616

\)

Z@tarjeta POF

(hki) 2Qtarjeta PDF
Datos experimentales de (006) 47.72036

——
V (200} 47.44251
difraccién de rayos-X ' (033) 51.86003

x = 0.6
(hki) 28. dg.
(006)47.193 1.9243
(200)47.820 1.9043
e (033)52389 1,7450

x=0,6 d;:f=hza.2+k2b.2+’2c'2
I|EtlJ|| 13?.85?222325 (_f'ﬂ!a b'=1/b c"=1¢ V=lal-ibl-lcl
le| 5.882317
vV 259.3192 Y-

M = 573.764
\_) M-z1.66 . z=2
Pcalcuacga — v r 4 Pealc= 7.345759
Figura 3-2
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4-1 Sistema Eu,BaNiQgq - Nd,BaNiO,

Para este caso, en donde se parte de dos estructuras huéspedes isoestructurales, se encontré

una solucion sélida continua con formula Eua,Ndy; . BaNiOs en donde Q<x<1. En los

difractogramas 1 y 2 es posible apreciar, especiaimente en la seccién ampliada, el corrimiento de

los maximos de difraccién debido a las cambios en l0s parametros de celda con la composicion.

Los datos obtenidos mediante difraccién de rayos-X, de los tres planos seleccionados para el

calculo de los parametros de celda de la serie de soluciones sdélidas, se presentan en las tablas

41y 42, En el apéndice |l se muestra el difractograma (difractograma 1A} y el listado de datos

partenecientes a la solucion sélida con composicion x = 0.6.

Tabla 4-1
Composicidn - x=0 x=0.10 x =0.25 x = 0.50
Plano 26 20 29 20

(006) 46.789 46.840 46.9075 47.189
(200) 47.551 47.539 47.570 47.734
(033) 51.940 52.010 52.070 52.346

Composicidn > x = 0.6 x =0.75 x =0.9 X =1

~ Plano 26 20 20 20
(006) 47.193 47.382 47.420 47.468
{ 200 ) 47.820 47.893 47.873 47.958
(033) 52.389 52.632 52.625 52.712
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Tabla 4:2

Composicion - x=0 x=0.10 x =0.25 x = 0.50
Plano | | | dy | | s | | e |
(006) 1.9400 1.9380 1.9334 1.9244
(200) 1.2106 1.9111 1.9099 1.9037
(033) 1.7590 1.7568 1.7549 1.7463
Composicién > x = 0.6 x=0.75 x =09 X =1

Plano | e | |y | | el | | e |
(006) 1.9243 1.9170 1.9156 1.9138
(200} 1.9043 1.8978 1.8985 1.8954
(033) 1.7450 1.7375 1.7377 1.7351

Los parametros de celda de !a serie de soluciones soéfidas, resultado de sustituir los datos

anteriores en las ecuacidnes (3-9), (3-10}, (3:11) y (3-12), se presentan a su vez en las tabta 43,

Tabla 4-3
Composicion 2 x=0 x =0.10 X =0.25 x = 0.50
lal (A) 3.8212 3.8222 3.8198 3.8074
bl (A) 5.920351 5912610 5.908384 5.878865
lel (A) 11.64 11.628 11.600364 11.5464
Voerga (A) 263.32991 262.78322 261.80683 258.44529
Composicion > x=0.46 x =075 x = 0.90 x=1
tal (A) 3.8086 3.7956 3.7970 3.7908
bl (A) 5.873435 5.847425 5.838366 5.839784
lel (A) 11.5458 11.502 11.4936 11.4828
Vogrga (A%) 258.27452 255.28099 254.79328 254.19993

70




Las variaciones de los parametros de celda |al,|bl,lc| y V 4, con la composicion se

representadan en las graficas 41, 42, 4.3 y 4-4. junto con un ajuste lineal.

Por su parte, la tabla 4-4. muestra los datos de densidad obtenidos con la ecuacion (3-13)

llamada aqui densidad calculada p™ y es comparada con los datos de densidades obtenidos

mediante mediciones directas por desplazamiento de volomenes en picndémetros de 5 mi.

ilamada aqui densidad experimental p™®, asimismo se muestran las masas moleculares M

usadas en la determinacién de 1a densidad calculada.

Tabla 44
Composicién M P ( g/ml) P (g/ml)
X
0 564.494 7.0615714 7.1170042
0.10 566.039 7.1077093 7.1513298
0.25 568.3565 7.1828242 7.2073887
0.50 572.219 7.306951 7.3507514
0.60 573.764 7.3457589 7.375472
0.75 576.0815 7.439174 7.4926995
0.90 478.399 7.4866067 7.5366379
1. 579.944 7.5385374 7.5744084

La grafica 4-5 presenta visualmente estos datos comparando los resultados obtenidos mediante

medicion directa en picnémetros de 5ml. con los resultados calculados a partir de los datos de

difraccion de rayos-X
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EugyNdj(x)BaNiOs: parametros de celda.
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Densidad g/ml

265

263

261

259

257

255

253

EugxNd2(-x)BaNiOs . Volumen de celda y densidad.
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X

o dcalcg/ml —_ dcalc. regresién g dexp g/ml

Grificas 44y 45
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42 Sistema Eu,BaNiOg - Eu,BaZnOyg

En el sistema Eu,BaNiOg - Eu,BaZnOg al incorporar cationes Zn”" en el compuesto Eu,BaNiO;

se forma una solucién sélida sustitucional con férmula Eu,BaNi Zn, ,O5endonde 0.7 <y <1.

Por el otro lado: al incorporar cationes Ni** en el compuesto Eu,BaZnOs se obtiene una solucién
sblida con férmula Eu,BaNi,Zn, ,Og cuyos limites son 0 <y < 0.35. En este caso la estructura

del compuesto Eu,BaZnOg no ha sido adn determinada.

Para los compuestos con preparados con composiciones de 0.35 <y < 0.7 el resultado fue una

mezcla de compuestos con estructuras Eu,BaNiOg y Eu,BaZnOs.

A fin de tener una exposicion lo mas sencilla posible la figura 4-1 muestra las distintas fases

halladas en el sistema Eu,BaNiOg-Eu,BaZnOg en donde a las mismas se les asignan numeros

romanos. A lo largo del presente trabajo se recurrira de continuo a dicho diagrama.

Diagrama de fases del sistema Eug8aNiOg - EugBaZnOg
Eu,BaNi,Zn, ,Og.

‘Dos fases

I+ 11

05 06 07 08 0.9 1

?
EuyBaZnOg ' EuyBaNiO;

Figura 4-1
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4:2-1 Fase |
EuyBaNIZn,  O5 }
Dos fases

I+11

En los difractogramas 3 y 4 se puede ver cOmo se conserva la estructura y el desplazamiento de
los maximos de difraccidn propios de la series de soluciones sdélidas obtenidas
experimentalmente. En el apéndice Il se encuentran el difractograma (difractograma 2A) y el

listado de datos de difraccién de una muestra de la solucion.

Los datos de difraccion de rayos-X de los planos de reftexion (006 ), (200)y (003) parala

serie de soluciones sdlidas con estructura tipo Eu,BaNiOg y el compuesto mismo son los

siguientes:
Tabla 4-5 Eu?_BaNiyZn]_yos
Composicién > y = 0.7 y = 0.75 y = 0.90 y=1
Plano 26 20 20 26
(006) 47.051 47.206 47.321 . 47.468
(200) 48.129 48096 48.964 47.958
(033) 52.479 52.552 52.626 52.712
Composicién 2 y=0.7 y =0.75 y = 0.90 y =
Plano ]dhkf l |dth | ldm | ‘dhkl |
(006) 1.9298 1.9218 1.9194 1.9138
{(200) 1.8890 1.8903 *1.8951 1.8954
{033) 1.7422 1.7400 1.7377 - 1.7351
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Al sustituir los datos anteriores en las ecuaciones (3-9), {(3-10), (3:11} y (3-12) se obtienen los

pardmetros de celda presentados en la tabla 4-6.
Tabla 4:6

EuyBaNiyZn,  Og

Composicién > y=0.7 y = 0.75 y = 0.90 y=1
lal (A) 3.7780 3.7806 3.7902 3.7908
bl (A) 5.857284 5.852665 5.835388 5.839784
lel  (A) 11.5788 - 11.5428 11.5164 11.4828

Veeida (A%) 256.22518 255.40275 . 254.84249 254,19993

Los datos de densidad calculada p™* son el producto de sustituir los parametros de celda en fa

ecuacion (3-13). La tabla 4-7 contiene la densidad calculada junto a la experimental p**.

Tabla 4-7
Composicion M p ( g/ml) p™ (g/ml)
X
1.00 579.944 7.53500 7.5744084
0.90 580.614 7.52890 7.5640388
0.75 581.619 7.44753 7.5605101
0.7 '  581.954 7.41815 - 7.5405832

En cuanto a las representaciones matematicas de los datos contenidos en las tablas
precedentes las graficas 46, 4-7, 48 y 4-9 muestran, por una parte, la variacién de los
parametros de celda con la composicién; al liempo que la grafica 4-10, por la otra, presenta la
comparacion entre las densidaddes calculadas y las obtenidas experimentalmente mediante

desplazamientos de volumenes en picnémetros de Sml.
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Sistema EuzBaNIOS - Eu;BaZnCOg
Eu 2BaNi,,Zn |_yO 5

Fase |: parimetros de celda.
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Densidad

256,5

Sistema Eu,BaNiO5-EuyBaZnOg
EUZBEN‘yZn 1 _y05

“Fase 1: volumen de celda y densidades.
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4:2:2 Fase Il.
EUz BaN‘yZn l_yos

Dos fases

I+1I

En los difractogramas correspondientes a las muestras de la solucion sélida de la fase Il es
posible apreciar la conservacion estructurai y el desplazamiento en los maximos de difraccién
(Difractogramas 5 y 6). Es posible observar con mas detalle el difraclograma de una de las
muestras de la solucién solida en el apéndice | (difractograma 5A). Las densidades
experimentalés de la solucién sdlida se muestran en la tabla 4-8 y su representacion en la grafica
4-11. En la grafica 4-12 se representan las densidades experimentales de las dos soluciones

sdlidas del sistema.

Tabla 4-8
Composicién p™ ( g/ml)
Y
0.00 7.33661
0.10 7.37431
0.25 7.40915
0.35 7.46782
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Difractograma 6 EuzBaNiyZn1_yO5




Densidad g/ml

Densldad g/ml
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Capitulo V

il -

Conclusiones

ET

La ciencia es, en efecto, interpretacién de los hechos. Estos, por sf mismos no nos dan
la realidad, af conirario, la ocuftan, esto 88, nos plantean el problema de la realidad, Si

no hubiera hechos no habria problemas, no habria enigma, no habria nada ocutto que es

preciso des-ocultar, des-cubrir,

Jose Ortega y Gasset { Entorfip a Galileo.)
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Glosario

Alumina - Es un material anfotérico con férmula general Al, 05, actua como refractario en

productos de baja temperatura y como conductor en composiciones de alta temperatura. La
altimina se usa en la manufaclura de abrasivos, refractarios, vajillas, recubrimientos
refractarios, superficies protectoras para transistores, bujias, pantalias infrarrojas,
resistencias, semiconductores, lasers, partes de turbinas de gas, dientes y huesos
artificiales, etc | p-alimina. Es el nombre dado a una serie de compuestos que presentan
propiedades de conductividad idnica. El compuesto progenitor es la p-alimina de sodio,

Na,O-11Al,0,. La férmula general de la serie es M,0-nX,0; en donde n puede tomar

cualquier valor entero de 5 a 11; M es un catién monovalente ( [Metal alcalino]’ , Cu”, Ag”,

.

NH,* .} ¥ X es un cation trivalente: A’™*, Ga™* o Fe™",

Capacitor - Dispositivo electrénico compuesto de placas conductoras separadas por placas de

un material dieléctrico capaz. de almacenar energia.

Ceramica - Cualquier clase de material inorganico, no-metalico que para su produccién o uso es

sujeto a températuras de 540°C o mayores. Las ceramicas comprenden oxidos metalicos,

bortiros, carburos o nitruros o bien mezclas de ellos.

Ceramica avanzada - Ceramica preparada a partir de sustancias sintéticas de gran pureza con

requerimientos funcionales especificos.

v
-

Ceramica tradicional - Ceramica hecha a partir de materiales naturales mediante conformacién

y quemado.
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Compuesto - Sustancia con la presencia de dos o mas elementos combinados en proporciones

fijas. Ya que sus elementos se encuentran unidos entre si mediante enlaces quimicos sélo

se pueden aislar mediante reacciones quimicas.

Corundum - Es la tnica forma de la alimina que permanece estable al ser catentada por arriba

de los 100°C, también es conocida come «-Al,O4. Corundum es el nombre latino del

compuesto; en espanol es conocido como coridén. Se usa como abrasivo y como material

refractario.

Dominio - Regién microestructural dentro de una muestra. Por ejemplo, en un material

ferroeléctrico, la regién en la cual los espines electrénicos esta alineados.

Electrolito sélido - Material ceramico capaz de conducir electricidad el cual actia como

electrolite en baterias, celdas de combustible o0 sensores de oxigeno. La conduccion
eléctrica se lleva a cabo mediante movimiento de electrones, de huecos o de iénes

cargados.

Esfera de Ewald - Se define como una esfera de radio 1/A tal que tiene por centro la muestra

cristalina de un experimento de difraccion,

Espinela - Grupo de minerales isométricos con la misma estructura general y férmula:

/

J
.
R*O-R,”™ Oj, en donde R* es un metal divalente (Mg, Fe®", Zn, Co, Ni, etc.) y R* es un

metal trivalente (Fe>*, Cr, Al). En la espinela normal todos los cationes divalentes ocupan
los sitios octaédricos al tiempo que los cationes trivalentes ocupan ambos sitios: los

tetraédricos y los octaédricos como en MgO-Al,O,,
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Retentividad - Se refiere al flujo magnético remanente Bg, esto es, un material con una atta

retentividad conserva, una vez polarizado, una elevado momento dipolar neto.

Semiconductor - Cualquier material con una modesta conductividad eléctrica la cual se

incrementa al elevar |la temperatura. Entre las ceramicas semiconductoras se encuentran
carburos de silicio ( usados en elementos de calentamiento ) y otros carburos, éxidos de
metales de diversas cargas ( e.9. ZnO ) y cerdmicas electrénicas especializadas como

GaAs.

Sinterizacion - Es el enlace de las particulas de un material policristalino cuando se calentado a

termperaturas cercanas a su punto de fusidn. En la escala microestructural estos enlaces

se presentan como cuellos cohesivos en los puntos de contacto entre particulas.

Sinterizacion
_ N

Sistema - En el lenguaje termodinamico se (lama sistema al objeto de estudio para diferenciarlo

de los alrededores, es decir, todo aquello que no es e! sistema. El término sistema dentro
de la quimica del estado sdlido no esta muy apartado de su campo semént‘ico original: aqui
sistema es el conjunto de compuestos hallados mediante la combinacion quimica de dos o
mas compuestos a ciertas condiciones dadas, comdnmente el sistema es denctado por el

nombre de los reactivos, asi, podemos hablar del sistema aqui estudiado: Eu,04-Nd,0,-
NiO-BaCO,. Para el caso de las soluciones sélidas es comUn denotar el sistema no por ios

reactivos sino por las estructuras huésped de los extremos de 1as solucién, de este modo, el

sistema del ejemplo anterior quedaria denotado por: Eu,BaNiOg - Nd,BaNiOs. Cabe sedalar

que el ndmero de compuestos de un sistema como éstos es infinito, lo que se hace al

estudiarlos es tomar muestras representativas del conjunto de ellos.
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Solucion - Mezcla homogénea de dos o mas sustancias las cuales se pueden separar mediante

métodos fisicos. Las soluciones tiene una compaosicion variable.

Solucién sélida - Es una fase cristalina de composicion variable. Al hablar de una solucién

solida se habla de una serie de compuestos, éstos, a semejanza de los compuestos
qQuimicos comunes, precisan de reaccciones quimicas a fin de aislar sus elementos. A
diferencia de los compuestos quimicos comunes el conjunto de compuestos de una solucion

solida no tienen composicion fija.

Vacancia - Es un defecto de la estructura cristalina que consiste en una posicién no ocupada en

la red. Ei término es claramente un anglicismo, quiza lo mas apropiado seria hablar de
huecos pero vacancia es ya cominmente usado entre los especialistas de la quimica del

estado sdlido. -
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Apéndice |
Tarjetas PDF (Powder Difraction File) de:

Eu,BaNiOg (44-466) y NdoBaNiOs (41-464)
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Apéndice I

Difractogramas representativos de las soluciones solidas:

Difractograma TA =« ---- Euoy Ndp(1.xBaNiOs (X = 0.60)
Difractograma 3A = «-=-re-reeee EusBaNiyZng.yOs (Y = 0.70)
DifractogramQ SA « == r=rrereee Eu,BaNiyZn;.,Os (Y = 0.35)
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DIFFRAC / AT -- PRINTDIF V1.0 *** 31-Jan-2001 12:30:10

Dump of file: C:\USERDATA\M~-23BX40.DIF (31-Jan-2001 12:46:32)
Sample name 3 M-23BX40 (15-Sep-1998 17:47:16)
DSMEAS - Program:M-SAL.DQL

Wavelength 1: 1.54056
Wavelength 2: 1.54439

Range # 1
Raw data measured from 2 theta = 2.000 to 70.100
Step size :  0.010 Time/step : 0.3
Peak width: 0.100 Threshold = 0.7
-N- 2 theta ~--d--- ~==CpS==—= === B
1 2.100 42.0345 1658.21 100.00
2 2.340 37.7238 584.43 35.24
3 5.9009 14.9439 43.12 2.60
4 7.305 12.0918 37.80 2.28
5 14.467 6.1177 23.77 1.43
& 15.362 5.7632 35.31 2.13
7 15.685 5.6453 24.45 1.47
8 19.861 4.4666 18.64 1.12
a9 21.361 4.1562 18.04 1.09
10 21.595 4.1116 14.53 0.88
11 24.628 3.6118 111.48 6.72
12 25.442 3.4981 14.24 0.86
13 26.752 3.3297 18.34 1.11
14 27.704 3.2173 341.53 20.60
15 29.147 13.0612 16.07 0.97
16 29.405 3.0350 15.33 0.92
17 30.430 2.9351 298.87 18.02
i8 30.984 2.8838 145.61 8.78
19 32.011 2.7936 806.52 54.67
20 32.248 2.77386 55.06 3.32
21 34.002 2.6344 11.70 0.71
22 37.641. .2.3877 13.39 0.81
23 15.530.. 2.2778 . 153.34 5.25
24 42.008 2.1490- 80.55 4.86
25 42.183 2.1405 38.03 2.29
26 43.956 2.0582 137.41 8.29
27 44.080 2.0527 72.48 4.37
28 45.544 1.9900 71.54 4.31
29 45.932 1.9742 139.41 8.41
30 47.177 1.8249 56.75 3.42
31 47.709 1.9047 125.31 7.56
32 47.82% 1.9003 85.84 5.18
33 49.236 1.8491 g.67 0.58
34 52.404 1.7445 61.96 3.74
35 52.977 1.7270 11.51 0.69
36 53.147 1.7219 12.12 0.73
37 55.026 1.6674 161.25 9,72
. 38 55,153 1.6639 89.25 5.38
39 55.970 1.6415 100.79 6.08
40 56.056 1.6392 201.91 12.18
41 57.638 1.5979 79.92 4.82

42 58.847 1.5680 12.14 0.73




62.077
63.232
65.403
66.444
66.592
66.848

2 theta

2.100
32.011

2.340
27.704
30.430
56.056
55.026
39.530
30.984
45.832
43.956
47.709
24.628
55.8970
55.153
47.825
42.008
57.638
44.080
45.544
52.404
63.232
47.177
32.248
66.848

5.909
42.183

7.305
15.362
65.403
15.685
14.467
62.077
19.861
26.752
21.361
66.592
29.147
29.405
21.595
25.442
37.641
66.444
58.847
93.147
34.002
52.977
49.236

1.4939
1,4694
1.4258
1.4059
1.4032
1.3984

——————
42.03453
2.7936
37.7238
3.2173
2.9351
1.6392
1.6674
2.2778
2.8838
1.9742
2.05682
1.9047
3.6118
1.6415
1.6639
1.9003
2.1490
1.5979
2.0527
1.9900
1.7445
1.4694
1.9249
2.7736
1.3984
14.9439
2.1405
12.0918
5.7632
1.4258
5.6453
6.1177
1.493¢9
4.4666
3.3297
4.1562
1.4032
3.0612
3.0350
4.11186
3.4981
2.3877
1.405¢9
1.5680
1.7219
2.6344
1.7270
1.84¢91

584.43
341.53
298.87
201.91
161.25
153.34
145.61
139.41
137.41
125.31
111.48
100.79
89.25
85.84
80.55
79,92
72.48
71.54
61.96
57.13
56.75
55.06
49,92
43.12
38.03
37.80
35.31
32.54
24.45
23.77
23.35
18.64
1g,34
18.04
17.62
16.07
15.33
14.53
14.24
13.3¢9
12.70
12.14
12.12
11.70
11.51
9.67

0.88
0.86
0.81
0.77
0.73
0.72
0.71
0.69

0.58--
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DIFFRAC / AT -- PRINTDIF V1.0 *** 31-Jan-2001 13:25:04

pump of file: C:\USERDATA\M-26Y70B.DIF (31-Jan-2001 12:24:34)
Sample name : M-26Y70B (13-Nov-1998 18:54:36)

D5SMEAS - Program:M-SAL.DQL

Wavelength 1:
wavelength 2:

Range # 1

1.5405¢6
1.54439

Raw data measured from 2 theta = 2.000 to 70.100
Step size : 0.010 Time/step : 0.3
Peak width: 0.100 Threshold : 0.7
-N- 2 theta ---d~--= ---CpS--- --- Femm
1 2.300 38.3798 757.06 65.17
2 4.840 18.2435 56.56 4.87
3 15.353 65.7663 36.17 3.11
4 24.804 3.5865 134.23 11.55
5 27.701 3.2177 397.36 34.21
6 28.103 3.1726 76.22 6.56
7 - 30.534 2.9253 402.74 34.67
8 30.906 2.8909 151.17 13.01
9 32.156 2.7813 1161.70 100.00
10 33,183 2.6975 28.76 2.48
11 38,999 2.30786 12.65 1.09
12 39.697 2.2686 169.87 14.62
13 41.939 2.1524 62.77 5.40
14 42,217 2.1389 30.71 2.64
15 43.959 2.0580 170.21 14.65
16 45,674 1.9847 90.73 7.81
17 45.926 1.9744 145.69 12.54
18 47.043 1.9301 50.85 4.38
19 48.126 1.8891 135.68 11.68
, 20 52.467 1.7426 56.31 4.85
21 55.224 1.6619 189.71 16.33
22 55.349 1.6585 96.93 8.34
23" 56.110 1.6378 143.87 12.38
- 24 56.375 1.8307 97.15 8.36
25 58.017 1.5884 109.23 9.40
26 58,202 1.5828 77.08 6.63
27 63.441 1.4650 58.15 5.01
28 65.636 1.4212 41.11 3.54
29 67.141 1.3930 69.53 5.39
30 £7.319 1.3898 45.54 3.92
31 69.527 1.3509 33.62 2.89
32 69.733 1.3474 24.23 2.08
-N~ 2 theta ~=--d--« =-=-=CpS~-=— === E TR
9 32,156 2.7813 1161.70 100.00
1 2.300 38.3798 757.06 65.17
7 30.534 2.9253 402.74 34.67
.5 27,701 3.2177 397.36 34.21
21 55,224 1.6619 189,71 16.33
15 43,959 2.0580 170.21 14.65
12 19,697 2.26886 169.87 14.62
f 10 ana 7 fana 181 17 13 N1




17
23
19

25
24
22
16
26

29
13
27

20
18
30
28

31
14
10
32
11

PR

45.926
56.110
48.126
24.804
58.017
56.375
55.349
45.674
58.202
28.103
67.141
41,939
63.441

4.840
52,467
47.043
67.319
65.636
15.353
69.527
42.217
33.183
69.733
38.999

PRy e

1.9744
1.6378
1.8891
3.5865
1.5884
1.6307
1.6585
1.9847
1.5838
3.1726
1.3930C
2.1524
1.4650
18.2435
1.7426
1.9301
1.3898
1.4212
5.7663

1.3509,

2.1388
2.6975
1.3474
2.3076

ER R R

145.69
143.87
135.68
134.23
109.23
97.15
96.93
90.73
77.08
76.22
69.53
62.77
58.15

56.56

56.31
50.85
45.54
41.11
36.17
33.62
30.71
28.76
24.23
12.65

FAv R

12.54
12.38
11.68
11.55
9.40
8.36
8.34
7.81
6.63
6.56
5.99
5.40
5.01
4.87
4.85
4.38
3.92
3.54
3.11
2.89
2.64
2.48
2.09
1.09




EuzBaNiyZn1_y05

] y = 0.35
w
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DIFFRAC / AT -- PRINTIDIF V1.0 *** 31-Jan-2001 13:30:44

Dump of file: C:\USERDATA\M-35BY35.DIF (31-Jan-2001 13:30:16)
Sample name : M-35BY35 (24-Feb-18%9 16:55:02)
DSMEAS - Program:M-SAL.DQL

wavelength 1: 1.54056
wavelength 2: 1.54439

Range # 1
Raw data measured from 2 theta = 2.000 to 70.100
Step size : 0.010 Time/step : 0.3
Peak width: 0.100 Threshold : 0.7
_N- 2 theta --—dw== ==--Cp8=-— -== Y
1 2.290 38.5474 782.61 100.00
2 19.746 4.4924 45,01 5.75
3 24.370 3.6495 21.99 2.81
4 25.904 3.4367 51.35 6.56
5 28.544 3.1246 38.06 4.86
a 29.221 3.0536 518.61 66.27
7 30.231 2.9539 431.74 55.17
8 30.946 2.8873 267.67 34.20
g 31.221 2.8625 135.93 17.37
10 32.57% 2.7465 57.69 7.37
11 32.749 2.7323 42.87 5.48
12 34.930 2.5666 60.29 7.70
13 36.564 2.4555 87.66 11.20
14 38.107 2.3596 51.58 6.59
15 40.098 2.2469 32.78 4.19
16 40.465 2.2273 81.68 10.44
17 40.725 2.2137 57.36 7.33
18 40,904 2.2044 54.24 5.93
i9 41.326 2.1829 33.00 4.22
20 41.575 2.1704 44.98 5.75
21 42.58: 2.1213 41.92 5.36
22 - 43,398 2.0834 56.37 7.20
23 44.507 2.0340 159.64 20.40
24 45.829 1.9783 61.73 7.89
25 46.559 1.9490 21.08 2.69
26 47.370 1.9175 12.92 1.65
27 47.934 1.8963 - 75.96 a9.71
28 49,836 1.8282 37.02 4,73
29 51.746 1.7652 20.03 7.67
30 52.792 1.73286 36.03 4.60
31 53.942 1.6984 73.44 - 9.38
32 54.555 1.6807 68.75 8.78
33 54.658 1.6778 53.48 6.83
34 55,287 1.6602 27.46 3.51
35 56.086 1.6384 20.49 2.62
i6 58.140 1.5853 75.70 9.67
37 58.285 1.5817 44.97 5.75
38 60.015 1.5402 59.94 7.606
39 60.533 1.5283 30.12 3.85
40 60.844 1.5212 39.27 5.02

41 GI.QQQ 1.5101 26.37 3.37




42 £1.816 1.4996 40.22 5,14

43 62.880 1.4768 18.15 2.32
44 63.136 1.4714 14.53 1.86
45 64.424 1.4450 40.42 5.17
46 65.180 1.4301 23.57 3.01
47 66.165% 1.4112 22.43 2.87
48 67.028 1,3951 14.61 +1.87
-N- 2 theta ---d-=- ~--Cps-== -=-= Fom-
1 2.290 38.5474 782.61 100.00
1<} 29.221 3.0536 518.61 656.27
7 30.231 2.9539 431.74 55.17
8 30.946 2.8873 267.67 34.20
23 44,507 2.0340 159.64 20.40
g 31.221 2.8625 135,93 * 17.37
13 36.564 2.4555 s 87.66 11.20
16 40.465 2.2273 81.68 10.44
27 47.934 1.8963 75.96 g.71
36 56.140 1.5853 75.70 9.67
31 $3.942 1.6984 73.44 9.38
32 54.555 1.6807 68,75 B.78
24 45,829 1.9783 61.73 7.89
12 34.930 2.5666 60.29 7.70
29 51.746 1.,7652 60.03 7.67
38 60,015 1.5402 59.94 7.66
10 32,575 2.7465 57.69 7.37
17 40,725 2.2137 57.36 7.33
22 43.398 2.0834 56.37 7.20
18 40.904 2.2044 54.24 6.93
33 54.658 1.6778 53.48 6.83
14 38.107 2.3596 51.58 6.59
4 25,904 3.4367 51.35 6.56
2 19.746 4.4924 45.01 5.75
20 41.575% 2.1704 44.98 = 5.75
37 58.285 1.5817 44,97 5.75
11 32.749 2.7323 42.87 5.48
21 42,583 2.1213 41.92 5.36
45 64.424 1.,4450 40.42 5.17
42 61.816 1.4996 40,22 5.14
40 60.844 1.5212 39,27 5.02
5 28.544 3.1246 38.06 4.86
28 45,836 1.8282 37.02 4.73
30 52.792 1.7326 36.03 4.60
19 41.325 2.1829 33.00 4.22
15 4G0.098 2.2469 3z2.78 4.19
3% 60.533 1.5283 30.12 3.85
34 55.287 1.6602 27.46 3.51
41 61.340 1.5101 26.37 3.37
46 65.180 1.4301 23.57 3.01
47 66.165 1.4112 22.43 2.87
3 24.370 3.6495 21.99 2.81
25 46.559 1.9490 21.08 "2.69
35 56.086 1.6384 20.49 2.62
43 62.880 1.4768 18.15 2.32
48 67.028 1.3951 14.61 1.87
44 63.136 1.4714 14.53 1.86

26 47.370 1.9175 12.92 1.65
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SYNTHESIS AND CHARACTERISATION OF THE SOLID SOLUTIONS FORMED
IN THE SYSTEMS Eu;BaNiOs-Nd:BaNiOs AND Eu:BaNiOz-Eu:BaZnOs

M. E. Villafuerte-Castrejon, S. Medrano-Mejia, Instituto de Investigaciones en
Materiales, Universidad Nacional Autéonoma de México
Apartado Postal 70-360, Cd. Universitaria, México D.F. 04510, México.

Mixed oxides of rare earth elements and transition metals have been studied because of
interest in their structure and properties, mainly due 10 the discovery of the superconducting
family of copper-oxide compounds that also contain rare carth cations. For that reason earlier
work with similar oxides was reanalysed [Saez-Puche (1}].

In this work a detailed study of the binary systems Eu,BaNiOs-Nd;BaNiO; and Eu;BaNiOs-
EusBaZnOs is reported. These oxides are not high-temperature superconductors, but they are
interesting from a structural point of view and a crystallochemistry study will allow access to
questions about superconductivity or perhaps other properties [Lavat et al (2), Saez-Puche et

al (3)).

Two new solid solutions series with formulae EuzNdyt.BaNiOs and Eu,BaNi,Zn;.,O5 were
svnthesised by solid state reaction [Miiller-Buschbaum et al (4}, Schiffler et al (5), Herndndez
Pérez et al (6)] starting from stoichometric mixtures of high-purity materials; Eu;0; (99.99%,
Aldrich), Nd;03 (99.99%, Aldrich), NiO (99.99%, Aldrich) BaCO; (99.98%, Aldrich) and
Zn0 (99.99%, Aldrich). Appropriate quantities of the starting reagents with total weight of 5g
were mixed with acetone for at least 10 min (in agate mortar and pestle). The powders were
heated in air, using platinum crucibles at 700°C for a few hours to expel CO,, finally they
were heated at 1050°C tor a period of 2 days and at 1200°C for 6 to 12 days.

The solid solutions were characterised by X-ray powder diffraction technique with a Siemens
D5000 diffractometer with CuKe; radiation and A = 1.5406A and density measurement, was
per_formed using specific gravity bottles with CCly as displacement liquid.

A continuous solid solution with formula EuyNdy.gBaNiQs was obtained in the binary
system Eu;BaNiQ;-Nd;BaNiQs. Fig 1 shows the powder diffraction pattern of selected
specimens of the solid solution. In this figure, a significant shift in the positions of the peaks
to lower d-spacings could be appreciated. Cell parameters of the solid solutions specimens
vary linearly with composition, within experimental error and decrease with increasing X,
according with Vegard’s law.

In the system Eu;BaNiOs-Eu,BaZnOs when Ni’* is incorporated in EuyBaZnOs, the solid
solution formula is Eu;BaNi,Zn;.,Os with 0 < y £ 0.35. Cell parameters vary linearly with
compositions, cell volume decrease with increasing y. Meanwhile when Zn®" is incorporated
in Eu,BaNiOs lattice the solubility limited is 0.7 < y < 1. For specimens prepared with
compositions with 0.35 <y < 0.7, a mixture of Eu;BaNiQs and Eu;BaZn0O;s was obtained. Cell
parameters characterisation of this solid solutions was not carried out because crystal structure
determination of Eu;BaZnQs is under study and it is not reported. The experimental (Dm) and
calculated (Dx) density values match well thus, confirming the essential correctness of the
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proposed solid solutions mechanism in which the total number of cations was constrained tg
remain constant.
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Fig. 1 X-ray powder pattern of a selected specimens of the selected solid solution
EuyNdy.BaNiOsas a function of x in a 45-53, 28 range.

Acknowledgement

We thank the financial support for this work extended by University of Mexico (DGAPA)
with the grant: PAPIT No. IN106998 and CONACyT No27624U.

References

[~d —=

Lo V. G SN

_ R. Saez-Puche, J. Solid State Chem. 93, (1991), 461-468.

A. E. Lavat, E. J. Baran, R. Sdez-Puche, A. Salinas-Sanchez and M. J. Martin Llorente.
Vibrational Spectroscopy, 3, (1992), 291-298.

R. Saez-Puche and J. Hemandez-Velasco, Advanced Materials Research 1-2, (1994), 65.
H. K. Miiller-Buschbaum and Ch. Lang, J. of Less Common Metals, 142, (1988), L1-L3.
St. Schiffler and H. K. Miiller-Buschbaum, Z. Anorg. Allg. Chem. 532, (1986), 10-16.
Hernandez-Pérez, J.A. Chavez-Carvayar and M.E. Villafuerte-Castrejon Solid solutions
and New Phase in the System La;BaZnOs- Eu;BaZnOsProceedings of the 9" CIMTEC
world Ceramics Congress and Forum on New Materials. Edited by P. Vincenzini.
Florencia Itaiia, 1998.




	Portada
	Índice General 
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Materiales Cerámicos	
	Capítulo 3. Métodos de Síntesis
	Capítulo 4. Sistema Eu2BaNiO5-Nd2BaNiO5
	Capítulo 5. Conclusiones
	Glosario
	Bibliografía
	Apéndice

