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CAPITULO 1

Introduccién

El desarrollo continuo de la tecnologia ha llevado a la busqueda de
nuevos materiales cuyas propiedades puedan ser destinadas para alguna
aplicacion en particular. La Quimica de los Materiales involucra esta intencion
cuando se propone una nueva ruta de sintesis, un material novedoso o una
aplicacion innovadora a materiales ya existentes basandose en distintas vias de

obtencion y/o en la modificacion de sus propiedades.

En este sentido los materiales ceramicos han experimentado una intensa
y continua evolucion, desde los mas primitivos recipientes de arcilla cocida
hasta los modernos materiales que hoy dia se pueden encontrar en
aplicaciones tan variadas como herramientas de corte, dispositivos para registro
magnético y Optico, celdas de combustible, aeronaves, motores, sistemas de

iluminacion, etc.



En términos mas especificos, los materiales ceramicos han impactado de
manera muy importante en el area de la fabricacion de dispositivos electronicos
debido a la amplia variedad de propiedades electromagnéticas que pueden
presentarse en dichos materiales en funcion de su composicion basica. Asi, se
pueden encontrar en la actualidad diferentes materiales ceramicos avanzados
gue pueden ser empleados como capacitores, semiconductores, resonadores,
guias de onda, transductores, electrodos y dispositivos luminiscentes, por

mencionar algunos.

Dentro del campo de los materiales dieléctricos, los ceramicos basados
en titanato de bario (BaTiO3) han sido considerados como los mas eficientes
debido a su alto valor de constante dieléctrica y pocas pérdidas del factor
dieléctrico, cuando se trata de monocristales @), Sin embargo, estas
caracteristicas pueden ser y son afectadas por los métodos de produccién de
los dispositivos basados en esta fase cristalina, ya que la mayoria de los
procedimientos desarrollados para la obtencion y densificacion del BaTiOs
generan defectos microestructurales como poros y grietas que ocasionan la

disminucion de los valores de estas propiedades .

Estos inconvenientes, combinados con la dificultad de obtener
monocristales de BaTiOs de gran tamafio (dieléctrico ideal), han generado la
necesidad de producir nuevas fases cristalinas de Ba, cuyas propiedades
puedan compararse a las del titanato. Recientemente se ha enfocado la
atencion en el desarrollo de materiales basados en fases cristalinas de niobatos

y tantalatos de bario, cuyas propiedades dieléctricas y semiconductoras son



equiparables a las del dieléctrico de titanio. Rutas de sintesis como el método
sol-gel, deposicion quimica de vapor (DQV), sintesis hidrotérmica via alcoxidos
y reaccion en estado sélido, se han empleado para obtener fases de niobato de
bario y niobato de bario-estroncio @), con distintos rangos de rendimiento y
pureza, y sus diferentes propiedades han sido caracterizadas. Sin embargo,
estos métodos, al tener como producto polvos finos de las fases de interés, no
resuelven el problema del procesamiento y la consecuente aparicion de
defectos microestructurales en las piezas conformadas por métodos

tradicionales ®,

Por lo anterior resulta necesaria la investigacion de métodos alternos de
obtencién para estos materiales, que retnan los requisitos de reproducibilidad y
rendimiento que las industrias electronicas establecen, minimizando ademas los
efectos indeseables de las técnicas de produccién actuales. EI método
vitroceramico ofrece esta alternativa, teniendo como principal restriccion la
posibilidad de encontrar un sistema de 6xidos capaz de producir materiales
vitreos estables a la cristalizacibn espontdnea y cuya composicién quimica
favorezca el desarrollo de las fases cristalinas deseadas por medio de un

tratamiento térmico secundario adecuado.

El presente proyecto explora la posibilidad de generar materiales vitreos
con las caracteristicas antes mencionadas, que puedan desarrollar una fase
cristalina de bario — niobio - titanio, dentro del sistema de 6xidos de BaO-TiO2-

Nb20s para ser aplicados en el campo de los capacitores electronicos.



1.1El Vidrio

Gran parte de los liquidos, cuando son enfriados a partir de un fundido,
solidifican abruptamente en sdlidos cristalinos a una temperatura bien definida
llamada punto de fusion. Sin embargo, existen otros liquidos, los cuales
presentan un comportamiento diferente al momento de ser enfriados, ya que
éstos forman sélidos amorfos. Los estudios realizados por difraccion de rayos-
X de éstos ultimos, muestran que tienen un ordenamiento molecular de corto
alcance, por lo que se les puede clasificar como sélidos que poseen el arreglo

estructural de un liquido ®.

Esto sugiere que si un liquido es enfriado lo suficientemente rapido, de
tal manera que sus atomos no tengan el tiempo de acomodarse en un patron
cristalino, antes de que su movimiento sea obstruido por un aumento en la

viscosidad del material, se forma un vidrio.

Por lo tanto, la definicion del vidrio mas acertada es: “Sdlido no cristalino
gue solo presenta ordenamiento cristalino de corto alcance y que exhibe una
region de temperatura con comportamiento propio de una transformacién

vitrea”®),



Con lo que se indica que cada vidrio presenta un comportamiento de
transformacion vitrea dependiente del tiempo, tal comportamiento se produce
en un intervalo conocido como temperatura de transicion vitrea (Tg), el cual se
puede utilizar como un indicador de la temperatura a la que un vidrio se
convierte en un solido viscoelastico durante el calentamiento o en sodlido

durante su enfriamiento ©).

Gracias a este comportamiento el vidrio puede ser fabricado por diversos
métodos entre los cuales existen deposicion quimica de vapor, sol-gel y por
sintesis hidrotermal. No obstante la técnica mas comun de producir un vidrio

sigue siendo la del enfriamiento brusco de un fundido ©).

1.2Elaboracién del vidrio.

El proceso de elaboracion del vidrio es largo y complejo, el cual inicia con
la introduccion de materias primas al horno y que termina con la obtencion de
un producto frio a la salida del horno de recocido. Este proceso puede dividirse

en seis etapas ©:

1. Reaccién de los componentes y formacién del vidrio
2. Disolucién del excedente de silice sin reaccionar
3. Afinado y homogenizado

4. Acondicionamiento térmico



5. Conformado

6. Enfriamiento y recocido

En la primera etapa, al elevar la temperatura del horno, la mezcla
vitrificable experimenta una serie de transformaciones y reacciones quimicas

gue lo convierten en una masa vitrea.

Durante la segunda etapa, hay una disolucion del excedente de silice
gue no reacciond. Esto comienza a suceder alrededor de los 1250°C. Al
disolverse la silice en el fundido, esta provoca la formacién de numerosas
burbujas, producidas por el aumento de acidez en el fundido, lo cual es muy

comun para vidrios de silice.

En el afinado y homogenizacion, se consigue que la composicion sea
igual en todas las zonas de la muestra, se eliminan todos los gases disueltos y
ocluidos en el fundido. Estos gases se deben a la humedad y aire atrapados
entre las materias primas, y a la descomposicion de éstas liberando gases. Los

procesos de afinado pueden ser:

e Fisicos

e Quimicos

El afinado fisico es un proceso mediante el cual, el vidrio sufre un
calentamiento brusco, que provoca su desgasificacion al producirse diferencias
de presion, a la vez que el aumento de la fluidez favorece el ascenso de las

burbujas.



Por otro lado el procedimiento de afinado quimico, al vidrio se le tiene
gue afadir algun compuesto, que al llegar a altas temperaturas, este favorezca
el desprendimiento de burbujas de gas gruesas que asciendan rapidamente
hacia la superficie y que lleven consigo otras de tamafios mas pequefios y

dificiles de eliminar.

La etapa del acondicionamiento térmico tiene como objetivo hacer
descender la temperatura gradual y homogéneamente hasta la etapa de
conformacion, la cual suele estar unos 300°C por debajo de la temperatura de

fusion.

El vidrio se mantiene en un estado plastico-viscoso durante la
conformacion. Algunos procedimientos de conformacion pueden ser el soplado,

colado, estirado, laminado o prensado .

En el proceso de recocido, se tratan térmicamente los articulos formados,
para después enfriarlos de forma gradual para eliminar las tensiones termo-
mecanicas que aparecen durante el proceso de fabricacién. Este proceso se
realiza por separado debido a que es de gran importancia y resulta inadecuado
para corregir todas las imperfecciones que ocurren durante la produccion del
vidrio. Si se deja que un vidrio se congele, mucho tiempo antes de su
enfriamiento gradual, su estructura se vuelve tan laminada que sus fallas no
pueden ser corregidas; de acuerdo a lo anterior se puede decir que entre mas

rapido se exponga el material a la influencia del recocido, y mayor sea el calor



retenido por el mismo al ser introducido a dicho proceso, los efectos seran mas

benéficos para el material ®).

1.3 Cristalizacion del vidrio

La definicion de cristalizacién puede ser descrita como el proceso en el
gue se parte de una fase estructuralmente desordenada, y se llega a formar una

fase sdlida estable, la cual tiene un arreglo geométrico regular ©).

Cuando un liquido va disminuyendo su temperatura hasta llegar a la
temperatura ambiente, la estructura atomica del fundido ira cambiando poco a
poco, la cual sera caracteristica de la temperatura a la cual se llevd a cabo la
fusiobn. De acuerdo a esto, si el enfriamiento se lleva a cabo a cualquier
temperatura por debajo de la temperatura de fusién del cristal, por lo general el
resultado sera la conversion del material al estado cristalino, que va a contar
con un arreglo periodico de largo alcance. Si este fuese el caso, la entalpia
descenderia de manera abrupta hasta valores para la formacién de cada cristal.
No obstante, si el liquido es enfriado por debajo de la temperatura de fusion sin
que llegue a ocurrir la cristalizacion, se obtiene un liquido subenfriado cuya

estructura atomica continda reorganizandose a medida que la temperatura va



decreciendo, pero no llega a suscitarse un decaimiento brusco de la entalpia

debido a un arreglo estructural discontinuo (fig. 1).

Liguido /Ll’quidn:-

Subenfriado

Intervalo de
Transformacion Vitrea

= i

Enf. Rdpido de vidrio
n
Tt e E
= Enf. Lento de widrio |
|
P Cristal
a ;

Te'i:-! T'ﬂ-:ldﬂ T'"
Temperatura -

Figura 1. Efecto de la temperatura sobre la entalpia de un fundido formador de

vidrio ©®),

La viscosidad se incrementa a medida que el liquido va llegando a la
temperatura ambiente, dicho incremento llega a ser tan grande conforme pasa
el tiempo que evita que los &tomos se reorganicen y por ende el movimiento es
limitado, de esta manera la viscosidad fija la estructura del liquido y ya no

dependera de la temperatura.



La region de transformacion vitrea es la comprendida entre los limites de

la entalpia del liquido en equilibrio con el sélido congelado ©).

Tamman © demostr6 con sus investigaciones que hay dos mecanismos
principales que controlan el proceso de desvitrificacion: la nucleaciéon o
formacion de gérmenes cristalinos estables de la nueva fase en equilibrio con el
fundido, y el crecimiento de los cristales o deposicion posterior de material

sobre los nucleos inicialmente formados (fig. 2).

Figura 2. Etapas de cristalizacion de un vidrio: a) formacion de nucleos de
cristalizacion, b) crecimiento de los cristales sobre nucleos estables, c)

microestructura tipica de un vitroceramico.
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1.3.1 Cristalizacién en volumen

Cuando la cristalizacion acontece a partir de nucleos dispersos en todo el
volumen del vidrio se le conoce como cristalizacion en volumen. La sucesion de
este fendmeno en presencia de una alta densidad de nucleos es una condicion
basica para la preparacion de materiales vitroceramicos. La cristalizaciéon se

puede dividir en dos tipos basicos de nucleacion @)

o Nucleacién homogénea.

o Nucleacién heterogénea.

1.3.2 Nucleacion.

Hay dos tipos diferentes de nucleacion, la cual se puede dividir segun el
origen de sus nucleos: la nucleacion homogénea, que ocurre a partir de los
mismos constituyentes del fundido y de la misma composicién quimica de la
fase cristalina que se desarrolla sobre ellos; y la nucleacion heterogénea, que
es aquella donde los ndcleos se forman sobre particulas ya existentes ajenas al
fundido, y puede ser a causa de impurezas, 0 sobre fases correspondientes a
las superficies que limitan el fundido las cuales actian como centros de

nucleacion ©.
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1.3.2.1 Nucleacién homogénea

La nucleacion homogénea ocurre de manera aleatoria en todo el sistema
y no presenta sitios preferenciales que favorezcan la formacion de ndcleos. No
debe de presentar algun tipo de defectos, es decir que el sistema debe de ser
estructural, quimica y energéticamente homogéneo. Sin embargo, en la practica
se sabe que cualquier fase contiene algun defecto por mas minimo que sea, lo

que origina que la nucleacién homogénea sea realmente dificil de propiciar ©).

La formacion de nudcleos en un fundido por debajo de su temperatura de
liquidus (liquido) requiere que suceda una acumulacion local de componentes
del fundido y que se agrupen en base al principio de ordenacion
correspondiente de un determinado grupo cristalino. Esto puede suscitarse por
efecto de variaciones en la composicién y la temperatura. Cuando ocurre una
variacion de la energia libre, indica que una fase cristalina se esta formando.
Dicha variacion viene dada por dos términos, uno negativo que corresponde a
la energia de cristalizacion liberada por unidad de volumen, cuando se produce
la cristalizacién, y otro, de signo contrario que es el del trabajo necesario para la
creacion de una nueva superficie. Suponiendo que los ndcleos tienen una
geometria esférica y de radio r, la variacion de la energia libre estaria dada por

la ecuacion 1:

AG = — 2mr3AGy + 4mrlo (1)
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donde o representa la tension superficial en la interfase que forma el nucleo

cristalino con el fundido.

Dependiendo del término que llegue a predominar en el balance antes
mencionado, la nucleacion puede ser favorecida o inhibida. Aunque al formarse
una fase cristalina se observa una disminucion de la energia libre, la cual
permite una estabilidad en los nucleos, no obstante si su radio es muy pequefio,
y su superficie es muy grande con respeto a su volumen, el término
predominante seria el correspondiente a la energia superficial. Por lo tanto,
como el balance resulta positivo, hay una incremento de la energia libre en el
sistema y por ende los nucleos no seran estables. Esta es la razén por la que
los nacleos muy pequefios son de vida efimera y tienden a disolverse. Las
condiciones de supervivencia se dan cuando ocurre un agrupamiento molecular
de manera aleatoria lo suficientemente grande para que permita la formacion de
un nucleo cuyo radio sea igual o mayor al radio critico ya que su estabilidad lo
requiere. Cuando el radio de los nucleos alcanza su valor critico, el término que
va a prevalecer es el de la energia de cristalizacion, lo que ocasiona un

disminucién de la energia libre total y , como consecuencia, un sistema estable.

El radio critico rc de los nudcleos es, pues, el que corresponde a la
variacion maxima de energia libre y se halla derivando de la ecuacion (1) con

respectoar (ec. 2):

(AG) = —4nr?AGy + 8mro (2)
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igualando la derivada a cero y despejando:

20

= a6,

(3)
sustituyendo la ecuacién (3) en la ecuacién (1) se encuentra la variacion
maxima de energia libre, que corresponde a la energia de activacion necesaria
para vencer la barrera de nucleacion:

16mo?

AGmax = 3(AGv)2

(4)

Los cambios de la energia libre como funcion del tamafio de los

nlcleos es representada en la figura 3 ©),

Energia superficial

AG S . .
max . Energia de nucleacion

\ Mucleos estables

Embriones

Energia de cristalizacion

Figura 3. Variacion de la energia libre de nucleacion en funcion del radio de los

nucleos de cristalizacion.
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1.3.2.2 Nucleacion heterogénea

La formacion de los nucleos de una fase nueva sobre la superficie de una
fase limitante ya existente es lo que se conoce como nucleacion heterogénea.
Cuando sucede la cristalizacion en volumen de materiales vitroceramicos, es
necesario que los sitios de nucleacion estén uniformemente distribuidos a

través de todo el volumen del vidrio inicial 29,

Cuando hay una reduccion de la energia interfacial (o), y por
consiguiente una variacion en la energia libre con respecto al proceso de
nucleacion homogéneo debido a la preexistencia de impurezas o burbujas en el
fundido. La influencia de la fase heterogénea esta determinada por el angulo de

contacto 6 entre ella y la fase fundida.

La relacion de las tensiones interfaciales de las diferentes fases esta

dada por la ecuacion 5:

Oyp — O,
cosf = A "HC (5)

donde our representa la tension interfacial entre la heterogeneidad y el fundido;
oHc, la tension interfacial entre la heterogeneidad y la fase cristalina primaria, y

ocr, la tension interfacial entre la fase cristalina y la fase fundida.
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Se muestran tres ejemplos de criterios deseables para una eficiente

nucleacion heterogénea:

1. Un valor pequeino de ouc indica una baja energia de interfase
entre la nucleacién heterogéneay el nuevo cristal formado.

2.  Un valor grande de ownr indica una mayor desproporcion del
coeficiente de expansion térmico comparado con el oHc.

3. Una similitud en los parametros de red del cristal heterogéneo y el
nuevo cristal formado permite la determinacién de las reacciones de

estado sélido basado en epitaxia 9,

La variacion maxima de energia libre para la nucleacion heterogénea

puede expresarse en funcibn de la que se necesita en la nucleacion

homogénea mas un factor de proporcionalidad (f,) expresado en la ecuacion 6:

(AGmax)net = AGmaxf@ (6)

y el valor de 6 viene dado por (ec. 7):

o - (2 + cosB)(1 — cosH)?
B 4

()

Cuando el angulo de contacto 6=0° el resultado tiende a 8 =0, la afinidad
entre las dos fases fuese ideal, el trabajo de nucleacién resultaria nulo. Mientras
que en el otro caso limite donde el angulo de contacto sea 8=180° y resultara
6=1, indica que el trabajo de nucleacion seria el mismo que se necesitaria un
proceso de nucleacién homogénea ©).

16



1.3.3 Velocidad de crecimiento del cristal

El proceso de crecimiento del cristal depende de la continua deposicion
de material sobre los nucleos, cuyos tamafios sean criticos, que pueden tener
un continuo crecimiento hasta llegar a la formacion de cristales y también
depende de gran medida de la posibilidad de transporte de los constituyentes
guimicos hacia el cristal creciente. Este proceso de crecimiento depende en
gran medida de la posibilidad de transporte de los constituyentes quimicos
hacia el cristal creciente. La velocidad de crecimiento presenta, al igual que la
nucleacion, un maximo en su variacion como funcion de la temperatura (figura
4). Cuando la temperatura es alta, el crecimiento es pequefio, como una
consecuencia de la dificultad para disipar el calor que generd la cristalizacion, y
a temperaturas bajas, a la cual favoreceria esta liberacion, su crecimiento se ve
estancado por el rapido y continuo aumento en la viscosidad del vidrio, lo cual

dificulta la difusion de los elementos constituyentes del cristal ©.
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Zona Metzestzble de subenfrizmiznto

#4— Velocidad de crecimiento de cristal.

Velocidad de nucleacion.

Temperatura

Velocidades de crecimiento de cristal y nucleacion

Figura 4. Variacion de la velocidad de nucleacion y de crecimiento del cristal
con la temperatura, donde Ts= Temperatura baja, Ta= Temperatura alta y

TL=Temperatura de liquido (19,

El resultado final de la cristalizacion depende en gran medida de la
cinética de los procesos de nucleacion y cristalizaciéon. Cuando se obtienen
cristales de gran tamafio en cantidades pequefas es debido a que el
enfriamiento se hace muy rapido cerca de la temperatura que corresponde a la
velocidad méaxima de nucleacion y muy lento en el rango del maximo
crecimiento del cristal. Por otra parte, un enfriamiento lento a la maxima

velocidad de nucleacién llevara a la formacién uniforme de gran cantidad de
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cristales mas o menos desarrollados de acuerdo con la velocidad de

enfriamiento subsecuente (19

1.4 Vitroceramicos

Los vitroceramicos son solidos policristalinos obtenidos por la
cristalizacion controlada de vidrios ®). Dicha cristalizacion se logra con un
tratamiento térmico cuidadosamente regulado, que permite la nucleacion y el
crecimiento de nuevas fases; en la mayoria de los casos la cristalizacion es casi
total pero por lo general siempre habra vestigios de vidrio. El gran interés que
hoy en dia se tiene sobre estos materiales desde el punto de vista cientifico,
tecnologico y comercial, se debe principalmente a que pueden presentar muy
diversas propiedades dependiendo de las fases cristalinas que éstos

desarrollen 12,

Algunos trabajos como el de Hinz @3, Lillie %), Robredo (%), Tashiro (16 y
McMillan @7 entre otros, se encuentran basados en su especial estructura, la
cual estd constituida por una gran concentracibn de microcristales de
determinadas especies, con un tamafo normalmente comprendido entre 10 y
1000 nm, los cuales se encuentran dispersos homogéneamente en una matriz

vitrea.
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Los vitroceramicos tienen una ventaja notable, ya que son realizados por
fusién y conformados por los procedimientos convencionales que se utilizan en
la industria del vidrio. Cuando se obtienen las piezas, éstas se someten a un
tratamiento térmico adecuado con el cual se logra la formacion de nucleos, y
por ende se promueve el crecimiento de microcristales. Los aspectos mas
delicados de todo el proceso, son el de mantener dentro de los limites
deseables el control de la vitrificacion y el desarrollo de pequefios cristales.
Como se muestra en la figura 5, la cristalizacibn comienza a partir de la
formacion de ndcleos estables de la matriz a una temperatura T2, después a la
temperatura T1 que es la que proporciona el crecimiento del cristal a partir de

cierta velocidad.

Ty

Crecimiento

lemperatura |

F 3
¥

Tz

Mucleacion

‘-

Tiempot

Figura 5. Tratamiento térmico en un proceso de produccién de vitroceramicos

®).
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Estos materiales deben sus excepcionales cualidades, las cuales
sobrepasan a los vidrios y a los ceramicos convencionales, a las caracteristicas
especiales de tamafo y uniformidad de sus microcristales. Las propiedades
especificas dependen de las fases cristalinas presentes; algunas caracteristicas
comunes pueden ser, su gran dureza, estabilidad térmica, alta resistencia a la

abrasion, alto médulo de Young, buena rigidez dieléctrica, entre otras (10,

La alta cristalinidad que poseen estos materiales les confieren

propiedades muy superiores a las de los vidrios de los cuales se generaron.

1.5 Dieléctricos

Los dieléctricos son materiales que no conducen electricidad, por lo que
se pueden utilizar como aislantes eléctricos y son de vital importancia como
elementos capacitivos en la industria electronica 8. Unas de las principales
funciones de los capacitores son las de almacenamiento de energia, bloqueo de
energia, filtrado de ruido eléctrico, la sintonizacion de altas frecuencias entre

otras (19,

Algunos materiales utilizados para la creacion de estos componentes
electronicos son el vidrio, la mica y el plastico cuya constante dieléctrica (k) es

baja. Sin embargo con el descubrimiento de nuevas composiciones con una
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capacidad de almacenamiento alta (k > 1000), se han podido miniaturizar los

circuitos 19,

1.5.1 Almacenamiento de energia

Debido a que las cargas positivas y negativas estan separadas en un
capacitor, esto hace que se almacene un potencial eléctrico en dicho sistema.
Si las placas de un capacitor cargado estan conectadas por medio de un
conductor, dicha cargas se mueven entre cada placa a través del material
conductor hasta que se transfiera a toda la carga del capacitor. La energia

almacenada depende de la capacitancia y del voltaje aplicado al capacitor 9,

La capacitancia de un capacitor se define como la razéon de la magnitud
de la carga en cualquiera de los dos conductores a la diferencia de potencial

entre ellos, y viene dada por la siguiente férmula (ec 8):

(8)

</

donde V es la diferencia de potencial, Q es la carga en el condensador @3,
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1.5.2 Ruptura dieléctrica

Cuando un material dieléctrico se somete a un campo eléctrico que
aumenta gradualmente, en algun punto este material sufrird un corto circuito. A
este cortocircuito se le conoce como ruptura dieléctrica, la cual es definida
como el gradiente de voltaje o del campo eléctrico suficiente para llevar al

capacitor a sufrir un cortocircuito.

Este fendmeno depende de muchos factores, como el espesor de la
muestra, la temperatura, la composicion y forma del electrodo, su porosidad,

entre otros.

En los materiales ceramicos hay dos tipos de ruptura dieléctrica:

e Ruptura intrinseca

e Ruptura térmica

1.5.2.1 Ruptura intrinseca

En este mecanismo, los electrones de la banda de conduccion son
acelerados a tal punto que ellos ionizan a los iones de la red. A medida que
mas iones son generados hay un incremento en el nimero de electrones libres,

y se crea un efecto avalancha. Claramente, a un mayor campo eléctrico
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aplicado, los electrones seran acelerados mas rapido y seria mas probable que

suceda este mecanismo de ruptura .

1.5.2.2 Ruptura térmica

Este tipo de ruptura se basa en el grado de generacién de calor en un
material dieléctrico, como resultado de las pérdidas dieléctricas. La energia
eléctrica perdida debera de ser disipada en forma de calor, pero si el calor
disipado es menor al calor generado, habrd un incremento progresivo en la
temperatura del material dieléctrico, lo que conlleva a una ruptura del

capacitor®.

Por estos motivos se ha enfocado esta investigacibn en encontrar un
material dieléctrico, el cual cumpla con los requerimientos que actualmente la
industria eléctrica requiere, como lo son un alto valor de constante dieléctrica y

pocas pérdidas del factor dieléctrico.
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CAPITULO 2

Antecedentes

La estabilidad que tienen los cerdmicos y su alta resistividad eléctrica,
fue lo que ocasiond que la industria de la electronica utilizara dichos materiales

para la fabricacion de diferentes componentes 2.

Sin embargo los ceramicos desarrollados como dieléctricos tenian la
desventaja de no poder ser fabricados como placas delgadas y, si se lograba

conseguir, éstas resultaban extremadamente fragiles.

2.1 Inicios del titanato de bario

Fue hacia la década de 1940 que surgieron dieléctricos de alta
permitividad basadas en titanato de bario (BaTiO3), generando combinaciones

muy utiles de capacitancia y tamafio para un amplio rango de aplicaciones. El
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caracter ferroeléctrico del titanato de bario es la base para la alta permisividad
de este material, el cual también se presenta en muchos otros titanatos,

niobatos y tantalatos de estructura cristalina similar.

Un material ferroeléctrico posee un eje polar Gnico que puede ser
cambiado de direccion por la aplicacion de un campo electromagnético externo.
La extensién de la alineacion de los ejes polares de los cristales de un cerdmico
esta limitada por la aleatoriedad de los mismos cristales, pero es suficiente para

convertir un cuerpo policristalino isotrépico en un cuerpo polarizado ©2.

2.2 Métodos alternativos para la obtencién del titanato de bario

Recientemente, el desarrollo de nuevos materiales ferroeléctricos se ha
enfocado en obtener una alta pureza, mejor homogeneidad en la distribucion de
tamafio de particula y tamafios mas finos de estos polvos. Por ello se han
implementado diversas técnicas para la obtencion de polvos de titanato de bario

(BaTiOs) con estas caracteristicas.

Se ha logrado la obtencion de titanato de bario gracias a la reaccion de
una mezcla de carbonato de bario y Oxido de titanio a 1100°C. Este es
ampliamente usado debido a su alta constante dieléctrica (¢), comparada con
los dieléctricos poliméricos y la mayoria de otros ceramicos. Asimismo se han

empleado técnicas de mezcla liquida para mejorar el desempefio de los
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capacitores y conseguir una mejor reproducibilidad. A pesar de los altos costos
de estos métodos quimicos en “humedo” tales como las sintesis basadas en
procesos de oxalatos, alcoxidos o hidrotérmicos, se pueden obtener polvos de
alta pureza, tamafio submicromico de particula y una relacion bario/titanio bien
controlada en comparacion con otros métodos. Esta ventaja podria ofrecer una

de las mejores alternativas en la obtencion del material (1.23-26),

La aplicacion de la técnica de sol-gel en algunas investigaciones, la
matriz vitrea de TeO:2 empleada por Narazaki, y las temperaturas de fusién
relativamente altas (1550-1650°C) para adiciones de SiO2 obtenidos por
McCauley et al, incrementaron los costos de manufactura. Ademas, los
resultados obtenidos de dichas investigaciones apuntaron que la produccion de
compasitos vitroceramicos por sinterizacién de mezclas de polvos de BaTiOs y
vidrios de baja temperatura de fusion resulta en materiales porosos, lo cual
afecta las pérdidas dieléctricas, y ademas se presenta una interaccién quimica

entre el BaTiOs y la matriz vitrea.

Mientras que la presencia de contenidos relativamente altos de algunos
oxidos permiten la formacién de fases cristalinas adicionales al BaTiOs, por

medio de una cristalizacion controlada (27-39),
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2.3 Generacion de materiales dieléctricos

Se ha publicado que altos contenidos de SiO2 promueven la cristalizacion
de BaTiSiOs, la cual no presenta buenas propiedades dieléctricas; sin embargo
las adiciones de grandes cantidades de B203 permite la formacion preferencial
de BaB204, BaB4O7, 2BaO-TiO2 o BaTi(BOs)2 por medio de una cristalizacién
regulada, lo cual disminuye la formacion de titanato de bario, y deterioro en el

comportamiento dieléctrico ©1-33),

Debido a lo anterior, se puede decir que la preparacion de las materias
primas para la sinterizacion de los materiales ceramicos ferroeléctricos clasicos
es un proceso muy complejo y costoso. Dichos problemas han permitido que la
investigacion se oriente a la produccion de compdsitos vitroceramicos, en los
que otros tipos de polvos ferroeléctricos se mezclen con vidrios de altas

propiedades dieléctricas (33-38),

Kuromitsu “9, Burn “Y y Haussonne ©® estudiaron las interacciones
entre BaTiOs y vidrios binarios a través de la reaccion de polvo de BaTiOs con
vidrio pulverizado. Herczog @9 propuso el uso de la combinacién de polvo de
BaTiOs fundido conjuntamente con vidrios del sistema BaO-Al203-SiO2 para
producir vitrocerdmicos caracterizados por permisividades (102 Hz, 25° C)
reguladas en el rango de 25 (para el vidrio) a 1200 (para compdsitos

vitroceramicos con 60% molar de BaTiOs). Sin embargo, la temperatura de
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fusion del vidrio fue muy alta y las particulas de BaTiOs tenian una distribucion

poco homogénea.

Se le puede adicionar polvo de BaTiOs a una matriz vitrea de baja
temperatura de fusion y diferente naturaleza, uniendo los polvos por fusion. Sin

embargo este método presenta algunas desventajas:

e Tratamiento térmico muy largo y de multiples etapas,

e Disminucion del tamafio de las particulas ferroeléctricas, como
resultado de su interaccion quimica con la fase de vidrio fundido,
influenciando el valor de la temperatura de cristalizacion, Te.

e Altas pérdidas dieléctricas relacionadas con poros, los cuales son
muy dificiles de eliminar por las técnicas de polvos,

e Imposibilidad de preparar las muestras con contenidos altos (80-

90%) de fases ferroeléctricas.

Por otra parte, los vitroceramicos obtenidos mediante el esquema
tecnoldgico de la industria vidriera que incluye los procesos de fusion-vaciado-
cristalizado no presentan tales problemas. Sin embargo, algunas
investigaciones han indicado diversos puntos que se deben considerar para el

empleo de esta técnica:

e La composicion del vidrio debera estar libre de alcalis.

e Latemperatura de fusion debera ser menor que 1500°C.
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e La composicibn quimica deberd promover una cristalizacién
intensiva solamente a temperaturas superiores a la temperatura de
transicion vitrea.

e La fase vitrea remanente en el vitroceramico deberd tener
permisividad alta y regulada, asi como bajas pérdidas dieléctricas
relacionadas con defectos estructurales.

e Los procesos de cristalizacion espontanea inmediatamente después
del enfriamiento del vidrio fundido deberan inhibirse.

e La composicién quimica permitird que el régimen de recocido se

establezca por debajo de la temperatura de cristalizacion “2).

2.4 Incremento de la propiedad dieléctrica con la sinterizacién y el estudio

de fases cristalinas especificas

Los oxidos de perovskitas de base niobio se presentan como una nueva
alternativa, ya que estos compuestos muestran una prometedora combinacién
de propiedades eléctricas y mecanicas para su uso en la industria electrénica.
Dutta et al. investigaron la relajacion dieléctrica del ceramico de niobato de
estroncio y magnesio obtenido por medio de reaccion en estado solido. Este
ceramico Sr(Mg1sNb23)O3 (SMN) se investigd en un rango de temperatura de

303 a 613 K por medio de espectroscopia de impedancia “3.
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Mientras tanto Brozozowski y Castro en el 2005 mostraron una mejoria
del efecto de inhibicion del crecimiento de grano de Nb20s en BaTiO2 mediante
el uso de materias primas seleccionadas y el empleo de técnicas avanzadas de
molienda, ya que las vacancias del TiO2 dependen de su granulometria y en el
BaCOz depende del tiempo de molienda. Una incorporaciéon de Nb®* en este
material permite una fuerte inhibicion en el crecimiento de grano en el
sinterizado y evita la acumulacion de fases en forma de aguja, ya que ciertas
propiedades eléctricas estan estrechamente relacionadas con el modo de

defecto de compensacion inducido por la adicién del aditivo “4).

Patro et al. sinterizaron por primera vez el cerdmico de niobato de
estroncio bario, SrosBaosNb20s (SNB50) por el método de coprecipitacion
parcial. El ceramico SNB50 a una temperatura de sinterizacion de 1250°C,
donde la permitividad maxima (emax) Se aumenta de 830 a 1453 mientras que la
T¢ varia entre 94-90°C dependiendo del tiempo de sinterizado. El sinterizado a
1300°C casi no cambia el valor de ¢€max, Sin embargo hay un decremento
estable cuando se aumenta el tiempo de sinterizado. Esta variacion en la
constante dieléctrica esta correlacionada con la variacion en la densidad. Al
aumentar la temperatura de sinterizado a 1350°C obtuvieron la constante
dieléctrica mas alta (1611) con un tiempo de sinterizado de 6h, con lo cual
concluyeron que la temperatura de sinterizado tiene un efecto mas significativo

que el tiempo de sinterizado “®).

La obtencion de fases cristalinas de Ba-Nb ha sido investigada en

tiempos recientes con la finalidad de aprovechar sus propiedades oOpticas, mas
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que las dieléctricas, asi Venet at al . obtuvieron ceramicos de niobiato de bario
— plomo por medio de reaccion en estado solido de una mezcla de Oxidos
precursores. Controlando la temperatura de reaccion se logré una evolucion
favorable para dos diferentes arreglos estructurales: ortorrombico y tetraédrico,

lo cual incidi6 en las propiedades dieléctricas ).

En el 2009 Lili at al. introdujeron SiO2 como un aditivo en la sinterizacion
para mejorar la densidad del niobato de estroncio y bario, ya que las
densidades de las muestras presentan una estrecha relacion con la temperatura
de sinterizacibn y el monto adicionado. Asimismo la microestructura,
especialmente el tamafio de grano tiene un efecto significativo en la propiedad

dieléctrica “7.

De igual forma, en 2009 Chen y Qi mejoraron el proceso de sinterizacion
de polvos finos de niobiato de estroncio — bario, mediante la adicion de silice
amorfa en el proceso de densificacion a alta temperatura, con lo que se
disminuy6 la presencia de defectos estructurales y poros en las muestras
obtenidas, teniendo por consecuencia una mejora en los valores de constante
dieléctrica de estos materiales, aunque el sinterizado se llevo a cabo a

1200°C“8),

Otro método para la obtencion de niobiatos dieléctricos es el empleado
por Amini y Mirazee, quienes en 2009 sintetizaron niobiatos de potasio por
sintesis hidrotérmica asistida por sol-gel, con el cual generaron niobiato de

potasio con estructura perovskita, en forma de polvo fino y de alta
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homogeneidad, sin embargo la reaccion generé también materiales amorfos
gue no son deseables para la aplicacion de ondas electroacusticas que

propusieron (“9),

La posibilidad de generar vidrios precursores para fases dieléctricas de
niobatos de bario fue explorada recientemente por Haro-Gonzalez et al.,
quienes en 2010 sintetizaron un vidrio de estroncio-bario-niobio a fin de
desarrollar una fase cristalina de niobiato de bario estroncio dopada con
neodimio por medio de irradiacion laser, ademéas de nanocristales de la misma
fase mediante un dopaje con Yb y Tm. El interés de estos trabajos radica en la
posibilidad de generar nanocristales con una buena reproducibilidad en la

distribucion de tamarfio de particula ©051),

Yang et al. en el 2010 sintetizaron ceramicos de niobato de bario-
estroncio mediante el dopaje de Ta®" por el método convencional de éxido
mezclado. Investigaron la estructura de la fase, la microestructura y la
propiedad dieléctrica con diferentes adiciones de Ta®*, a la temperatura de
1430°C obtuvieron un ceramico con una alta densidad relativa con una
microestructura uniforme y de grano fino. También hubo un decremento en la

temperatura de Curie y en la constante dieléctica maxima con un incremento de

Tas+ 62

En el 2011 Liu et al. estudiaron los efectos de la adiciéon del vidrio del
sistema Zn0O-B203-SiO2 (ZBS) sobre el comportamiento de sinterizado y las

propiedades dieléctricas de microondas del ceramico BazTisNbsO1s. Debido a
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las fases liquidas producidas por la adicion del vidrio de ZBS, bajaron la
temperatura de sinterizacion del ceramico BazTisNbsO1s de 1250°C a 950°C y
no se indujo ninguna degradacion de las propiedades dieléctricas de

microondas ©3,

Kim et al. también estudiaron el comportamiento de la sinterizacion del
ceramico BasTisNbeO2s (BTN) como funciéon del contenido del sistema B20s3-
CuO. El cerdmico puro BTN tiene un temperatura de sinterizado alta (1250°C) y
muestra una buena propiedad dieléctrica de microondas (10,600 GHz). Mientras
que con la adicién de B203-CuO se observa un decremento de la temperatura
de sinterizado, la cual llega a los 900°C y hay una mejora en la propiedad
dieléctrica de microondas (32,500 GHz). En el mismo afio estudiaron la
influencia que tiene la adicion del vidrio de ZnB204 en la temperatura de
sinterizado y la propiedad dieléctrica de microondas del BasNbsOi1s (NB). Se
observé que con una pequefa adicion del vidrio al ceramico NB, se baja la
temperatura de sinterizacibn de 1400°C a 900°C y exhibe buenas

caracteristicas de dieléctrico de microondas (12,100 GHz) (455),

En el 2006 Kim et al. sinterizaron cerdmicos de BasNbsOis y
BasNbsTisO2s por el método convencional de mezcla de éxidos, a los cuales se
les afiadieron vidrios de ZnB204 y B203 con CuO respectivamente. Se observo
que en el ceramico BasNb4O1s con pequeiias adiciones de ZnB204 (0.3% peso)
se logra disminuir la temperatura de sinterizado hasta 900°C. Sin embargo
aparecio una segunda fase cristalina BasB20s, la cual tiene una influencia critica

en la propiedad dieléctrica de microondas y la baja temperatura de sinterizado,
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expone una estructura densa con una propiedad dieléctrica buena (£=40).
Mientras que el ceramico BasNbsTisOz2s con adiciones simultaneas de B20s y
CuO logra bajar la temperatura de sinterizado de 1250 a 900°C. Sin embargo,
con dichas adiciones se observé la formacion de otras fases binarias y
ternarias, aunque la fase mayoritaria fue BasTisaNbsO21 teniendo ésta una
permitividad €=55. El incremento de la propiedad dieléctrica de BasNbsTisOzs

(er=40) es atribuido a la fase secundaria (459,

Lui et al. en el 2011 investigaron las propiedades dieléctricas del
compuesto BazTisNbsO1s dopado con el vidrio del sistema de éxidos de ZnO-
B203-SiO2 (ZBS) para desarrollar un nuevo material que cayera dentro de la
categoria de ceramicos de baja temperatura (LTCC). El vidrio se obtuvo por la
técnica de fusidn-vaciado-cristalizado. La propiedad dieléctrica no se redujo por
la adicion del vidrio ZBS, obteniendo una permitividad relativa £=33.2. El mismo
grupo de investigacion pero en el afo 2012 investigé las propiedades
dieléctricas del mismo ceramico solo que con la adicién del 5% en peso del
vidrio de BaCu(B203) (BCB). En donde esta adicion redujo la temperatura de
sinterizado hasta 900°C. Esto fue ocasionado por las fases liquidas que se
formaron a partir de la fusion del vidrio de BCB. La propiedad dieléctrica de este

ceramico se mejoro al llegar a un valor de £=38.2 (59.60),

Dado que las investigaciones realizadas practicamente no utilizan el
método de fusidn-vaciado-cristalizado, esto da la pauta para la utilizacion de

este método para promover la obtencion de materiales vitreos, para su posterior
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desvitrificacion y desarrollo de fases cristalinas con la propiedad dieléctrica de

manera mas controlada.

En el aflo de 1998 José et al. sintetizaron nuevos dieléctricos ceramicos
con las fases cristalinas de BasTisNbsO17 (T3N4) y BasTi1aNb2039 (T14N2), las
cuales fueron obtenidas por la ruta ceramica convencional. Los resultados que
se obtuvieron, muestran un aumento en la constante dieléctrica en el ceramico
T14N2 a bajas frecuencias, sin embargo esto lo atribuyen a la formacion de una
fase secundaria, aunque también tiene una mayor pérdida dieléctrica que el
T3N4. Probablemente debido a las multifase que tiene el ceramico. La
permitividad relativa () calculada para la region de microondas es de 56.44

para T3N4 y de 49.72 para T14N2 (©6),
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CAPITULO 3

3. Hipotesis

El sistema BaO-TiO2-Nb20s, con adiciones de Al203 y B203 permite la
generacion de vidrios estables a la cristalizacidon espontanea, susceptibles de
generar fases cristalinas dieléctricas por medio de un tratamiento térmico

secundario.

3.10bjetivo general

Determinar los intervalos de composicion de los diferentes 6xidos dentro
del sistema BaO-TiO2-Nb20s con adiciones de Al203 y B203 para la generacién

de vidrios estables a la cristalizacion espontanea.
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3.1.1 Objetivos especificos

Determinar los intervalos de composicién de los diferentes 6xidos
para la obtencion de vidrios estables a la cristalizacion espontanea,
que cumplan con los requerimientos estequiométricos de las
posibles fases cristalinas a desarrollar.

Definir las condiciones de procesamiento necesarias para llevar el
sistema mencionado a condiciones de vitrificacion.

Comprobar la naturaleza vitrea de las muestras obtenidas por fusion
de las mezclas preparadas.

Investigar la capacidad de cristalizacién controlada presente en los
materiales vitreos desarrollados.

Investigar la resistencia al atague quimico del vitroceramico
obtenido.

Determinar la propiedad dieléctrica del material desarrollado
Presentacion de los resultados en un foro internacional.

Publicacion de los mismos en un Journal indexado en el JCR.
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3.2 Aportaciones

Con la realizacion de esta investigacion se generara informacion
referente a la vitrificacion del sistema Niobio-Bario-Titanio que servira de base
para posteriores investigaciones sobre vitroceramicos, asi como de los
procesos para produccion en escalas mayores. Las aportaciones principales del

proyecto son:

e La caracterizacion de la red vitrea del sistema.

e La caracterizacion de los vidrios obtenidos.

e Determinacién de la influencia de las variables de operacion.

e Determinacion de los requerimientos energéticos del proceso.

e Conocer los parametros de concentracion para obtener un vidrio

estable.
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CAPITULO 4

4. Metodologia experimental

Los reactivos que se utilizaron durante el proyecto, se analizaron por
DRX para corroborar su grado de pureza (Anexo 1). Una vez que se comprobo
Su pureza, se procedié a preparar las diferentes composiciones para las fases

gue se buscaba sintetizar.

Se realiz6 un primer fundido en base a la bibliografia, donde se traté de

obtener una masa vitrea a partir de la fase BasNbsO1s 0

5Ba0 + 2Nb,0s - BasNb,0;s

Se genero la composicidon en base a la estequiometria correspondiente y
posteriormente se prepar6 la relacibn para obtener 10 g de vidrio
aproximadamente. Para determinar la cantidad equivalente de BaO necesaria
para la obtencion del batch, se multiplicaron los gramos de BaO por su factor
de introduccion (1.5221), con lo cual se obtuvo la cantidad de gramos necesaria
de BaSO4 que se tiene que adicionar al batch. Se utilizo el BaSO4 debido a su

bajo costo.
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Se realizaron los calculos correspondientes para la obtencion de 10 g de
vidrio con los 6xidos de bario y niobio. Se pesaron los compuestos de partida y
se hicieron mezclas preliminares en recipientes de PVC. Posteriormente se
homogenizaron en un mortero de agata para luego ser fundidos en un crisol de
platino. El proceso de fusion se llevo a cabo a 1450°C durante 3h, utilizando

una rampa de calentamiento de 10°C/min.

Para la obtencion de vidrio, y la determinacién de los campos de
vitrificacién y materiales vitrocerdmicos, se planteé realizar el siguiente proceso

de experimentacion (fig. 6).

Materias Primas
'L — > Prensado

Homogenizacion 'L

V

Fusion a 1450°C por 3 horas

Tratamiento térmico

'L secundario
Moldeado 'L
'L Difraccion de rayos-X
Difraccion de rayos —X ,I,
'L Resistencia quimica
Vidrios Estables .l,
'L Propiedades dieléctricas

Analisis térmico diferencial y
difraccion de rayos —X

!

Maolienda

Figura 6. Diagrama de flujo del proceso de experimentacion.
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4.1 Materias primas

Previamente se recibieron las materias primas (reactivos) que se
utilizaron en el presente proyecto. Los reactivos utilizados fueron, el 6xido de
niobio (Nb20s) marca Sigma-Aldrich, 6xido de titanio (TiO2) marca Aldrich y el
oxido de aluminio (Al203) de la marca Riedel-de Haén, asi como sulfato de bario
(BaSOa4) y é&cido borico (HsBOs) de la marca Jalmek. Estos ultimos fueron
utilizados como precursores del Oxido de boro y del Oxido de bario
respectivamente. Las materias primas antes mencionadas presentan un grado

de pureza del 99.9%.

Para calcular la cantidad que se requirié pesar de los precursores para
obtener la cantidad idonea de los Oxidos deseados, se utilizaron factores
gravimétricos de introduccion que se calculan con el peso molecular y el

coeficiente estequiométrico de la reaccion de cada compuesto (ec 9-11).

A
BaS0, — BaO + 503 9
A
2H3B0; — B,05 + 3H,0 (10)
PM,)(CE
_ (PM;)(CE;) an

9 (PM,)(CEy)
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donde el factor gravimétrico Fg corresponde a la relacién de producto del peso
molecular del precursor, PMy, por el coeficiente estequiométrico del precursor,
CE:, entre el producto del peso molecular del 6xido a obtener, PMy, por el
coeficiente estequiométrico del 6xido a obtener CEp (ec. 11). Posteriormente se
obtuvo la cantidad en gramos del 6xido deseado, a partir de la cantidad en

gramos del precursor entre el factor gravimeétrico.

4.2 Preparacion y caracterizacion del material vitrocerdmico

A continuacion se presenta la justificacion asi como una descripcidon de

las técnicas de caracterizacion utilizadas.

4.2.1 Preparacion de muestras vitreas

El proceso de fusion del vidrio empieza con la realizacién del céalculo de
las materias primas que se introduciran al horno. Una vez que se tienen las
cantidades estequiométricas para cada composicion, éstas son pesadas
cuidadosamente para posteriormente llevarlas a un proceso de mezclado. Las

mezclas de los reactivos son llevadas a un mortero de agata para su molienda y
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homogenizacion. La molienda realizada es para asegurarse de obtener
tamafos de particulas menores y asi generar una mayor area superficial para

tener una reaccién mas eficiente.

Las muestras preparadas se trasladaron a crisoles de platino (fig. 7) que
posteriormente se introdujeron en un horno eléctrico marca Lindberg-Blue M
modelo BF51433C-1 (fig. 8), en el que se programd un rampa de calentamiento
a 10°C/min, hasta alcanzar una temperatura de 1450°C, la cual se mantuvo
durante 3 horas. Al terminar este tratamiento los crisoles de platino se sacaron
del horno y la masa fundida se vacid en diferentes medios. Primero se vacio
sobre una placa de acero inoxidable para corroborar la aparicion de
cristalizacion espontanea. También se utiliz6 un molde cilindrico de acero
inoxidable (fig. 9) con dimensiones 10.5 cm de largo, 5 cm de ancho, 3.5 cm de
alto y 1 cm de didmetro de cada orificio y para la tercera forma de vaciado en

agua, se empled un recipiente hecho de peltre con capacidad de 2 L. (fig. 10).

La diferencia de temperatura entre la masa fundida y el lugar donde se
vacio la muestra, favorecio el congelamiento del estado amorfo en un soélido

rigido, logrando obtener un vidrio (para ciertas composiciones investigadas).
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Figura 8. Horno Lindenberg-Blue M de alta temperatura (1500°C) para la fusion

del vidrio.

Figura 9. Molde de acero inoxidable.
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Figura 10. Vaso de peltre de 2 L.

Las muestras producidas fueron analizadas inicialmente de manera
visual para clasificarlas dependiendo de sus caracteristicas, en alguna de sus

siguientes categorias:

e Presencia de cristalizacion superficial.
e Estructura vitrea o cristalina.

e Fraccion cristalizada de la muestra.

4.2.2 Analisis térmico diferencial (ATD)

En el ATD se mide la diferencia de temperatura entre una muestra y un
material de referencia, ambos sometidos al mismo proceso de tratamiento
térmico. Esta técnica es utilizada como una orientacién previa acerca de las
propiedades térmicas del vidrio, como la temperatura de transicion vitrea (Tg), y

para deducir de manera aproximada los puntos de viscosidad importantes. El
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proceso de cristalizacion se asocia a un proceso exotérmico, el cual se
manifiesta como un pico hacia la parte superior del eje de las abscisas,
mientras que el proceso de fusion esta asociado a un evento endotérmico, el
cual se puede observar como un pico hacia abajo en el eje de las abscisas. La
dependencia del grado de transformacion con el tiempo puede ser determinada

mediante un estudio cinético mediante ATD ¢4,

Los vidrios obtenidos por enfriamiento en agua tridestilada fueron
analizados en ATD, para asi poder establecer las probables temperaturas a las
cuales se forman las distintas fases cristalinas. El equipo que se utilizé para
dichas pruebas fue un equipo analizador térmico simultaneo ATD-ATG marca
TA Instruments modelo SDT 2960 (fig. 11). Los andlisis se realizaron con una
velocidad de calentamiento de 10°C/min dentro del intervalo de temperatura
que comprende desde 25°C hasta 1250°C, en crisoles de platino; la atmdsfera
que se utilizd fue de aire estatico y como material de referencia se empled
alimina. Dicho equipo cuenta con el software (TA Analyzer) que permite
observar la evolucién del experimento asi como visualizacion de graficas a

partir de datos obtenidos.
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Figura 11. Analizador térmico ATD-TGA.

4.2.3 Prensado

El vidrio se obtuvo como tipo frita, por lo cual para someterse a un
tratamiento térmico, se optd por la elaboracion de pastillas (1 cm de diametro)
para su mejor manejo. Para la fabricacién de las pastillas, es necesario un
proceso de molienda con un mortero de agata hasta la obtenciéon de un tamafio
de particula de malla #100 (150 um). Con los polvos se formaron pastillas en
una prensa Carver modelo 4350-L (fig. 12) utilizando un programa de prensado
de 3 t/Imin, 6 t/Amin, 8 t/2min y 9 t/2min. Las pastillas asi obtenidas fueron

sometidas a un tratamiento térmico secundario.
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Figura 12. Prensa Carver 4350-L.

4.2.4 Tratamiento térmico secundario

Para la determinacion del tratamiento térmico secundario se tomaron
como base los resultados obtenidos de la caracterizacion del vidrio por analisis
ATD. La produccion del material vitroceramico se realiz0 por cristalizacion
controlada en un horno eléctrico con los parametros previamente establecidos,
utiizando un horno modelo marca Vulcan modelo 3-550 (fig. 13). La
identificacion de las fases cristalinas producidas después de dicho tratamiento

se determind por andlisis de difraccion de rayos-X en polvos.
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Figura 13. Horno eléctrico Vulcan 3-550.

4.2.5 Analisis por difraccion de rayos-X en polvos (DRX)

La técnica de difraccidbn de rayos-X en polvos es una de las mas
empleadas para caracterizar ceramicos, ya que es una técnica analitica rapida,
la cual permite identificar fases cristalinas en dichos materiales; también sirve
para el estudio progresivo de transiciones de fases cristalinas dependientes con
el tratamiento térmico. En la técnica de DRX se hace incidir un haz
monocromatico de rayos-X sobre la muestra. La muestra a analizar debe de
estar finamente pulverizada para que los granos y/o policristales estén
presentes en todas las orientaciones posibles, para que todas las distancias
interplanares de un cristal, o las reflexiones de 26 aparezcan en un patron ©9),

El difractometro que se utiliz6 es marca SIEMENS modelo D5000 (fig. 14) con
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radiacion CuKa (A=1.5618A) el cual opera con un voltaje de 35 KV y una
corriente de 25 mA. El andlisis de las fases cristalinas presentes se llevé a cabo
mediante comparacion de los patrones de difraccion obtenidos
experimentalmente con los reportados en la base de datos del equipo PDF2-
ICDD compilados por la Joint Committee on Power Diffraction Standards

(JCPDS).

Figura 14. a) Difractometro de rayos-X en polvos SIEMENS D-5000,

b) goniémetro, 6, 26.
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4.2.6 Pruebas de resistencia al ataque quimico

Las pruebas de resistencia al ataque quimico se realizaron en base a dos
normas. La primera es para resistencia en agua que debe de cumplir con la
norma JISR-3520() de Japén. La segunda es el estandar para resistencia a
medios alcalinos y acidos, la norma Rusa que rige esto es la GOST 10134-
6267, Se tomaron como base estas normas extranjeras debido a la facilidad de
calculo en la pérdida de peso del material vitreo. Para la resistencia al medio
acuoso, se colocé una muestra en polvo en 50 ml de agua desionizada a 96°C
durante 60 minutos. Para las pruebas en medio acido y alcalino se utilizé6 una
cantidad conocida de la muestra en polvo la cual se puso en contacto con
disoluciones de NaOH y HCI de concentracibn 1N por un periodo de 180
minutos a 96°C. Una vez transcurrido el tiempo establecido las muestras se
filtraron con papel filtro, se dejaron secar para un posterior pesado, y se
cuantifico la pérdida de peso para estimar el porcentaje de pérdida de masa.

Dichos experimentos se realizaron por triplicado.

Los requerimientos para las pruebas de los estandares se muestran en la

tabla 1.
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Tabla 1. Condiciones empleadas para las pruebas de resistencia al ataque

qguimico.
Parametro Resistencia al | Resistencia al | Resistencia al
medio neutro | medio acido | medio basico
Solucion empleada Agua destilada HCI 1N NaOH 1N
Peso de la muestra (g) 2 10 10
Tamario de particula del polvo 0.1-0.3 0.1-0.3 0.1-0.3
(um)

Volumen de solucién (ml) 50 100 100
Tiempo de tratamiento (min) 60 180 180
Temperaturzzl de): tratamiento 96 96 96

°C

4.2.7 Propiedades dieléctricas

Para la medicién de las propiedades dieléctricas se empleé la técnica de

espectroscopia de impedancia, la cual es utilizada para describir la respuesta
de un material dieléctrico a voltajes aplicados como funcién de la frecuencia. Se
empleo un analizador de impedancia marca HP modelo 4248 (fig. 15). Se utilizo
una cortadora de diamante de baja velocidad marca Struers, con la cual se
fabricaron discos delgados de material vitroceramico de 1 mm de espesor y 1
cm de diametro, las caras de éstos fueron pulidas y recubiertas con plata

coloidal para volver la superficie conductora. Las muestras se colocaron en un
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circuito RC simple paralelo (fig. 16) el cual es el equivalente a un capacitor.
Cuando se le aplica un voltaje a este circuito es posible registrar la corriente de
respuesta y obtener un valor de impedancia. La respuesta obtenida se model6

con circuitos equivalentes RC en paralelo.

Figura 15. Espectrémetro de impedancia HP 4228.

i

C

Figura 16. Circuito equivalente de un capacitor.
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CAPITULO 5

Resultados y discusion

En la tabla 2 se presentan las composiciones de las muestras preparadas para

obtener la vitrificacion de la fase BasNb4O1s.

Tabla 2. Composiciones en % mol para la vitrificacion de la fase BasNb4Oss.

# Muestra % BaO % Nb20s
1 71.42 28.28
2 62.00 38.00

En la figura 17 se presenta una imagen (fotografia) de una muestra llevada a
fusién donde se puede observar una fase liquida (fusién) sin embargo la mezcla

no fluyo.
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Figura 17. Imagen de la muestra 1 con composicion 71.42% BaO y 28.58%
Nb20s.

El analisis por DRX de la muestra 1 se observo la presencia de fases oda
cristalinas correspondientes a los compuestos binarios de BaO y Nb20s asi

como los reactivos usados como materia prima (fig. 18).

® Ba;Nb;Oi5.4s

[ A Nb,Og

Intensidad (U.A.)

Figura 18. Los patrones de difraccion de la muestra 1 (71.42% mol de BaO y
28.28% mol de Nb20s)
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De los resultados obtenidos en el analisis por DRX se concluye que la muestra

1 no presentd fusién congruente ya que se detectd la presencia de materia

prima sin fundir.

El fundido de la muestra 2 se prepard en base a la informacién reportada en el

diagrama de fases binario (fig. 19) en el cual se presenta un eutéctico en la

composicion de 38% mol de Nb20s y 62% de BaO a una temperatura de

1345°C.
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Figura 19. Diagrama de fases binario BaO-Nb20Os.
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En la figura 20 se puede observar que el material si fundio y fluyé al momento

de vaciarlo sobre una placa de acero.

Figura 20. Imagen de la muestra 2 con composicion de 62% mol BaO y 38%

mol Nb20Os.

El material fundido se analiz6 por DRX (fig. 21), y no se encontrd la presencia
de ninguna de las fases de las materias primas. De los resultados de este
experimento se puede afirmar que se logré una fusién, pero no se obtuvo masa
vitrea. Aunque se logré obtener fases de niobato de bario, al no conseguir el
estado vitreo, se incrementa la dificultad de lograr un buen control de las fases
cristalinas que se desean generar asi como el dominio del tamafio de grano

durante su crecimiento.
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Figura 21. Patron de difraccion de la muestra 2.

Con el propdésito de lograr la vitrificacion se hicieron modificaciones en la
composiciéon, las cuales se presentan en la tabla 3. Se afiadi6 TiOz para
promover la formacién de vidrio, adicionalmente se sabe que al fundir este
oxido en conjunto con el BaO y Nb20s es posible la formacion de titanatos de
bario, lo cual favoreceria las propiedades dieléctricas de los materiales
propuestos ya que estas fases cuentan con dichas propiedades. Los resultados
obtenidos para dichas composiciones fueron materiales totalmente

cristalizados.
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Tabla 3. Composiciones (% mol) con cristalizacion total

No % BaO % Nb20s % TiO2 % B203 % Al203
3 28.53 4.74 66.73 0 0
4 27.33 7.32 65.35 0 0
6 54.99 39.38 5.08 0 0
7 33.23 22.25 44.50 0 0
10 21.70 3.61 50.75 23.91 0
12 15.58 17.95 29.92 27.50 9.22
15 44 47 12.82 42.70 0 0
22 39.89 10.03 35.06 14.99 0
32 44.47 12.82 47.20 0 0
35 30.63 31.14 38.21 0 0
36 25.84 25.55 38.76 9.83 0
37 19.81 19.81 29.70 30.62 0

Las imagenes de la figura 22 corresponden a la composicion 15, la cual, una

vez llevada a fusidn, se vaci6 sobre una placa de acero inoxidable a

temperatura ambiente. En los diferentes angulos de las imagenes se puede

observar que la vitrificacion no tuvo lugar en la muestra.
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Figura 22. Imagenes de la muestra 15 A) vista superior, B) vista inferior y C)

vista lateral.

Tratando de evitar la cristalizacién espontanea se decidié cambiar el método de
subenfriamiento al vaciar los materiales en agua destilada a baja temperatura
(5°C), sin embargo como se puede observar en la figura 22, los materiales aun

presentaban cristalizacién espontanea.

Figura 23. Imagen de la muestra 32 con un subenfriamiento en agua destilada
fria.
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De acuerdo con los resultados obtenidos se decidid modificar la composicion a
las muestras 36 y 37. Se les afiadieron 5 y 10% en peso de Oxido de boro
(B20s3, T.f. 450°C) para favorecer la formacion de las redes vitreas y disminuir el
punto de fusion de los compuestos haciendo que se disuelvan de manera

homogénea y ayudar a la formacion de la masa vitrea durante el vaciado.

En la figura 24 se observa que inclusive con la adicion de B203 se sigue

obteniendo una masa totalmente cristalizada.

Figura 24. Imagenes de A) muestra # 36 con adicion 5% peso B203 y B)

muestra #37 con adicion de 10% peso B20s.

Buscando obtener Vvitrificacién total se le adiciono Al2O3 en diferentes
proporciones, ya que este oxido es un modificador de red vitrea lo cual ayudara
a la formacion del vidrio, sin embargo no se observé un decremento importante
en la cristalizacion. En la tabla 4 se muestran las composiciones con la adicién
de diferentes cantidades de B203 y Al203 con las cuales se obtuvo vitrificacién

incipiente.
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Tabla 4. Composiciones % mol con vitrificacion incipiente.

%

%

%

%

%

NO- | Bao | Nb20s | TiO: | B2Os | Al0s Descripcion
9 | 2397 | 15,65 | 31.30 | 29.56 0 Vitrifico la superficie
11 | 21.63 14.46 27.68 | 27.07 9.14
13 | 21.36 14.28 28.57 | 26.73 9.64
14 | 22.27 14.81 30.11 | 28.02 4.77 Vitrificd el 50%
16 | 34.47 9.86 33.00 | 22.65 0
18 | 31.99 9.20 30.69 | 28.09 0 Vitrificd6 mas del 50%
19 | 31.99 9.20 30.69 | 28.09 0
20 | 30.48 8.79 29.30 | 26.84 3.98
Vitrifico el 50%
21 | 31.94 7.57 25.35 | 23.27 11.85
24 | 31.94 7.57 25.35 | 23.27 11.85
39 | 31.39 11.39 28.36 | 28.84 0 Vitrifico la superficie
40 | 32.33 7.15 33.02 | 27.48 0 Vitrificd el 50%
41 | 36.05 6.36 29.10 | 24.28 4.13
42 | 26.60 6.21 25.08 | 23.79 16.29
Vitrificé méas del 50%
43 | 28.68 6.23 28.64 | 24.03 12.24

Debido a la cantidad de experimentos realizados, los cuales dieron como
resultado vitrificacién incipiente, se decidi6 presentar solo los resultados
correspondientes a las muestras 16, 18, 19, 41, 42 y 43. En la figura 25 se
muestran los resultados correspondientes a la muestra 16, con una adicion de

un 15% peso de B20s. Se observéd un decremento en la viscosidad por lo que el
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material fundido fluyé mejor, al momento de vaciarlo sobre la placa de acero. Se
observo cristalizacion superficial, asi como un cambio de coloracion en la fase
cristalina. Por otro lado en la parte inferior de la muestra que fue la primera en
hacer contacto con la placa de acero se observa una fase vitrea de un color
naranja. En la vista lateral se puede observar la delimitacion que hay entre la

fase cristalina y la fase vitrea.

Fase cristalina

Fase vitrea

Figura 25. Imagenes de la muestra 16: A) vista superior, B) vista inferior, C)

vista lateral.

En base a los resultados obtenidos para la muestra 16, se decidié incrementar
la cantidad de B20s para tratar de eliminar la fase cristalina de color blanco que
aparece en la parte superior. Los resultados obtenidos se pueden mostrar en la
figura 26, no se muestra una variacion apreciable con la adicién de B203, ya
gue se siguid observando la fase cristalina en la parte superior de la muestra, y
en la vista lateral se ve que no hay un cambio sustancial en la presencia de fase

vitrea y cristalina.
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Fase cristalina

Fase vitrea

Figura 26. Imagenes de la muestra 19: A) vista superior, B) vista inferior y C)

vista lateral.

En base a los resultados obtenidos se pude determinar que el crecimiento de la
fase cristalina se ve afectada por la velocidad de enfriamiento, dado que ésta no
es lo suficientemente rapida para poder disipar el calor de toda la muestra y asi
evitar la cristalizacion. En la muestra 18 se cambié la velocidad de
subenfriamiento al realizar el vaciado sobre dos placas de acero inoxidable
preveniente enfriadas. El volumen de masa vitrea aumentdé de manera
considerable, sin embargo se siguieron obteniendo pequefias cantidades de

fase cristalina de manera aleatoria en toda la muestra (fig. 27).

Figura 27. Imagen de la muestra 18. Masa vitrea con fase cristalina en color

blanco.
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Se modificé la composicion de las muestras 41 y 43, adicionando un 20% en
peso de B20s3. También a estas dos muestras se les agregd un 5y 15% peso
de Al20s, respectivamente, ya que este O0xido también es modificador de red
vitrea. Los resultados obtenidos se representan en la figura 28. En la que se
observa que practicamente no hubo cambios con la adicion de diferentes
contenidos de Al20s. En las imagenes se puede observar claramente que se
logré obtener un mayor porcentaje de masa vitrea, aunque se sigue teniendo

fase cristalina en la parte interna y superior de la muestra.

Figura 28. Imagenes de la A) muestra 41: 20% peso B203 y 5%peso Al203; B)

muestra 43: 20% peso B203 y 15% peso Al20s.

A la muestra 42 se le adiciono 20% peso de B203 y 20% peso de Al20s. Los

resultados obtenidos muestran un incremento de las fase vitrea, sin embargo se
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sigue obteniendo fase cristalina de color blanco en la parte superior de la

muestra (fig. 29).

Figura 29. Imagen de la muestra 42: 20% B203 y 20% Al20s.

El sistema investigado contiene 5 componentes, por lo cual resulta complicado
tratar de graficar un campo de vitrificacibn que los incluya a todos. Se
desarrollaron una serie de diagramas para simplificar los campos de vitrificacién

variando los componentes de cada campo.

1. Diagrama de la [Nb20Os] vs. la suma de [BaO] + [TiOz2] + [B203] + [Al203].
En la figura 30 se graficé el porciento en peso del 6xido de niobio vs la
suma de los porcentajes en peso de los 6xidos restantes. La zona en la
gue se obtuvo vitrificacion incipiente se encuentra en el intervalo de

composicién 12 a 35% de Nb20s.
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Figura 30. Influencia del contenido de porciento peso de Nb20s sobre la

2.

vitrificacion del sistema BaO-Nb20s5-TiO2-B203-Al20s.

Diagrama de la [Nb20s] vs. [B20s3].

El diagrama presentado en la figura 31 muestra la influencia de la relacion
del B20s como formador de red vitrea. En esta gréfica se observa la
misma tendencia que la mostrada en la figura 30 donde los porcentajes en
peso del Nb20s adecuado se encuentran entre 12 y 35% peso, mientras el

porcentaje en peso del B2O3 se encuentra entre 13 y 18% peso.
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Figura 31. Influencia del contenido en porciento en peso de B20O3 como
formador de red vitrea del sistema BaO-Nb20sTiO2-B203-Al20s.

3. Diagrama de la [Nb20s] vs. la suma de [B203] + [Al203].
El diagrama presentado en la figura 32 muestra la influencia de la relacion
del contenido de Nb20s y los formadores de red vitrea (B203 y Al203)
sobre la vitrificacion del sistema. El diagrama muestra un comportamiento
similar al observado en las gréaficas anteriores encontrando las zonas de
cristalizacion total en las regiones laterales de dicha grafica, y la zona que

presenta vitrificacion y cristalizacion se localiza en la parte central.
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. Influencia del contenido de los formadores (B203 y Al2O3) de red
vitrea en el sistema BaO-Nb20s-TiO2-B203-Al20s.

Se analizaron los campos de vitrificacion y se selecciond la muestra 15 para

pruebas posteriores. Se decidié cambiar el método de subenfriamiento al vaciar

los fundidos en agua destilada fria y se agregaron diferentes porcentajes de

B20s. Las composiciones utilizadas se muestran en la tabla 5.
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Tabla 5. Composiciones con adiciones de B20s3 vaciadas en agua destilada fria.

No % mol BaO | % mol Nb20s | % mol TiO2 % mol B20s3
31 40.62 12.05 39.05 8.25
30 37.23 10.69 35.72 16.35
25 34.47 9.86 33 22.65
29 31.99 9.20 30.69 28.09

Los resultados obtenidos del subenfriamiento en agua destilada se muestran

en la figura 33 donde se puede observar que se logré obtener una masa vitrea

libre de cristales al tener una mayor velocidad de enfriamiento y de esta manera

detener la cristalizacion espontanea.

Figura 33. Imagenes de la masa vitrea libre de cristales: A) muestra 31, B)

muestra 30, C) muestra 25 y D) muestra 29.
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La masa vitrea obtenida del subenfriamiento en agua destilada de las muestras

antes mencionadas se analiz6 por DRX para confirmar la obtencion del vidrio.

20BaNbTiB

15BaNbTiB

10BaNbTiB

Intensidad (U.A.)

5BaNbTiB

2 Theta

Figura 34. Los patrones de difraccion con diferentes adiciones de B20s.

Los difractogramas en la figura 34 muestran patrones de difraccion tipicos de
materiales amorfos, por lo que se confirma que se obtuvieron vidrios mediante
un subenfriamiento en agua destilada. Posteriormente los vidrios obtenidos se
analizaron mediante un Analizador Térmico Diferencial (ATD). En los
termogramas (fig. 35) se observa un pico exotérmico que se atribuye a un
proceso de cristalizacion, mientas un pico endotérmico es atribuido a un

proceso de fusion.
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Tomando en cuenta los resultados obtenidos por el ATD se prosiguié con un
tratamiento térmico de los diferentes vidrios. Las temperaturas a las cuales se
sometieron los vidrios fueron la de cristalizacion (T¢) y fusion incipiente (Tr). La
Ty de las diferentes muestras se encuentra a 650°C, 640°C, 640°C y 630°C

para los porcentajes de 5, 10, 15y 20% de B20s.

725°C
T=630°C A 850°C lggic__)f
ﬁi’ i A 20BaNbTiB
. 710°C
T=640°C " 1010°C
O
b i5panbTiB
6510“(:
T.=640°C
g I~ 990°C
—O "‘:’“’ 10BaNbTiB
Exo 700°C .
T T,=650°C 1040°C
: , , , 7 5BaNbTiB
L] 500 600 700 200 900 1000 1100

Temperatura (*C)

Figura 35. Termogramas de los vidrios obtenidos, mostrando eventos de

cristalizacion y fusion.

El vidrio obtenido fue molido hasta la obtencion de polvos finos (150 pm).
Los cuales fueron prensados en forma de pastillas de 1 cm. de diametro

utilizando un programa de diferentes presiones 3 t/1Imin, 6 t/1min, 8 t/2min y 9
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t/2min. Las pastillas obtenidas se sometieron a diferentes temperaturas
dependiendo de la temperatura de fusion incipiente y cristalizacion. El
tratamiento térmico tuvo una duracion de 2 hl9 con una rampa de
calentamiento de 10°C/min. Los resultados obtenidos se muestran a

continuacion.

La pastilla con la adicién del 5% en peso de B20s fue tratada a 700°C (T¢) y a
1040°C (Tr). Como se muestra en la figura 36 la temperatura aparentemente no

le afecto.

Figura 36. Imagenes de las pastillas con una adicion del 5% en peso de B20s:

A) T=700°C y B) T=1040°C.

Una vez tratadas las pastillas se analizaron por DRX (fig.37). Asi, en el
difractograma a 700°C se puede observar una fase cristalina correspondiente a
titanato de aluminio y bario (Baa(Tio.s33Alo.167)12027), mientras que a la
temperatura de 1040°C hay dos fases cristalinas correspondientes a titanato de
niobio y bario (BasNbs2TisO21) y un titanato de bario (BaTiOs3). También se
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obtuvo una reflexidbn con una intensidad mayor a las de otras fases en un
angulo 206 de 28°, por lo que inicialmente se supuso la presencia de una nueva
fase, ya que esta reflexidbn no coincidia con ningun patrén de DRX reportado en
la base de datos. Una busqueda exhaustiva demostrdo que dicha reflexion
coincidié con una fase de titanato de aluminio y bario (Baa(Tio.s33Al0.167)120 27),
por lo que se sospechd que la muestra se habia contaminado de oOxido de
aluminio, procedente del recubrimiento de refractario del horno utilizado para
llevar a cabo la fusibn ya que la muestra no incluia este 6xido en su
composicidn. Se repitieron los experimentos tapando los crisoles de platino, asi
como vaciandolos en recipientes de plastico para eliminar toda posible fuente
contaminacion. No obstante la fase de titanato de aluminio y bario
(Baa(Tio.s33Al0.167)12027) seguia apareciendo, por lo que se llegd a la conclusion
gue se estaba obteniendo una fase metaestable isoestructural, dada la pureza

de los materiales de partida que se utilizaron.
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Figura 37. Patrén de difraccion de la muestra con la adicion de 5% en peso de
B20s3, a la temperatura de cristalizacion (700°C) y a la de fusion incipiente

(1040°C).

La pastilla adicionada con el 10% en peso de B20s, se tratd a una temperatura
de 690°C (T¢) y a 990°C (Ts). A la temperatura del segundo tratamiento térmico

se observé que las pastillas no sufren un cambio en la superficie de la misma

(fig. 38).
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Figura 38. Imagenes de las pastillas con una adicion del 10% en peso de B20s:

A) T=690°C y B) T=990°C.

Se analiz6 por DRX (fig. 39), donde a la temperatura de 690°C de observd una
fase cristalina de titanato de aluminio y bario (Baa(Tio.s33Al0.167)12027), en cuanto
a la temperatura de 990°C se obtuvieron dos fases cristalinas coincidentes con
el titanato de niobio y bario (BasNb4TisO21) y al niobato de bario (BazNbsOy).
Como se puede ver a la temperatura mas alta (990°C) no aparece la fase con

supuesta contaminacion de 6xido de aluminio.
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Figura 39. Patron de difraccion con la adicion de 10% en peso de B20s, a la
temperatura de cristalizacién (690°C) y a la temperatura de fusion incipiente

(1040°C).

La composicién con un 15% en peso de B203 se tratd a las temperaturas de
710°C (Tc) y 1010°C (Tr) respectivamente. El resultado obtenido se muestra en
la figura 40 donde se observo que a la temperatura de 710°C la superficie de la
pastilla se volvio mas brillante, mientras que a la temperatura de 1010°C se
obtuvo un reblandecimiento en la superficie, y asi mismo una deformacion en la

misma.
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Figura 40. Imagenes de las pastillas con una adicién del 15% en peso de B20s:

A) T=710°C y B) T=1010°C.

Después del segundo tratamiento térmico las pastillas se analizaron por DRX
(fig. 41). En la muestra tratada a 710°C (Tc¢) se observaron dos fases cristalinas
de niobato de bario (BaNbNbsOis) y titanato de aluminio y bario
(Baa(Tio.s33Alo.167)12027). Las fases critalinas, titanato de niobio y bario
(BaesTizNboO42) y borato de titanio bario (BaTi(BO3)2) se encontraron a la

temperatura de 1010°C
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Figura 41. Patron de difraccion con la adicion de 15% en peso de B20s, a la
temperatura de cristalizacién (710°C) y a la temperatura de fusion incipiente

(1010°C).

La pastilla con un 20% en peso de B20s (fig. 42), es tratada térmicamente a las
temperaturas de 725°C (Tc¢), 850°C (Tr1) y a 1005°C (Tr2) respectivamente. Se
observé que a las temperaturas de 725°C no sufre un cambio apreciable. Con la
temperatura de 850°C se observo una superficie mas brillante, mientras que a
temperatura de fusion incipiente mas alta (1005°C) la pastilla sufre un

reblandecimiento y deformacién en la superficie.
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Figura 42. Imagenes de las pastillas con una adicion del 20% en peso de B20s:

A) T=725°C, B) T=850°C y C) T=1005°C.

Una vez finalizado el segundo tratamiento térmico, las pastillas se analizaron
por DRX (fig. 43). En la muestra tratada a 725°C (Tc) se observaron dos fases
cristalinas correspondientes a un titanato de niobio y bario (BasNbaTisO21) y un
titanato de aluminio y bario (Ba4(Tio.s33Al0.167)12027). A la temperatura de 850°C
hay una fase cristalina de niobato de titanio y bario (BasTii7NbeOa42) y con la
mayor temperatura (1005°C) se observé una fase cristalina de un titanato de

niobio y bario (BasNbaTisO21).
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Figura 43. Patron de difraccion con la adicion de 20% en peso de B20s, a la
temperatura de cristalizacion (725°C) y a las temperaturas de fusion incipiente

(850°C y 1010°C).

Una vez obtenidas las fases cristalinas a la temperatura de cristalizacion y de
fusion incipiente se opté por hacer tratamientos térmicos secundarios a las
temperaturas de 800°C, 900°C, 1000°C y 1100°C respectivamente, para
observar el comportamiento de las fases cristalinas con los cambios de

temperatura.

Se tratd la pastilla con el 5% en peso de B20s a las temperaturas antes

mencionadas. A la temperatura de 800, 900 y 1000°C respectivamente no sufre
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un cambio aparente, sin embargo a la temperatura de 1100°C se observé un

claro reblandecimiento como se puede ver en la figura 44.

Figura 44. Imagenes de las pastillas con una adicion del 5% en peso de B20s:

A) T=800°C, B) T=900°C, C) T=1000°C y D) T=1100°C.

Al terminar el tratamiento térmico secundario se analizaron por DRX (fig. 45). A
la temperatura de 800°C se obtuvieron dos fases cristalinas correspondientes a
titanato de bario (BaTiO3) y titanato de aluminio y bario (Baa(Tio.833Al0.167)12027).
Las fases cristalinas obtenidas a 900°C son titanato de niobio y bario
(BasNb4TisO21), titanato de bario (BaTiOs) y un titanato de aluminio y bario
(Baa(Tio.s33Alo.167)12027). A 1000°C se obtuvieron tres fases cristalinas de
titanato de aluminio y bario (Baa(Tio.s33Al0.167)12027), titanato de niobio y bario

(BasNbz.2TisO21) y un titanato de bario (BaTiOs). Mientras que a la maxima
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temperatura que se trabajo en este segundo tratamiento (1100°C) se tienen dos

fases cristalinas correspondientes a titanato de niobio y bario (BasNbz.2TisO21) y

titanato de bario (BaTiO3).
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Figura 45. Patron de difraccion con la adicion de 5% en peso de B20s, a las

temperaturas de 800, 900, 1000 y 1100°C.
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Respecto a los resultados obtenidos en la pastilla con el 10% de B20s3, a la
temperatura de 800°C y 900°C la pastilla no sufre un cambio aparente, mientras
gue a la 1000°C se observo un reblandecimiento y a 1100°C es mas notorio el

reblandecimiento y la deformacion que sufrio la pastilla (fig. 46).

Figura 46. Imagenes de las pastillas con una adicion del 10% en peso de B20s:

A) T=800°C, B) T=900°C, C) T=1000°C y D) T=1100°C.

Cuando se analizaron por DRX (fig. 47) se encontraron dos fases cristalinas
correspondientes a niobato de bario (BasNbNb4O1s) y a un titanato de aluminio
y bario (Baa(Tio.s33Al0.167)12027) a la temperatura de 800°C, sin embargo a 900°C
hay la misma fase cristalina correspondiente a un titanato de aluminio y bario
(Baa(Tio.s33Al0.167)12027) que se observo con la temperatura anterior, un borato

de titanio y bario (BaTi(BOs3)2) y un titanato de bario (BaTiO3). A medida que se
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aumento la temperatura del segundo tratamiento térmico las fases de la pastilla
fueron cambiando, como se observé a 1000°C que se obtuvieron fases
cristalinas correspondientes a titanato de niobio y bario (BasNb4TisO21), niobato
de bario (BasNb14023), brookita (TiO2) y a un oOxido de titanio (TiOz). Mientras
qgue a la temperatura de 1100°C se encontré una fase cristalina de titanato de

niobio y bario (BasTi17NboOa42).

¥ TiO, & Bay(TiOps:zAlo.167)12027 ® BaTiO,
" Brookita(TiO,;) ¢ BazNb,TisO,,
G BagTiyNbsO,;, © BasNbpOp;

® BaTi(BO;:). 1 Ba;NbNb,O,5

& o T=1100°C
= Os%e0 o T=1000°C
=2
=]

m

=]
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g A A

£ T=900°C

N {:‘ﬂ

A A
T=800°C
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Figura 47. Patron de difraccion con la adicion de 10% en peso de B20s, a las

temperaturas de 800, 900, 1000 y 1100°C.

86



Una vez tratadas las pastillas con el 15% de B20s3, a la temperatura de 800°C
no hay un cambio aparente, mientras que a las temperaturas de 900°C y
1000°C hay un reblandecimiento de la pastilla, y cuando se sometié la
temperatura de 1100°C el reblandecimiento es mas notorio e inclusive hay una
deformacion como se puede observar en la figura 48. Al ir aumentando la
temperatura del tratamiento térmico se puede observar un cambio de coloracion

en las pastillas.

Figura 48. Imagenes de las pastillas con una adicion del 15% en peso de B20s:

A) T=800°C, B) T=900°C, C) T=1000°C y D) T=1100°C.

Una vez analizadas por DRX (fig. 49), se encontro a la temperatura de 800°C
tres fases cristalinas correspondientes a borato de titanio bario (BaTi(BO3)2),

niobato de bario (BasNbNbsOis) y titanato de aluminio y bario
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(Baa(Tio.s33Al0.167)12027). Con la temperatura de 900°C se observo que habia dos
fase las cuales estaban presentes en el tratamiento térmico a 800°C, estas
fases fueron un borato de titanio bario (BaTi(BOs3)2) y titanato de aluminio y
bario (Baa(Tio.s33Al0.167)12027), sin embargo también se observaron otras dos
fases de titanato de niobio y bario (BasNbs2TisO21). A la temperatura de 1000°C
se siguié encontrando la fase cristalina de borato de titanio bario (BaTi(BOz3)2) la
cual se encuentra a temperaturas inferiores, aunque también se observo otra
fase de titanato de niobio y bario (BasTi17NbgO42). Con el tratamiento a 1100°C
nada mas se observo una sola fase cristalina correspondiente a titanato de
niobio y bario (BasNbs2TisOz21), la cual se habia observado a la temperatura de
900°C siendo asi una fase estable a altas temperaturas. La fase cristalina

encontrada no habia sido reportada en la literatura.
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Figura 49. Patron de difraccion con la adicion de 15% en peso de B20s3, a las

temperaturas de 800, 900, 1000 y 1100°C.

Después del segundo tratamiento térmico las pastillas con el 20% de B20s (fig.
50), a la temperatura de 800°C se observdé una superficie mas brillante,
mientras a 900°C se mostré un ligero reblandecimiento y este se fue haciendo
mas notorio conforme se elevaba la temperatura del tratamiento como se ve a
1000°C, donde el reblandecimiento fue mas notorio. Esto se hace mas evidente
cuando se trata a 1100°C donde inclusive se presenta la deformacién de la

pastilla.
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Figura 50. Imagenes de las pastillas con una adicion del 20% en peso de B20s:

A) T=800°C, B) T=900°C, C) T=1000°C y D) T=1100°C.

Cuando se finalizé con el tratamiento térmico se analizé por DRX (fig. 51), a
800°C hay tres fases cristalinas correspondientes a titanato de aluminio y bario
(Bas(Tio.s33Alo.167)12027), niobato de bario (BasNbNb4Ois) y borato de titanio
bario (BaTi(BOs3)z2). A las temperaturas de 900°C y 1000°C se observaron las
mismas fases las cuales corresponden a titanato de niobio y bario
(BasNbs.2TisO21) y borato de titanio bario (BaTi(BOs)2). A la mayor temperatura
gue se realizé el segundo tratamiento térmico (1100°C) se puede ver solo una
fase de titanato de niobio y bario (BasTii7NbeOa42), la cual es estable a altas

temperaturas.
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Figura 51. Patrén de difraccion con la adicion de 20% en peso de B20s, a las

temperaturas de 800, 900, 1000 y 1100°C.

Realizando una comparacion entre las fases cristalinas que se obtuvieron y
gue se encuentran en literatura, hay una gran diferencia ya que la mayor parte
de las fases cristalinas que se obtuvieron en los experimentos, no habian sido
reportadas en literatura, solamente hubo similitud con la fase de BasTisNb4O2i.
Esta fase la obtuvo Kim®4 et al. mediante una reaccién en estado soélido con
adiciones de B203 y CuO a una temperatura de 1000°C, la cual es

relativamente baja en comparaciéon con los 1450°C que utilizamos para llevarla
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al punto de fusion, no obstante el método de fusion-vaciado-cristalizado es
mucho mejor ya que el llevar el material al punto de fusion para su después
subenfriamiento, reduce drasticamente los defectos microestructurales que se
puedan presentar, como son poros Yy grietas, los cuales repercutirian al
disminuir la constante dieléctrica, otra ventaja que presenta el método que
utilizamos, es el poder controlar el crecimiento de las fases cristalinas deseadas
a un tamafo Optimo, asi de este manera obtener una mayor constante
dieléctrica. Esta misma fase cristalina se obtuvo al someter la masa vitrea a un
tratamiento térmico secundario a las temperaturas de 750°C, 900°C, 990°C y a

1000°C con 5%, 10% y 20% de B203 durante 2 horas.

En los siguientes diagramas de fases ternarios BaO-Nb20Os-TiO2 (fig. 52) y BaO-
B203-TiO2 (fig. 53) se representan las diferentes fases cristalinas presentes en
los vitroceramicos que hemos desarrollado, indicando con puntos de color rojo

la zona en la cual se trabajé para este proyecto.
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Figura 53. Diagrama de fases ternario BaO-B203-TiOz2.
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5.1 Resistencia al ataque quimico de materiales vitreos.

La estabilidad y resistencia quimica de los materiales vitreos depende en gran
medida del porcentaje presente del B203, ya que con un alto contenido de este
oxido tienen relativamente baja resistencia al ataque quimico en soluciones
acuosas. Este efecto es debido a la alta velocidad de hidrdlisis de los
fragmentos estructurales a base de triangulos y tetraedros de boro-oxigeno®).
Considerando que se manejaron diferentes porcentajes de B203 en las
composiciones, es importante comparar los datos obtenidos en pruebas de

resistencia al ataque quimico.

De acuerdo con los datos presentes en las Tablas 6-8, los vidrios, dependiendo
de su composicién, presentan una resistencia quimica diferente: las pérdidas de
peso en el medio neutro varian de 1.14 a 4.73%, en medio acido de 9.27 a
23.52% y en medio basico de 2.50 a 3.92%. EIl incremento en la resistencia
qguimica del vidrio practicamente no depende de un éxido en particular, ésto se
debe a que la influencia principal se relaciona con la estructura del vidrio

obtenido.

Al realizar la prueba de ataque quimico en medio neutro, la muestra con la
composicion BaNbTi y una adicion del 15% en peso de B20Os fue la que tuvo una

menor perdida con el 1.14%.

Durante las pruebas en medio acido (HCI 1N), la composicién BaNbTi con una

adicion del 5% en peso de B20s3 tuvo la menor pérdida (9.2766%), mientras que
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las composiciones mas afectadas por este medio fue la misma composicion,
pero llegando a una adicién del 20% en peso de B20s3 (23.5266%), por lo que

esta pérdida se atribuye los diferentes contenidos de B203 presentes en ambas.

En la prueba en medio basico, la menor pérdida que se presentd fue con la
muestra cuya composicion es BaNbTi con un 10% en peso de B203 (2.5%),
aunque se obtuvo un resultado similar con la misma composicion, solo que

adicionando 15% en peso de B203 ya que su pérdida fue de 2.75%.

Se puede decir que la muestra con composicion BaNbTi con una adicion del
15% de B20s3 es resistente en medio neutro y basico, mientras que hay una

notable disminucién de la resistencia quimica al someterlo a un medio acido.

Tabla 6. Resistencia quimica de los vidrios en medio neutro.

Ataque en medio neutro

%B20s3 % pérdida de peso
5 4.7300
10 3.0233
15 1.1433
20 4.4366
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Tabla 7. Resistencia quimica de los vidrios en medio &cido (HCI 1N).

Ataque en medio 4cido

%B203 % pérdida en peso
5 9.2766
10 13.3300
15 17.8200
20 23.5266

Tabla 8. Resistencia quimica de los vidrios en medio basico (NaOH 1N).

Ataque en medio basico

%B203 % pérdida en peso
5 3.3000
10 2.5000
15 2.7900
20 3.9200

Los vidrios estudiados tienen en su estructura fases vitreas de titanatos,
tomando en cuenta que estos presentan mayor resistencia al ataque en medio
acuoso basico, se puede decir que las fases metaestables de titanato son las
dominantes en el sistema y por eso son mas estables al ataque en medio

alcalino®,

Asi, es posible resumir que en el ataque en medio basico, y neutro los
materiales obtenidos presentan una pérdida de peso menor al 5%. Sin embargo

hay una pérdida mayor a éste porcentaje cuando se ataca con HCI 1N. Se sabe
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que la durabilidad quimica de los vidrios precursores y de los vitroceramicos
son similares @9, por lo cual estos materiales son aceptables para su uso en la
industria de la electrénica en condiciones de atmésfera humeda ya que cumplen
con la norma que especifica que las pérdidas de peso no deben sobrepasar al
5%. Estos resultados se compararon con los obtenidos por Ruiz et al 19, en
donde el rango de variacion en porcentaje de la perdida de peso en medio acido
(9.3-24.1) es equiparable al obtenido, sin embargo, en cuanto al medio basico y
neutro, se logré obtener una menor pérdida de peso, por lo que el vidrio

obtenido tiene mejor resistencia en medio neutro y basico.

5.2 Propiedades dieléctricas

Cuando a un material dieléctrico ideal se le aplica un campo eléctrico, no hay
transporte de carga de largo alcance sino un reacomodo limitado, haciendo que
el dieléctrico adquiera un momento bipolar y se dice que estd polarizado sin
perder su capacidad aislante. La permitividad o constante dieléctrica representa

la capacidad de una material para polarizarse 9.

La caracterizacion de materiales eléctricos se puede realizar mediante la
técnica de espectroscopia de impedancia por medio de mediciones de los

siguientes parametros: la impedancia (Z*), el modulo electronico (M*), la
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admitancia (A* o Y*), y la permitividad (¢*). Estos parametros se relacionan

entre si de la siguiente forma:

M* = jwCyZ*

g = (M9

A* = (Z) = jwCye*
Donde w es la frecuencia angular; Co es la capacitancia al vacio de la celda de
medicién, C, =%°, g0 es la permitividad al vacio (8.854*101* F/cm), k es la

constante de celda k = I/S, | es el espesor de muestray S es el area de seccion

de muestra.

En la tabla 9 se observan los resultados de la caracterizacion de las
propiedades dieléctricas que se le realizaron a las diferentes muestras. Estos
resultados obtenidos se compararon con los de diferentes investigadores. Lili¢*")
y Yang®? tienen valores con una mayor constante dieléctrica, sin embargo

sufren un decremento de esta propiedad al aumentar el porcentaje de niobio.
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Tabla 9. Propiedades dieléctricas de los vitroceramicos investigados.

Muestra | Temperatura | k A Co M* Constante tan &
(°C) dieléctrica
(€)

31 700 0.1 | 5.11E+15 | 8.85E- | 2.82E+10 397.3119 -
13 22730.862

31 1040 0.1 | 1.36E+15 | 8.85E- | 7.58E+9 1490.2868 0.0026
13

30 690 0.1 | 429 E+15 | 8.85E- | 2.38E+10 473.2211 0.0102
13

30 990 0.1 | 2.31 E+15 | 8.85E- | 1.28E+10 879.1732 0.0076
13

25 710 0.1 | 2.82 E+15 | 8.85E- | 1.56E+10 719.8780 0.0012
13

25 1010 0.1 | 5.08 E+15 | 8.85E- | 2.82E+10 399.4239 0.0419
13

29 725 0.1 | 2.75 E+15 | 8.85E- | 1.52E+10 738.3103 0.1582
13

29 800 0.1 | 2.55 E+15 | 8.85E- | 1.42E+10 797.2103 0.1304
13

29 1005 0.1 | -5.97E+13 | 8.85E- | -3.32E-8 | -34007.2283 | -880.6115
13

Se llevaron a analizar la muestra con una mayor y una menor constante

dieléctrica, para analizar las diferencias estructurales que estas presentan y ver

su correlacion con la propiedad dieléctrica.

La muestra 29 con el tratamiento térmico a 1005°C (fig. 42) una vez realizada la

prueba de espectroscopia de impedancia fue descartada debido a los altos

defectos microestructurales ocasionados por un pobre sinterizado, dichos

defectos hacen que se obtengan valores de contante dieléctrica negativa, lo que
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indica que la pastilla no se estd comportando como un material dieléctrico sino

que esta conduciendo electricidad. Como se puede observar en la figura 54.

Figura 54. Imagenes de la muestra 29 con la adicion de 20% peso de B203 se
puede observar A), se aprecian macroporos los cuales causan una disminucion
en la constante dieléctrica, B) y C), las flechas indican coémo estos macroporos
pasan a través de la pastilla permitiendo que la solucién de oro coloidal cierre el

circuito con ambas caras de la pastilla.

Por otro lado la composicién 31 (fig. 55) llevada a una temperatura de 1040°C
es la que presenta el valor mas alto de permitividad. Este efecto esta justificado
debido a las fases cristalinas presentes en dichas muestras y a los reducidos
defectos microestructurales como se observa en la figura 55. En la figura 55-A,
se observa una gradual disminucion en los defectos estructurales de la pastilla,
dandole a esta un mejor sinterizado y por ende un mejor arreglo estructural, lo
cual llevo a un valor alto de constante dieléctrica. Como se observa en la figura
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55-B y 55-C, debido al mejor sinterizado de la pastilla se obtienen muy pocos
MiCcroporos y no macroporos como en la muestra anterior. Las flechas nos

indican los poros que tiene la muestra.

Figura 55. Imagenes de la muestra 31 con una adicion de 5% en peso de B20s;
A) se observa una disminucion en los poros, B-C) las flechas indican la

localizacion de microporos a un aumento de 40x.

La fase cristalina encontrada en la muestra 29 corresponde a BasNbaTisO21, sin
embargo los resultados no fueron alentadores ya que muestra un pobre
sinterizado, que resulta en una baja constante dieléctrica debido a los defectos
estructurales de la muestra, mientras que las fases encontradas en la muestra
31 corresponden al BaTiO30 |a cual se sabe que tiene propiedades dieléctricas

y BasNbs2TisO21 se presume que tiene propiedades dieléctricas aunque esta
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fase cristaliza no esta reportada en la literatura, sin embargo debido al resultado
gue se obtuvo en la pruebas realizadas se puede decir que cuenta con dichas
propiedades, esto también se vio fuertemente influenciado por un incremento en
la sinterizacion de la pastilla. En base a los resultados logrados, la mayor parte
de las fases cristalinas que se obtuvieron no se tenia un registro previo en
literatura, solamente la fase BasNbaTisO2: obtenida por Kim®® et al, sin
embargo este autor logro obtener una permisividad dieléctrica de
aproximadamente 55, lo cual es mas bajo de lo que se obtuvo
experimentalmente, dado a que nuestros valores positivos se encuentran en un
amplio rango de permisividad dieléctrica que va desde 397.3119 (siendo este el
valor mas bajo obtenido) hasta 1490.2868 correspondiente a las muestras 25,
29, 30y 31 con un rango de temperaturas de 700°C a 1040°C, sin embargo, los
altos valores obtenidos también se pueden ver influenciados debido a mezcla
de fases cristalinas dentro de una misma muestra y a los diferentes porcentajes

molares de Nb20s y BaO

En las siguientes graficas (fig. 56 y fig. 57) se observo la misma tendencia con
el cambio en el porcentaje molar de Nb20s y BaO, respectivamente ya que se
pudo notar un incremento en la constante dieléctrica al aumentar los contenidos
de los Oxidos, debido a que se obtiene una mejor sinterizacion. Sin embargo, a
la temperatura de cristalizacion sucede lo contrario, se mostré un decremento
de la constante dieléctrica al aumentar el porcentaje mol de los 6xidos, debido a
la formacion de cristales y a la pobre sinterizacion que se obtuvo a esta

temperatura.
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En base a los resultados obtenidos los vitroceramicos de la muestra 30 con
composicion de 37.23Ba0-10.69Nb205-35.72Ti02-16.35B203 en %mol a
1040°C y de la muestra 31, cuya composicion en %mol es de 40.62BaO-
12.05Nb205-29.05Ti02-8.25B203 a 990°C si son susceptibles para utilizarlos
como precursores dieléctricos debido a las fase cristalinas presentes. En la
muestra 30 se obtuvo Ba2NbsOs y BasNb4TisO21, esta ultima fase cristalina ya la
habia obtenido Kim®* et al. por lo que se sabe que cuenta con propiedades
dieléctricas, y por lo tanto se obtuvo un valor de la constante dieléctrica de
879.1732, con la muestra 31 se alcanzo un valor de 1,498.2868, siendo este
altimo el mejor resultado, esto se atribuye a las fases cristalinas de BaTiOs y
BasNbs2TisO21, dado que la primer fase cuenta con buenas propiedades
dieléctricas por lo que al conjuntarse nos da un alto valor de la constante
dieléctrica, por dicho motivo estas dos muestras pueden ser susceptibles para

precursores dieléctricos.
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CAPITULO 6

Conclusiones

o El sistema de BaO-Nb20s-TiO2-B203 presenta vitrificacion
incipiente al vaciado en molde de acero inoxidable, sin embargo al
cambiar el método de subenfriamiento al vaciarlos en agua destilada a
baja temperatura, este sistema de oxidos vitrifica en su totalidad.

o Es posible la generacion de vidrios estables en el sistema de BaO-
Nb20s-TiO2 por medio de la adicion de B203 y Al20s.

o Las composiciones con un contenido mayor al 38% en peso de
Nb20s, y menor a 13% en peso cristalizan en su totalidad.

o En las composiciones con la adicion de 5%, 10%, 15% y 20% en
peso de B20s3 se favorece la formacion de la fase vitrea.

o La adicion de Al20s por debajo del 20% en peso no generé un

incremento de manera importante en la vitrificacion de la muestra.
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o La adicion del 20% en peso de Al203 y 20% en peso de B20s3
generd una disminucién casi total de la fase cristalina para el vaciado
en molde.

o Al someter las composiciones en % peso de 50BaO-25Nb20s-
25TiO2 (BaNDbTi) con adiciones del 5, 10, 15y 20% en peso de B203a
un segundo tratamiento térmico a la temperatura de fusion y
cristalizacion incipiente, hubo una desvitrificacion total y formaron
diferentes fases cristalinas con propiedades dieléctricas.

o Las pastillas de las muestras hechas en base a las composiciones
en % peso de BaNbTi con adiciones del 5, 10, 15 y 20% en peso de
B20s presentan una inestabilidad estructural al ser llevadas a una
temperatura de 1100°C.

o La composicion BaNbTi con un 20% de B203 al someterla a un
tratamiento térmico a 1005°C, mostr6 una pobre sinterizacion dando
como consecuencia valores positivos de la constante dieléctrica, lo cual
es indicativo que la muestra se comporta como un material conductor y
no como dieléctrico.

o Las composiciones BaNbTi con adicion del 5-10% en peso del
B20s, fueron sometidas a temperaturas de fusion incipiente 1040°C y
990°C respectivamente, son aquellas con las que se obtuvo una mayor

constante dieléctrica (1490.28 y 879.17).
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6.2 Prospectiva

Como se demostrod, los objetivos y metas que se plantearon al inicio del
trabajo de investigacion se lograron. Pero es importante considerar que los
resultados obtenidos han generado ciertas cuestiones cuyo analisis necesita ser
estudiado y/o evaluado en un trabajo posterior.

Los materiales  vitrocéramicos desarrollados presentan  un
comportamiento muy especifico de vitrificacion y cristalizacion, demostrando ser
muy susceptibles a los cambios en la composicidn quimica, aunque se han
podido definir las regiones de composicién en las cuales se logran producir
vidrios estables. Se propone profundizar en la investigacion relacionada con los
métodos de subenfriamiento para lograr la obtencion de piezas sélidas de

vidrio, asi como un estudio detallado de la cinética de cristalizacion.
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