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RESUMEN

Astrid Iriana Sanchez Vazquez Fecha de graduacion: Julio 2013

Universidad Autonoma de Nuevo Leon
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: SINTESIS DE UNA FASE DE Ba-Ti-Ta A PARTIR DE
LA CRISTALIZACION CONTROLADA DE VIDRIOS DEL SISTEMA
BaO-Ti02-Ta:05-B203-A1b0;, PARA  SU  APLICACION  EN
CAPACITORES ELECTRICOS.

Numero de paginas: 145 Candidato para el grado de Doctor en
Ciencias con orientacion en Quimica de los
Materiales.

Area de estudio: Quimica de los Materiales

Propésito y Método de estudio: En este estudio, un vidrio libre de cristalizacion espontanea
y diversos materiales vitroceramicos fueron obtenidos a partir del proceso de fusidon-vaciado-
cristalizado de mezclas de 6xidos con composiciones dentro del sistema BaO-Ti0,-Ta,0s-B,0s-
AL Os, para la generacion de materiales con propiedades dieléctricas adecuadas para su posible
aplicacion en capacitores dieléctricos. Se analizaron las caracteristicas estructurales, por medio
de DRX y SEM. Se realizd6 el estudio cinético de cristalizacion utilizando ATD-TG,
estableciendo asi las condiciones Optimas de cristalizacion. Dichos resultados fueron
corroborados con la determinacion de las propiedades dieléctricas, asi como la resistencia a la
compresion, dureza y ataque quimico.

Conclusiones y contribuciones: Es posible obtener un vidrio libre de cristalizacion
espontanea dentro del sistema de BaO-Ti0O,-Ta,0s-B»>03-Al,03, por medio de una metodologia
adecuada en el proceso de vaciado y recocido, desarrollada para éste trabajo. La cinética de
cristalizacion dié como resultado una 7, de 666° C y una T. de 900° C, generando asi materiales
vitroceramicos con propiedades dieléctricas adecuadas para su uso en un capacitor: & = 147.1 £
0.6, tan & = 0.0490 £+ 0.0038, Q x f = 20531.65 kHz. La obtencion de vidrios en el sistema
propuesto no ha sido investigada a la fecha.

Firma del asesor:

Dr. Juan Jacobo Ruiz Valdés
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

Dentro de la clasificacion de los materiales cerdmicos, se encuentran aquellos
materiales llamados vitroceramicos, los cuales presentan varias ventajas con
relacion a los materiales ceramicos tradicionales. Dentro de las ventajas que
poseen los materiales vitroceramicos frente a los materiales cerdmicos, se
encuentra el hecho que provienen de un vidrio precursor libre de porosidad y que
exhiben buenas propiedades térmicas, mecdnicas y eléctricas, lo que hace a los
materiales vitroceramicos buenos candidatos para aplicaciones tecnologicas, por
ejemplo: para ingenieria eléctrica, electronica, aeroespacial, articulos Opticos e

ingenieria nuclear.!!!

Los materiales vitroceramicos son sélidos policristalinos obtenidos a partir
de un vidrio después de someter a éste a un tratamiento térmico a una
temperatura caracteristica hasta su casi completa desvitrificacion!?. Asi, sus
propiedades estdn determinadas por fases microcristalinas principales y sus

microestruturas finales, las cudles son también dependientes de la composicion



del vidrio precursor, la presencia de agentes nucleantes y los métodos de

preparacion.l

Dentro de las propiedades de los materiales ceramicos, hay varios
comportamientos eléctricos, como el comportamiento dieléctrico, piezoeléctrico,
piroeléctrico y ferroeléctrico. Los primeros tres, poseen la capacidad de
polarizarse al ser expuestos a una fuerza externa, es decir, a un campo eléctrico, a
una fuerza mecanica y a un cambio de temperatura, respectivamente, pero, esta
polarizacién desaparece al retirar la fuerza externa. Mientras que, un
comportamiento ferroeléctrico mantiene su polarizacion aun cuando se le ha
retirado el campo eléctrico. A los materiales que presenten alguno de estos
comportamientos, independientemente de que tipo de material cerdmico sea, se

les llama electroceramicos.

Los electroceramicos en particular tienen aplicaciones como capacitores
ceramicos, osciladores de microondas, filtros de microondas, filtros LC,
resonadores ceramicos, filtros de onda acustica superficial (SAW) de alta
frecuencia, filtros ceramicos, receptores piezoeléctricos y altavoces

piezoeléctricos. [l

En este sentido, considerando la importancia que los electroceradmicos han
alcanzado dentro de la ciencia de los materiales ceramicos, y dado el interés que
actualmente se tiene por los estudios relacionados a los vitroceramicos, debido a

que sus propiedades pueden ser modificadas por la formacion de las fases



cristalinas!*?], se plantea en el presente proyecto el uso del sistema BaO-Ta,Os-
Ti02-B203-Al1,03 para la sintesis de una fase BaTaTiO a partir de la
recristalizacion controlada de vidrios obtenidos dentro de este sistema de oxidos,

para su posible aplicacion como capacitores eléctricos.

Los electroceramicos constituyen un miembro relativamente joven de la
familia ceramica. Estos se desarrollaron exitosamente entre 1950 y 1960
principalmente por el trabajo realizado en Corning (EU) y hoy en dia son de una
alta aplicacion como aislantes, en tecnologias de miniaturizacion!® y hasta en

protesis biocompatibles con huesos!!?.

Los primeros usos de los ceramicos en la industria eléctrica se relacionaron
con la estabilidad que estos presentan al ser expuestos a climas extremos y a su
alta resistividad eléctrica. Los métodos desarrollados durante varios milenios
destinados a la alfareria doméstica fueron refinados para la produccion de los
articulos adecuados para llevar y aislar conductores eléctricos en aplicaciones que
varian desde cables de energia, hasta resistores y elementos eléctricos de

calentamiento.l'!]

En el campo de los componentes para dispositivos electronicos, el tantalio es
un material empleado para la fabricacién de capacitores, debido a que €stos son
muy estables con respecto a la temperatura y el tiempo, y tienen una alta
fiabilidad, son ampliamente utilizados, sobre todo en los ordenadores centrales de

computadoras, en los sistemas militares y en las telecomunicaciones.!'!]



Aunque existen una gran cantidad de estudios relacionados con la fabricacioén
de materiales vitroceramicos dieléctricos y con la determinacion de sus
propiedades y aplicaciones, son pocos los relacionados a los materiales
vitroceramicos dieléctricos basados en el sistema BaO-TaxOs-Ti02-B203-Al203, y
mas aln son poco comunes los estudios relacionados con alguna fase de Ba-Ta-
Ti-O sintetizada a partir de la cristalizacion controlada de un vidriol”> 3 !-14, Por
esa razon, el obtener esta fase partiendo del sistema BaO-Ta20s-Ti02-B203-Al203,
mediante el método de fusidn-vaciado-cristalizacidbn como una alternativa de
sintesis, permitird obtener materiales dieléctricos que pudieran ser empleados
para la fabricacion de capacitores.

1.1 Vidrio.

Los vidrios se encuentran entre los materiales mas antiguos en la historia
humana y constituyen un fascinante grupo de materiales, tanto desde el punto de
vista de la quimica fundamental y aplicadal’?! y puesto que los materiales
vitrocerdmicos son necesariamente producidos a partir de un vidrio, es necesario
conocer la definicion de vidrio, asi como sus métodos de produccion y las

principales caracteristicas que éste posee.
1.1.1 Definicion de Vidrio.

Los vidrios no se someten a leyes termodindmicas, ni cristalograficas y no
respetan ningun tipo de compromiso estequiomeétrico, por lo que no se puede

establecer una definicion basada en conceptos fisicos y estructurales. Tampoco se



puede dar una definicidén con base a su composicion, ya que la complejidad de la

mayoria de los vidrios y la naturaleza quimica de los mismos lo impide.

El vidrio ha llegado a tener muchas definiciones, pero todas han sido
rechazadas por las mismas limitaciones que este posee. Sin embargo, todos los
vidrios comparten dos caracteristicas comunes: exhiben un comportamiento
dependiente del tiempo denominado transformacion vitrea y carecen de un
arreglo atomico periddico de largo alcance, por lo tanto, un vidrio se puede
definir como un: “Solido no cristalino que solo presenta ordenamiento cristalino
de corto alcance y que exhibe una region con comportamiento propio de una

transformacion vitrea” !

Los vidrios pueden ser fabricados por una vasta variedad de técnicas,
incluyendo el enfriamiento desde el estado liquido, condensacion de vapor,
anodizacion, formacion de geles, y bombardeo de cristales con particulas de alta
energia o con ondas de choque, entre otras. Dentro de todas las anteriores, la
técnica mas importante y la que se usa mas ampliamente, es la técnica de

enfriamiento a partir del estado liquido.

1.1.2 Estado vitreo.

Cualquier liquido puede ser vitrificado si la velocidad de enfriamiento es lo
suficientemente rapida para evitar la cristalizacion, es decir, enfriando a cualquier

temperatura por debajo de la temperatura de fusién del cristal normalmente



resultaria en la conversion del material al estado cristalino, con un arreglo
periddico de largo alcance. Si esto ocurre, la entalpia disminuiria abruptamente
hasta valores apropiados para cada cristal, pero si en cambio, este liquido se
enfria por debajo de la temperatura de fusion del cristal sin que ocurra la
cristalizacion, se obtiene un liquido subenfriado, el cual posee una estructura de
liquido que contintia reacomodandose a medida que disminuye la temperatura,
pero no ocurre una disminucion abrupta de la entalpia debido a un arreglo

estructural discontinuo (ver Figura 1).

Liguido /quuidﬂ

Subenfriado

Intervalo de
Transformacidn Vitrea

Enf. Ripido de vidrio

Enf. Lento de vidrio

- m =~ I m .

-

7 Cristal

w

Toerte Trigias

L J

Temperatura

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

A medida que éste se enfria mas, su viscosidad aumentara y este valor llegara

a ser tan grande que los 4&tomos ya no podran moverse libremente. La entalpia



comienza a desviarse desde la linea de equilibrio, siguiendo una curva cuya
pendiente disminuye gradualmente, hasta que llega a determinarse por la
capacidad calorifica del liquido subenfriado; en otras palabras, la viscosidad fija
la estructura del liquido y ya no depende de la temperatura. A la regién de
temperatura entre los limites donde la entalpia es la del liquido en equilibrio y la
del solido congelado se conoce como region de transformacion vitrea. La
velocidad de enfriamiento afecta esta region, es decir, si la velocidad de
enfriamiento es baja, la region se desplazara a valores de temperatura mas bajos,
ademas el vidrio obtenido tendra una entalpia menor. El arreglo atdmico sera el
de un liquido en equilibrio a una temperatura mas baja que la del vidrio enfriado

mas rapidamente. [1°]

Es conveniente utilizar el valor de temperatura de punto de inicio de la
transformacion vitrea durante el calentamiento de un vidrio. A este punto se le
conoce como temperatura de transicion vitrea (7¢) y puede ser utilizada como
indicador de la temperatura a la que un vidrio se convierte en fluido viscoelastico

durante el calentamiento o en solido en el enfriamiento.

1.2 Vitroceramico.
Los materiales vitrocerdmicos son solidos policristalinos de grano fino,
obtenidos por la cristalizacion controlada de vidrios!>!¥. La cristalizacion se logra
con un tratamiento térmico cuidadosamente regulado, el cual permite la

nucleacion y el crecimiento de fases nuevas; en muchos casos la cristalizacion es



casi completa pero por lo general siempre habra un poco de vidrio residual®. En
la actualidad sobre ellos hay grandes intereses cientificos, tecnoldgicos y
comerciales debido a las diversas propiedades que pueden presentar dependiendo
de las fases desarrolladas en éstos, por mencionar solo algunas esté la gran dureza,

alta resistencia a la abrasion, buena rigidez dieléctrica y estabilidad térmica.['>]

1.2.1 Formacion de materiales vitroceramicos.

La cristalizacion o desvitrificacion (fendmeno que se opone a la propia
naturaleza del vidrio) se puede definir como el proceso en el cual, partiendo de
una fase estructuralmente desordenada (vidrio), se forma una fase so6lida estable,
con ordenamiento molecular geométrico regular!'®l. El proceso tiene lugar debido
a una disminucion de la energia del sistema cuando un fundido se enfria por
debajo de su temperatura de fusion. Como los vidrios estan congelados en un
estado de subenfriamiento con un contenido de energia mayor que al que
corresponde a su equilibrio termodindmico, en condiciones adecuadas puede

presentarse la formacion de fases cristalinas estables.

Una cristalizacion controlada consiste en la nucleacion eficiente que permite el
desarrollo de granos finos aleatoriamente orientados, generalmente sin espacios
vacios, microgrietas o porosidad. El proceso vitroceramico, por lo tanto, es un

proceso ilustrado en la Figura 2.13:17-181



Figura 2. Produccion de un vitroceramico a partir de un vidrio: a) formacion de nucleos de
cristalizacion, b) crecimiento de cristales sobre los nticleos estables, y ¢) micro estructura tipica de un
vitroceramico. [®]

Para una preparacion exitosa de materiales vitroceramicos, la cristalizacion
necesita primeramente la formacion de un nimero mensurable de nucleos a una
temperatura Ti, y luego el crecimiento del cristal a partir de éstos a cierta
velocidad y a cierta temperatura T, ver Figura 3. Un nucleo es un ensamble
periodico de atomos pero a diferencia de un cristal, éste no cuenta con planos de
crecimiento reconocibles. Dependiendo del origen del ntcleo, la nucleacién

puede ser homogénea o heterogénea.l!31°]

- Nucleacion Homogénea: cuando los nucleos se originan a partir de los
propios constituyentes del fundido y son de la misma composicién
quimica que la fase cristalina que se desarrolla sobre ellos.

- Nucleacion Heterogénea: cuando los nucleos se forman sobre particulas
ya existentes de composicion ajena a la del fundido (impurezas o sobre

interfases correspondientes a las superficies que limitan el fundido).



Tempzratum T

Figura 3. Tratamiento térmico en un proceso de produccion de vitrocerdamicos. 14

1.2.2 Velocidad de nucleacion y velocidad de crecimiento del cristal.

Una vez formado el nicleo de tamafio critico se procede a la depositacion de
capas atoOmicas y aparece una nueva fase cristalina. La velocidad del crecimiento
dependerd de qué tan répido puedan difundirse los dtomos hasta la interfase
ademas de la velocidad de transferencia de calor en el limite de fase y la
velocidad de la reaccion a la cual las unidades estructurales se incorporan al
cristal. Comparado al de los metales, el calor de cristalizacion en los vidrios es
pequetio, por lo tanto la cristalizacion dependerd principalmente del transporte
molecular y por las reacciones en la interfase. La descripcion tedrica de la
velocidad de crecimiento estd basada en modelos idealizados, que asumen un
caracter para la interfase y para sitios donde las unidades son incorporadas o

removidas(?°

1. Al igual en la nucleacion, el crecimiento presenta un maximo en su
variacién como funcidn de la temperatura. A altas temperaturas el crecimiento es

pequefio, como consecuencia de la dificultad de liberar el calor del sistema y a
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temperaturas relativamente mas bajas que el méaximo, la viscosidad impide la
difusion. Al observar la Figura 4 es claro que existe un traslape entre las dos
curvas, este traslape da la capacidad de un liquido de formar vidrio, entre mas

pequeio sea, mas facil sera formarlo.

T

Zon= Msteestable de subsnfrizmiznse

T;

#— Velocidad de crecimiento de cristal.

Velocidad de nucleacion.

Temperatura

Velocidades de crecimiento de cristal y nucleacion

Figura 4. Variacion de la velocidad de nucleacién y crecimiento de cristal con la temperatura.['3]

El tamafio de los cristales sera determinado entonces por la temperatura a la
que se enfria y la velocidad de enfriamiento. Si el enfriamiento es muy rapido
cerca de la velocidad méxima de crecimiento se tendrdn pocos cristales de gran
tamafio, en cambio si este proceso se lleva a cabo con un enfriamiento lento y a la

temperatura de méaxima nucleacion se tendran muchos cristales pequefios.[!*]
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1.3 Cinética de Cristalizacion.

Para el control de la cristalizacion y para regular la morfologia del material
vitroceramico a desarrollar, es fundamental el entendimiento de la cinética del
proceso de cristalizacion. Los datos obtenidos en los estudios de la cinética de
cristalizacion corresponden al conjunto de la nucleacion con el crecimiento

cristalino.

Los parametros que se determinan en estos estudios son la energia de
activacion, E,, y el orden de la reaccion, n, (también conocida como el parametro

[211) el cual esta relacionado con la dimensionalidad del crecimiento

de Avrami
cristalino. Ea y n pueden determinarse a partir de la exoterma de cristalizacién

medida isotérmica y no-isotérmicamente, por medio de analisis térmicos.

Los experimentos no-isotérmicos utilizan una velocidad de calentamiento
constante hasta que la cristalizacion se completa. Estos son preferidos sobre los
experimentos isotérmicos y son utilizados frecuentemente para estudiar la

cinética de cristalizacion para vidrios comunes.

Las ventajas que presenta un tratamiento no-isotérmico ante un tratamiento

isotérmico son:!1%22]

- Larapidez con la que los experimentos se pueden realizar.

- El analisis de los datos es menos complicado.

12



- Se pueden emplear para un intervalo de temperatura mas extenso de
medicion.

- Los procesos industriales con frecuencia dependen del comportamiento
cinético de los sistemas que sufren transformaciones bajo condiciones

no-isotérmicas.

Por todo lo anteriormente mencionado, en esta investigacion se llevard a cabo

un tratamiento no-isotérmico para el estudio de la cinética de cristalizacion.
1.3.1 Cristalizacion Isotérmica.

La cinética de transformacion de fase que involucra la nucleacion y
cristalizacion (vidrio a cristal) se describe por la ecuacion de Johnson-Mehl-

Avramil!9-22]

x=1—ekO" (1)

donde x es la fraccion de volumen cristalizada cuando un vidrio se calienta
isotérmicamente a una temperatura 7' por un tiempo, #; n es el parametro de
Avrami adimensional que esta relacionado con el mecanismo de cristalizacion. Se
asume que el coeficiente cinético efectivo o velocidad de reaccion, k, tiene una

dependencia con la temperatura tipo Arrhenius

k=vexp (— &) (2)

RT
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donde v es un factor de frecuencia, R es la constante de los gases, y £, y n han
sido definidos previamente. Sacando logaritmos de las ecuaciones 1 y 2 se

obtiene,
In[—-In(1—-x)]=nink+nint 3)

donde Ila constante de velocidad, &, para los procesos de transformacion
globales dependen de las velocidades de nucleacion y crecimiento cristalino y se

asigna que tienen una dependencia con la temperatura tipo Arrhenius

Eq

Ink=1nv—ﬁ (4)

Como ya se menciond, la cantidad adimensional 7z, conocida como el
parametro de Avrami, estd relacionada con la morfologia o direccionalidad del
crecimiento del cristal. Un valor de n cercano a 3 es indicativo de un proceso
tridimensional de crecimiento cristalino. Valores menores reflejan un orden
menor, tales como crecimiento cristalino superficial o lineal. £, y v, son
respectivamente la energia de activacion y el factor de frecuencia para el proceso
global de cristalizacion y se considera que son independientes de la temperatura.
El mecanismo de cristalizacion se termina completamente una vez determinados

los parametros de Eq, vy n.

De acuerdo con la ecuacion 3, un grafico de In[—In(1 — x)] vs In ¢ debe ser
una linea recta, de la cual n y In k& pueden determinarse a partir de la pendiente y
la ordenada al origen, respectivamente. La fraccion de volumen cristalizada, x,

14



después del tiempo ¢ se determina a partir de la isoterma de ATD que se muestra
en la Figura 5. Se considera que la fracciéon de volumen cristalizada a cualquier
tiempo es proporcional a la cantidad de calor liberada durante la cristalizacion, la
cual a su vez es proporcional al area parcial, 4, al tiempo ¢, al area total, 4, de la
exoterma de cristalizacion. Determinando In &, a partir de varios experimentos
1sotérmicos y graficando estos valores contra el reciproco de la temperatura

(ecuacién 4), debe producirse una linea recta de la cual pueden calcularse £,y v.

X =A/A
A = AREA TOTAL
BAJO EL PICO
o
>
w
I N | |
oy
A | | N
QA
!
— _,_;‘.tfx/i\\.%}&&\g Ll e o
1 Wby
—— a— — ————————————————

Figura 5. Exoterma tipica de cristalizacion mostrando el método para calcular la fraccion de
volumen cristalizada, a;, en el tiempo ¢,.[13]

1.3.2 Cristalizacion No-Isotérmica.

El estudio cinético no-isotérmico de la cristalizacion total de los vidrios
estables se realiza teniendo en cuenta la nucleacion y el crecimiento cristalino en
conjunto. Los pardmetros a determinar en un estudio no-isotérmico son la energia

de activacion, E,, y el nimero de Avrami, .
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Cuando una muestra se calienta a una velocidad constante, @, la temperatura

de una muestra a cualquier tiempo, t, esta dada por:
T=Ti+ @t (%)
siendo T; la temperatura inicial. La constante de velocidad, k, tiene una
dependencia con la temperatura tipo Arrhenius:

Eq

Ink=1nv—E (6)

donde v es un factor pre-exponencial y R es la constante de los gases. En el
caso de la cristalizacion no-isotérmica, la constante de velocidad deja de ser

constante y estd en funcion del tiempo.

Tomando en cuenta lo anterior, Kissinger!?3! derivo la siguiente ecuacion para

el calculo de la E.:
Eq
In (—) = —R—+ cte (7)

donde T} es la temperatura en el méximo del pico de cristalizacion y a es la
velocidad de calentamiento del ATD. Un grafico de In(a/TpZ) vs 1/Tp debe de

dar una recta. La energia de activacion se puede determinar a partir de la

pendiente de dicha recta. Bansal y col.?! realizaron una aproximacion alterna:

In (%): Inv—Infe_ Lo (8)
1

R RT
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La ecuacion 8 predice un valor para la constante de la ecuacion 7, el cual es el
intercepto de la grafica de Kissinger. El factor de frecuencia, v, puede ser

determinado por el intercepto In v — In(Eo/R).?!

Algo a tomar mucho en cuenta, es que las ecuaciones 7 y 8 solo se pueden
utilizar cuando la cristalizacion ocurre en un numero fijo de ntcleos, es decir, que
la muestra estd bien nucleada antes del crecimiento cristalino. Si la nucleacion y
el crecimiento cristalino ocurren simultdneamente, la pendiente de estas graficas
depende también del orden de la reaccioén de cristalizacion, n, y el valor de E,

determinado de esta manera, sera mucho menor que el valor verdadero!(?S].

En el método modificado de Kissinger efectuado por Matusita y Sakkal?%l, la
temperatura del pico de cristalizacion es en funcion de la velocidad de

calentamiento; por lo que la siguiente funcion es aplicada:

Ln (:—;) = - m:: + cte 9)

donde a es la velocidad de calentamiento, 7, es la temperatura del pico de
cristalizacion a una velocidad de calentamiento dada, R es la constante de los
gases, y m y n son los factores numéricos que dependen del mecanismo de
cristalizacion. Si el mecanismo de cristalizacién se conoce con precision y no
cambia con la velocidad de calentamiento, la grafica Ln(a" / sz) contra //T, da el

valor de mE.,.

17



El valor del parametro (o nimero) de Avrami o el orden de reaccion de
cristalizacion, n, se determina a partir de mediciones no isotérmicas utilizando el

método propuesto por Ozawal?’],

d[In(1—x)]

d(Ina) —n (10)

donde la fraccion de volumen cristalizada, x, se obtiene de la misma
temperatura, T, a partir de varias exotermas de cristalizacion tomadas a diferentes

velocidades de calentamiento, a.

El nimero de Avrami también se puede calcular con el método de Augis y
Bennet?®!) ya que éste, al igual que por el método de Ozawa utiliza una sola

exoterma de cristalizacion

2
25 Ry

n= (11)

AT E,

donde AT es el ancho del pico de cristalizacion a la altura media, T, en el

analisis ATD, como se muestra en la Figura 6.

Para determinar n a partir de la ecuacion 10, es necesario tener el valor de £,
previamente. Esta ecuacion indica que un pico de cristalizacion agudo implica un
orden de reaccidon mayor (crecimiento tridimensional, en volumen) mientras que
un pico ancho significa un orden de reaccion menor (crecimiento unidimensional,

en la superficie).
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EX0

TEMPERATURA

Figura 6. Esquema del analisis de la mitad del ancho del pico de una curva no-isotérmica.?”’

Asi, n se relaciona con la dimensionalidad del crecimiento cristalino, m, de la

siguiente manera:

n=m=1 para cristalizacion superficial,
n=m+ 1 para cristalizacion en volumen con nucleacién y cristalizacion

simultanea,

para cristalizacion en volumen cuando la velocidad de nucleacion se

=)
I
=

aproxima a  cero, es decir, cuando la cristalizacién ocurre en un

numero fijo de nucleos.
Para cristalizacion controlada en volumen por la interfase, m = 1, 2 y 3 para

crecimiento uni, bi y tridimensional, respectivamente.
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1.4 Curva de Cristalizacion Maxima.

1.4.1. Método Ray y Day. [l

La determinacion de la temperatura en la cual la velocidad de nucleacion es
maxima, implica la formacién de la mayor cantidad posible de nucleos

uniformemente distribuidos en todo el volumen del vidrio de partida.

Ray y Day publicaron una técnica en la cual, ya sea la temperatura maxima de
pico de cristalizacion (07)) o el inverso de la temperatura de pico de cristalizacion
(1/T}), determinada por ATD, se grafica como una funcidon de la temperatura de
nucleacion 7, (por un tiempo fijo) empleando un peso de muestra y una velocidad

de calentamiento constantes.

Una grafica tipica de (67,) vs T,, 6 1/ T,, vs T, se presenta en la Figura 7.

6.0 1.09

o
S 5'0.

o T
® 401 1.087
: Vidrio E
= 3.0
= (=%
S ¢ &
2 207 L0783
© 101
Z got—t— ' : ; L 1.06

) 375 425 475 525 575

Temperatura de Nucieacion, Tn (°C)

Figura 7. Grafica tipica de (67}) vs 7,131
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1.4.2 Analisis Térmico Diferencial

El andlisis térmico diferencial (ATD) es una herramienta utilizada para
determinar el rango de temperatura o punto caracteristico, asi como el cambio de
entalpia asociado, para procesos activados termodindmicamente tales como la
fusion, la disociacion, la vaporizacion, las transformaciones de fase, la transicion
vitrea y cristalizacion!'. Aunado a todas las mediciones nombradas, el ATD ha
sido utilizado para estudiar la cinética de procesos controlados por la velocidad

tales como la cinética de cristalizacion de sistemas formadores de vidrio.[!419-22:24]

Los resultados que da el ATD se llaman termogramas. En la Figura 8 se puede
observar un termograma caracteristico de ATD, en el cual se manifiestan las
sefiales de la temperatura de 7, y la temperatura de cristalizacion (7). Estas
senales son caracteristicas, la primera por el cambio de la pendiente en la curva
de analisis térmico y es la temperatura representativa del rango de transformacion
vitrea. Los procesos exotérmicos provocados por una liberacion de calor, como lo
es la formacion de cristales, estd representada por picos con maximos. Al
contrario que los picos con minimos representan una absorcion de calor como la

que ocurre durante una fusion.
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Cristalizacion

Exotérmico

AT

Transicion Fusion

vitrea

Endotérmico

Figura 8. Termograma de ATD. B!l

El ATD es el mas utilizado para estudiar la cinética de cristalizacion de vidrios.
En esta investigacion ser utilizard el ATD para el estudio de la cinética de

cristalizacion.

Una vez obtenidos los parametros de tratamiento térmico secundario, se
llevara a cabo la fabricacion del vitroceramico, ésto por medio de llevar la
nucleacion, luego a la cristalizacion y finalizando con la obtencion del

vitroceramico.

1.5 Dieléctricos.

Los materiales dieléctricos se caracterizan por ser practicamente aislantes
debido a que sus cargas, denominadas cargas ligadas, no tienen tanta libertad de
movimiento como en los conductores. Estos materiales estin compuestos por
atomos y moléculas cuya distribucion interna de cargas se modifica en presencia

de un campo eléctrico, de manera que las cargas negativas se desplazan con
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respecto de las positivas dando lugar, a su vez, a la modificacion del campo
eléctrico®?). Su caracteristica mas importante es la constante dieléctrica o

permisividad (&;).
c
& =2 (12)
donde &; es la permitividad, Cr es la capacitancia de un capacitor de prueba en
el vacio y C;es la capacitancia con el dieléctrico insertado entre las placas.

La capacitancia estd definida como la razon de la carga eléctrica de cada

conductor entre la diferencia de potenciall®}]. Esta dada por la ecuacion 12.
-9
=2 (13)

donde C es la capacitancia medida en Faradios, Q es la carga medida en

coulombs y V es la diferencia de potencial medida en Voltios.

Un capacitor, es un componente electronico pasivo que consiste en un par de
conductores separados por un material dieléctrico (o aislante). Cuando existe una
diferencia de potencial (voltaje) entre los conductores, se desarrolla una estatica
del campo eléctrico en el material dieléctrico que almacena la energia. Un

capacitor ideal se caracteriza por una constante de un solo valor, la capacitancia.

Los capacitores son ampliamente utilizados en circuitos electronicos de

bloqueo de corriente directa mientras dejan pasar la corriente alterna, en las redes
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de filtro para suavizar la salida de las fuentes de alimentacion y en los circuitos

resonantes que sintonizan radios en frecuencias particulares.*3!

Los capacitores con dieléctrico de cerdmica son una familia inica con una
constante dieléctrica relativamente alta, de disefio fisico de facil fabricacion, en
donde se puede encontrar una gran variedad de formatos. Los principales
materiales dieléctricos utilizados en la fabricacion de capacitores son el tantalio,

el aluminio, el papel, la mica, algunos tipos de ceramica, algunos plasticos, etc.*+

35]

En el presente trabajo se sintetizard un vidrio en el sistema BaO-Ta,0s-Ti0>
B203-AL03, ya que como se reviso en los antecedentes, la utilizacion de tantalato
ha funcionado bien en estos sistemas. La produccion de este vidrio, se llevard a
cabo con las técnicas tradicionales de vidrio (fusion, vaciado en caliente y
cristalizacion). El fin es producir un material vitrocerdmico con propiedades

dieléctricas altas y bien reguladas, para aplicacion en capacitores eléctricos.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

En este capitulo se describen diversos trabajos de investigaciéon que se han
realizado desde la preparacion de los primeros vitroceramicos, hasta aquellos que
tenian como finalidad la obtencion de cerdmicos eléctricos por medio de fases de
tantalato de bario, asi como el Unico trabajo de estudio registrado del diagrama de

fases ternario del sistema de 6xidos de BaO-T10,-Ta;0Os.
2.1 Primeros Vitroceramicos.

Los primeros intentos por desarrollar un material vitroceramico, se llevaron a
cabo por el quimico francés Réaumur en el afio de 173931, Dentro de una mezcla de
arena y yeso, Réaumur coloco botellas de vidrio, estas se calentaron al rojo vivo por
varios dias. Pasado este tiempo, las botellas se convirtieron en objetos opacos
parecidos a la porcelana. Réaumur fue capaz de convertir vidrio en un ceramico
policristalino, pero no logré el control del proceso de cristalizacion, el cual es

necesario para la produccion de vitroceramicos verdaderos. Los materiales
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producidos por Reéaumur poseian baja resistencia mecanica y se deformaban

durante el proceso de tratamiento térmico.

Alrededor de 200 afos después del trabajo de Réaumur, la investigacion llevada a
cabo por S.D. Stookey de Corning Glass Works en los Estados Unidos, condujo al
desarrollo de los vitroceramicos en su forma actual. El primer paso importante fue
el descubrimiento de los vidrios fotosensibles. Estos contienen pequefias cantidades
de oro, cobre o plata que pueden precipitarse en forma de cristales muy pequenos
durante el tratamiento térmico de los vidrios. La precipitacion ocurre mas facilmente
si los vidrios se irradian con luz ultravioleta antes del tratamiento térmico y, puede
producirse una imagen fotografica en el vidrio, por irradiacion selectiva, usando una

mascara o negativo.!”]

El material desarrollado por Stookey es considerado el primer vitroceramico
verdadero. Stookey hizo este descubrimiento al calentar un vidrio opacificado hasta
una temperatura mayor a la empleada en el proceso de tratamiento térmico. Para
sorpresa de Stookey, el vidrio en lugar de fundirse, se transformd en un material
ceramico, opaco, policristalino, con caracteristicas marcadamente superiores en
comparacion con las del vidrio original (resistencia mecanica y aislamiento eléctrico
mayores). La conversion de vidrio a ceramico se logrd sin deformacion de los

articulos y solo con pequeiios cambios dimensionales

Entre los afios 1960 y 1975 se tiene lugar un importante desarrollo en la
investigacion y comercializacion de los materiales vitrocerdmicos. Una década
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después, en 1985, el estudio de los materiales vitroceramicos se enfocod en el
desarrollo de nuevas formas de procesamiento y aplicaciones para estos

materiales.3”)

2.2 Sistema BaO-TiO:-Ta205-B203-A1,0s.

Hasta ahora no se han encontrado trabajos relacionados al estudio del sistema de
BaO-Ti0;-Ta>05-B203-Al03. Varios investigadores, han estudiado diferentes
sistemas con tres o cuatros 0xidos del sistema anteriormente mencionado, donde se
enfocan a la sintesis y desarrollo de fases de tantalato de bario, asi como el estudio

de las propiedades y/o caracteristicas que llegan a poseer estas fases.

Desde hace poco mas de medio siglo, se ha estudiado el sistema de bario-tantalo-
oxigeno, en el cual varias fases han sido estudiadas. Galasso F. y col.B¥ y Katz L. y

3% han estudiado la sintesis y la estructura de las fases BasTasOis y sus

col.
compuestos relacionados. En ambos estudios, la ruta de sintesis utilizada fue la

convencional para la fabricacién de ceramicos.

En 1995, Shpanchenko R. V. y col! estudiaron la estructura de los 6xidos
ternarios de BasTa4T13024 y Ba1oTa7.04T11.2030. En estos estudios se usaron reactivos
previamente secos a 400° C, y llevd a cabo un tratamiento térmico de sintesis por
ruta de estado sélido a una temperatura de 1400° C, por un periodo de tiempo de 60
a 70 horas. Dentro del andlisis de caracterizacion, se encontrd que al sintetizar la
fase de BagTasT13024, no solo se obtiene esta fase, sino que se obtienen dos fases

mas, la fase de BaTiOs y BagTas64T12.2024. Al sintetizar la fase de BaioTa7.04T11.2030,
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se obtiene una fase isoestructural (BaioTas.0sxT1xO30, 0.6 < x < 1.2) y la
perteneciente a BasTasO15. Se concluyd que la estructura cristalografica de
BagTasTi3024 es muy similar a la de BaioTa704T112030, pero esta es mas

desordenada. Algunos de los resultados obtenidos se muestran en la Figura 9.

Ba, Ta,Ti0,, Bay, Tag i) 20y
Space group Phyimcm Py mome
a (A 140,03 1444 5) 5 TORDG4Y
e tA) 18, B694(2) 23.754T3(3)
4 3 1
ViAT 15443 B2, 2
Calculated density (gfem’) 7.02 T.64
Radiation and wavelength CuKe, & = 1.54056 (Ge-mone)
[iffractometer Powder STADLP, transmiss:on mode
Maode of refinement Full profile
Min and max 28 4= 2§ = 115 6Gl= A= 115
Ry, Ry, Rop 0.041, 0,108, 0.0 L0359, 0118, 0.099
Croodness of fit .25 29
Texture parameter along [001] axis 13301} 1.48(1)

Figura 9. Tabla de los datos experimentales y cristalograficos de las fases de BagTasTi3024 y
BajoTaz,04Ti1 2030, sintetizadas por Shpanchenko R. V. y col.1*]

Negas T. y Yeager G. L.[*" (1996) desarrollaron composiciones de cerdamicos
con propiedades dieléctricas, entre las que mejores propiedades dieléctricas
mostraron, se encontraron aquellas que contenian una fase de titantato tantalato de
bario (Ba3TasTisO21). Estas composiciones ceramicas obtuvieron una excelente
combinacion de caracteristicas eléctricas, incluyendo un valor de factor de calidad
(Q = 10, 050 K), constante dieléctrica (e = 35.7) y pérdida dieléctrica (Tr = -0.3

ppm/°C) de interés en las frecuencias de un resonador dieléctrico.

Sebastian M.T. (1999)*?) estudi6 el sistema de BaO-TiO,-Nb,Os/Ta,0s, donde
llegd a desarrollar fases de tantalato de bario y de niobato de bario. En este estudio,

el método de sintesis utilizado por Sebastian fue la ruta convencional de estado
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solido, donde la temperatura Optima para el tratamiento térmico de sintesis de las
fases de tantalato de bario fue en el rango de 1380 a 1450° C. Las fases de tantalato
de bario desarrolladas por Sebastian fueron 3, (todas ellas trifasicas) la BaTiTa4O13,
la BasTisTasO021 y la BasTisTasO2s. Sebastian determiné la constante dieléctrica o
permisividad (&:) de las diferentes fases obtenidas. Los valores de esta propiedad,
son de 46, 48 y 39 para BaTiTasOi3, la BasTisTasO21 y la BaszTisTaeOos,
respectivamente. Los estudios de SEM realizados a los materiales obtenidos,

demostraron la naturaleza de una sola fase de ellos (Figura 10).

Figura 10. Micrografias de la fase cristalina BaTiTa40O;3, sintetizada por Sebastian M. T., donde se

observa que los granos son menores a los 3um.[!

En los afios siguientes, los trabajos de Kamba S. y col. (2001)*, y Jawahar 1. N.
y col. (2003)*4 presentaron el estudio del sistema, AsB4O1s (A=Ba, Sr, Mg, Zn, Ca;
B=Nb, Ta). En estos estudios, se presentaron las propiedades dieléctricas de los

materiales sintetizados para su uso como ceramicos dieléctricos para frecuencia de
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microondas. Dentro de los materiales sintetizados, se desarrolld6 un material de
tantalato de bario, BasTasOis. Este material de BasTasOs fue obtenido por el
método de sintesis convencional de estado solido, a una temperatura de tratamiento
térmico de 1550° C. Kamba S. y col. reportan que la presencia de fases de tantalato
secundarias, ayuda al incremento del valor de la permitividad (e;). Para la fase de

BasTasO15 el valor de g es de 28.

El valor que Jawahar I. N. y col. reportan de &, para la fase de BasTasO1s, al igual
que Kamba S. y col. es de 28, mucho mas baja que el de la fase andloga de
BasNbsOi1s (e = 39), sin embargo esto es contrario de la expectacion de que el
analogo de tantalato deberia tener una mas alta constante dieléctrica que el
componente de niobio dado a la mayor polarizabilidad idnica del tantalo en
comparacion con el niobio, el cual sitia a ambos ceramicos cristalinos en el mismo

grupo de simetria.

En el afio 2003, Vanderah T.A. y col."*estudiaron el diagrama de fases ternario
de los o0xidos de BaO-Ti0,-Ta20Os. Los tratamientos térmicos desarrollados para el
estudio del sistema ternario de BaO-TiO;-Ta>Os, se llevaron a cabo a una
temperatura de 1450° C por un periodo de 24 horas. Posteriormente se llevo a cabo
un enfriamiento a 3° C/h hasta los 1325° C, en donde se dejo enfriar al apagar el
horno hasta los 700° C y finalmente se realizd6 un quenching sobre una superficie
lisa. Dentro de este estudio se encontraron la presencia de varias fases de tantalato

de bario, pero todas ellas desarrolladas a temperaturas mayores a los 1200° C y
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utilizando cantidades arriba de 10-15% mol de TiO,. También se encontrdé que las
fases de tres componentes (trifasicas) predominaban en la linea entre la fase de
BaTiOs; y la fase de BasTasO1s. En el diagrama de fases, figura 11, se pueden
observar distintas fases. Las fases de A — D son las correspondientes a la fase de
BaTi,TasO11-24, con valores de n 3, 5, 7, 9 respectivamente. E = BaszTi4Tas021 con
solucién sélida mayor a 3:5.3:1.35 BaO:Ti02:Ta;0s. F = BagT114Tax039 (6:14:1). G
= BagT1,TagOs30, la cual forma la solucion sélida de Baes. Ti2-2:Tas2:030, x = 0 —
0.723. H = perovskita hexagonal BagTi14Ta2O39. 1 = perovskita hexagonal
BaioT112Ta7.04030. Estas ultimas dos son derivadas de la forma de solucion sélida

entre la linea de composicion de BaTiO3; y BasTasOs.

En el subsistema binario BaO - Ta;0Os, se ha confirmado la formacidén de todos

los polimorfos de la fase BaTa>Os (ortorrémbico, tetragonal y hexagonal).

En la figura 12, se observa la presencia de diferentes fases de titanato de bario,
asi como algunas otras trifasicas de tantalato titanato de bario. Las fases trifasicas no
mencionadas anteriormente, corresponden a la fase de BaisTis3TaxOi129 (13L),

BaioT127TaxOe9 (71).
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Figura 11. Diagrama de fases ternario del sistema BaO-Ti0,-Ta,0s.3%

EaTIOa

35.31.35

) 2130
Ba,Ti;3 0y 15

Figura 12. Porcion expandida del diagrama de fases ternario del sistema BaO-Ti0»-Tay0s.[®)
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Posteriormente, Baranov AN. y col en el afio 2005, estudiaron las
propiedades dieléctricas a la frecuencia de microondas de las fases obtenidas en el
sistema BasTasOi1s - BaTiOs;. Para evadir el fundido y la formacion de fases
secundarias, la temperatura de sinterizado se mantuvo debajo de los 1400° C. Las
fases de tantalato de bario resultantes fueron tres, dos de las cuales poseen una
estructura del tipo perovskita, BagTas+0.8:T13.:024 (x = 0, 0.4 y 0.8) y BajoTas.
08 11x030 (x = 0.6, 0.9 y 12), y una perteneciente a la fase cristalina correspondiente
a BasTasO15. Las fases fueron desarrolladas por el método de sintesis de estado
solido a una temperatura de tratamiento térmico de 1400° C. Este sistema muestra
una relativa alta permisividad (27 < & » 44) con una baja pérdida dieléctrica (10,000 <

0O x f» 31,000 GHz), figura 13.

Sample no. Compound X £y 0 O x fo (GHz) 7% 10° (ppm/~°C)
1 Bag Tag.q8,: Ti3_ Oy 0 40 1735 12960

2 0.4 36 1585 12050

3 0.8 44 1187 9720

4 BayoTas_0.5:Ti:Ox0 12 35 3411 25760 64

5 0.9 35 3105 23640 69

6 0.6 34 4019 30820 57

7 BasTa; 05 28 5700 31640 12

Figura 13. Tabla de la propiedad dieléctrica de las muestras sintetizadas por Baranov A.N. y col.[45],

En el afio del 2006, Rajesh S. y col.1*”], trabajaron desarrollando, por el método
convencional de estado sélido, fases del tipo Ba3xSrxM4Ti4021 (M = Nb, Ta and 0 <
x < 3). La fase desarrollada de tantalato de bario Ba3TasTi14021, segun el andlisis de
DRX, posee una estructura hexagonal y las micrografias de SEM mostraron una sola
fase con uniformidad en el empaquetamiento de los granos poligonales. La
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temperatura de sinterizado, asi como las propiedades dieléctricas son mostradas en

la Figura 14.

Sample name Sintenng Dielectne  Dielectnc T at
temperature constant at loss at 1 MHz
(°C) 1 MHz (g,) 1 MHz (tand) (ppm/~C)
B354 1350 56 0.0005 175
B2SN4 1300 71 0.0049 =112
BS2MN4 1300 85 0.0046 - 164
S3N4 1300 143 0.0126 110
B3T4 1350 56 0.0026 375
B2ST4 1400 45 0.0015 312
BS2T4 1400 68 0.0013 543
S3T4 1400 390 0.0255 327

Figura 14. Tabla de la propiedad dieléctrica de las muestras sintetizadas por Rajesh R. y col.l*",

Ichinose N. y col. (2006)*®) reportan las propiedades dieléctricas de la fase de
tantalato de bario, BaTa,Os, sintetizada por el método convencional de mezcla de
oxidos. Los valores reportados son para la .= 70, Q x f= 2.1 THz, Ty=+200 ppm/°

C.

En el afio 2007, Lee S. J. y col¥-3% estudiaron los materiales ceramicos tipo
perovskita AsB4O15s (A=Mg, Ba; B=Ta, Nb) para obtener materiales dieléctricos en
la frecuencia de microondas que tuvieran alto factor de calidad para aplicaciones en
dispositivos pasivos. Todas las muestras de los materiales cerdmicos fueron
preparadas por el método convencional de mezcla de 6xidos. La estructura y las
propiedades dieléctricas fueron investigadas con la temperatura de sinterizado. La
constante dieléctrica de la fase de tantalato de bario, BasTasO;s, se incrementa
continuamente con el incremento de la temperatura. En la temperatura de sinterizado

del rango de 1375-1475° C, el factor de calidad se incrementa, pero arriba de los
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1475° C este decrece. En el caso de los materiales de BasTa4O15 sintetizados a la
temperatura de 1475° C, la contante dieléctrica, el factor de calidad y el coeficiente
de temperatura de la frecuencia de resonancia, son: & =25.15, Q x f= 53,105 GHz,
Tr=-3.06 ppm/° C, lo que concluye que este material tiene muy buenas propiedades

dieléctricas y es aplicable para dispositivos de microondas.

Los trabajos hasta ahora nombrados tienen un denominador en comun, el método
de sintesis por medio del estado solido. Este ha sido el preferido para el desarrollo
de diversos materiales ceramicos. Actualmente, los métodos de sintesis han ido
evolucionando y con ésto se ha favorecido la obtencion de distintos materiales con
mejor pureza, y algunas veces, a temperatura mas bajas. La obtencion de materiales
formados por fases de tantalato de bario no ha sido la excepcion. En el afio de 1998,
Kato H. y col.BY sintetizaron varios tantalatos usando el método de fundido o
solvente (flux method). Se obtuvieron materiales de la fase BaTa;Og¢, los cuales
fueron con diferentes estructuras cristalinas: hexagonal, tetragonal y ortorrombica.
La fase ortorrombica de BaTa,Os contiene un pequeiio porcentaje de fase tetragonal,
convirtiendo a ésta en una fase secundaria. La fase hexagonal de BaTa>Os fue

obtenida por transicion de fases a la temperatura de 1720° C.

Recientemente se ha estudiado la sintesis de fase de tantalato de bario por
diferentes vias. La polimerizacion es una de ellas, Otsuka H. y col. (2005)52!

desarrollaron una fase de tantalato de bario por este medio, donde a la temperatura

de calcinacion de 1273° C se llego6 a obtener la fase de BasTa4O1s, para su posterior
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uso en la descomposion fotocatalitica de agua en Hz y O2. Asi mismo, Tong-Guang
X. y colBP¥y Xu T. y col.’¥ | utilizaron el método hidrotermal para obtener un
material con actividad fotocatalitica a base de tantalato de bario, BasTasOis y
BaTaxOs, respectivamente. Por medio de este método, Tong-Guang X. y col
obtuvieron el material a una temperatura en el rango de 270 a 290° C por periodos
de 24 horas y Xu T. y col. lo obtuvieron a una temperatura de 270° C por un periodo

de 72 horas.

La fase de BaTa,Og, también ha sido sintetizada por medio de la técnica de co-
precipitacion!®]. Los iones de bario y tantalo fueron precipitados por medio de una
mezcla de oxalato amonico e hidréxido de amonio. La fase de BaTa,Os, con un
tamafo de particula de 70 nm se produjo después de un tratamiento térmico de 750°
C por un periodo de 6 horas. Otro método utilizado para la obtencidén de la fase de

[56-57]

BaTaxOs, es por medio de la mecanoquimica , en el cual se realiza las

reacciones de estado solido por medio de la molienda con bolas.

Huang J.J. y col.P¥ (2012), por medio del método sol-gel obtienen una fase de
tantalato de bario, la fase de BasTasO1s, despu€s de varias calcinaciones en el rango
de temperatura de 700 a 900° C por tres horas en atmdsfera de aire. Los resultados
de los analisis de rayos-X muestran que la cristalizacion completa de BasTasO1s
puede ser obtenida a la temperatura de calcinacion de 900° C. La obtencion de
nanoagujas de BasTasOis, aparecen a los 800° C, y su morfologia de barras fue

transformada a rectangulos a los 900° C (Figura 15).
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Figura 15. Micrografias de SEM de polvos de BasTa4Os tratados térmicamente a: a) 700° C, b) 800°
C y ¢) 900° C por 3 h.138

2.2.1 Adicién de B203 y ALOs.

Como se menciond anteriormente, no se han encontrado trabajos sobre el estudio
de la vitrificacion del sistema de BaO-TiO;-Ta>Os5-B203-Al0s, aunque se han
encontrado estudios relacionados al sistema BaO-TiO;-Ta;Os, en donde Ia

temperatura utilizada para el tratamiento térmico no permite la fusion de los

6xidos. [40:42:45.47]

Estudios relacionados a los sistemas binarios de TiO>-RO y TiO»-R>O sobre la
introduccidn de otros 6xidos formadores de vidrio, muestran que es posible producir
vidrios con concentraciones mayores al 15, 20 y 25 % mol para los formadores de
red vitrea: B20s, SiO2 y P,Osrespectivamentel®]. Estos vidrios pueden considerarse
como semiconductores con conductividad i6nica después de la fusion en atmdsfera

de aire, pero con conductividad electronica después de una fusion en atmosfera de
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H». Se mostré que la conductividad de electrones esta relacionada con la existencia
de iones de Ti™ en la estructura de la red vitrea. Como se busca un dieléctrico, la
introduccion de AlLOs3 (5-20 % molar) en el sistema BaO-SiO2-TiO; reduce la
conductividad de electrones en cinco ordenes de magnitud, favoreciendo que el
material sea aislante!'®!. En el sistema BaO-Ti0,-SiO2-Al2Os el contenido dptimo de
AlO3 para la formacion de vidrio es de 10 % molar y el Al presenta una
coordinacion tetraédrica como [AlO4]. Un aumento en la cantidad de ALO;
ocasionaria un aumento en la temperatura de transicion vitrea y dificultaria la

fluidizacion.[1o!

La combinacion de diferentes 6xidos formadores de vidrio o formadores de red
vitrea, tales como ¢l Al,O3;, B20O3, SiO2, PbO u Bi20Os3, adicionados en los sistemas
titanatos de RO-TiO», es mas promisoria para la obtencion de vidrios de titanato y

60-64

materiales vitroceramicos comerciales®-%4, ya que mayores cantidades de TiO:

permiten obtener una estructura cristalina fina en los vitroceramicos.

Por otro lado, la presencia de contenidos relativamente altos de algunos 6xidos
promueven la formacion de fases cristalinas adicionales y no precisamente mejores a
la fase con las propiedades dieléctricas que se desea, por medio de una cristalizacion
controlada. Por ejemplo, altos contenidos de SiO» en un compdsito de BaTiOs
promueven la cristalizacion de BaTiSiOs!%], 1a cual no presenta buenas propiedades
dieléctricas; por otro lado, grandes adiciones de B»O; permiten la formaciéon

preferencial de BaB>O4, BaB4O7, 2BaO-TiO> o BaTi(BOs)2, por medio de una
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cristalizacion regulada, lo cual disminuiria la formacion de titanato de bariol*®-%71, en

detrimento del comportamiento dieléctrico.

Freidenfeld E. y col.[®Y (1970) introdujeron el 6xido de boro en el sistema BaO-
PbO-B203-TiO, para propiciar la coalescencia y obtener una estructura vitrea
homogénea. Freidenfeld investigd las combinaciones posibles de composicion
quimica para este sistema, y determind los campos de produccion de los vidrios y

vitroceramicos, mostradas en la Figura 16.

BaO-TiO;

PbO-2B;0; PbO-TiO;

Figura 16. Campos de composiciones formadoras de vidrio por Freidenfeld E. y col.[®

Cabe mencionar que, las fusiones de vidrios realizadas por Freidenfeld se

llevaron a cabo en crisoles de alumina y de porcelana, los cuales son inestables bajo
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la accidn de tales fundidos y los contenidos de Si0; y AlO3 disueltos en los vidrios

resultantes no fueron analizados.

McCauley (1998)%%) empleé el sistema de BaO-TiO»-(SiO2-A1:03-B>03) donde
utilizé un 20 % molar de los Gltimos componentes. El material resultante presentod
una cristalizacion muy rapida la cual no pudo ser controlada, sin embargo, también
se mostrd la posibilidad de producir articulos vitrocerdmicos en volumen, con
cristales de titanato de bario de tamaiio nanométrico creciendo en una matriz vitrea
residual. Al igual encontré que bajos contenidos de formadores de red favorecian la
desvitrificacion del sistema, y propuso un régimen de recocido a 650°C. Los
materiales obtenidos fueron sujetos a analisis térmico diferencial (ATD) para
determinar los rangos de recocido y las temperaturas de cristalizacion. La
caracterizacion de fases se realizo por difraccion de rayos-X (DRX) en polvos. El
proceso de cristalizacion resulté en un material con una sola fase de BaTiOs; con

tamafios de cristal en el rango de 20-100 nm.

2.3 Vitroceramico Dieléctrico.

El primer uso de los materiales ceramicos en la industria eléctrica se relaciono
con su estabilidad al ser expuestos a climas extremos y a su alta resistividad eléctrica.
Los métodos para la produccion de alfareria doméstica desarrollados por milenios,
fueron refinados para la produccion de los articulos adecuados para llevar y aislar
conductores eléctricos en aplicaciones que varian desde cables de energia hasta
1]

resistores y elementos eléctricos de calentamiento.!
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Los dieléctricos desarrollados como capacitores tienen la desventaja de no poder
ser facilmente fabricados como placas delgadas y, si se consigue, estas resultan
extremadamente fragiles. Esta situacién cambio al final de la década de 1940 con el
surgimiento de dieléctricos de alta permisividad. La obtencion de pequeiias placas y
tubos de espesores de 0.2 a 1 mm generaron combinaciones muy utiles de

capacitancia y tamafio para un amplio rango de aplicaciones.[!®!

La obtencion de una alta permisividad en los materiales, radica en su caracter
eléctrico, la cual se presenta en muchos materiales basados en fases de titanatos,

niobatos y tantalatos de estructura cristalina similar.

Por muchos factores, la industria creciente se ha visto envuelta por el desarrollo
de cerdmicos especiales y su comercializacion a gran escala y a un bajo costo de
produccidn. Estos materiales han sido facilmente integrados dentro de circuitos de
microondas usando pegamentos, epoxidos, tornillos o soldaduras. Y estos funcionan
como filtros de frecuencia, capacitores, inductores y de elementos de distribucion de
sefial. Los requerimientos eléctricos para este tipo de materiales, es tener una alta Q,
una alta constante dieléctrica (g&;) y un muy bajo coeficiente de temperatura de

frecuencia de resonancia (7)), o pérdida dieléctrica.[*!]

En el campo de los componentes de dispositivos electronicos, la tecnologia busca
la disminucion de temperatura de sinterizado, y la aplicacion de métodos efectivos
que promuevan la densificacion de materiales, lo cual se refleja en la
miniaturizacion y disminucién de costos. Pero el gran niimero de operaciones

41



tecnologicas involucradas en la preparacion de los precursores ceramicos, la
mayoria con tratamientos térmicos muy largos, conllevan a un proceso de
produccion complejo y costoso. Estos problemas han conducido a la investigacion
orientada a la produccion de compdsitos vitroceramicos, en la que polvos con
propiedades eléctricas se mezclaron con vidrio de altas propiedades dieléctricas. Sin
embargo tal método presenta algunas dificultades que el método tecnologico de la
industria vidriera que incluye los procesos de fusidn-vaciado-cristalizado no

presentan.[7- 18, 68-70],

La produccion de vitroceramicos con técnicas tradicionales, basadas en el
esquema de fusion-vaciado-cristalizado, permite obtener piezas masivas de gran
tamafio de manera mas rapida y con menores costos en comparacion con métodos

tecnoldgicos para la produccion de ceramicos avanzados.!'®!

Para el uso de la técnica de fusidn-vaciado-cristalizado para producir materiales
vitroceramicos de grandes dimensiones, econémicos y con propiedades dieléctricas
altas y bien reguladas, se requiere de una seleccion de composicion vitrea que retina

varias caracteristicas, como son:!’!!

- Una composicion del vidrio libre de alcalis.
- Una temperatura de fusion menor de 1500°C.
- Una composicion quimica que promueva una cristalizacion intensiva

solamente a temperaturas superiores a la temperatura de transicion vitrea.
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- Una fase vitrea remanente en el vitroceramico con una permisividad alta y
regulada, asi como bajas pérdidas dieléctricas relacionadas con defectos
estructurales.

- Que los procesos de cristalizacion espontanea inmediatamente presentes
después del enfriamiento del vidrio fundido deben inhibirse.

- Una composicion quimica que permita que el régimen de recocido se
establezca por debajo de la temperatura de cristalizacion.

En el estudio de Ruiz-Valdés I.J. y coll7>731 (2004 y 2005) se realizaron
investigaciones sobre materiales vitroceradmicos basados en el sistema BaO-TiO;-
PbO-B»03-Al>03 partiendo de muestras vitreas producidas por fusiéon de mezclas de
dichos 6xidos en crisoles de alimina, y cristalizacion por medio de un tratamiento
térmico secundario. El trabajo de Ruiz-Valdés y col. deja ver la funcion del Al,Os3
en el fundido, el cual permite estabilizar el sistema BaO-Ti0,-PbO-B20O; contra la
cristalizacion espontdnea durante su enfriamiento, asi como obtener vidrios
transparentes. Las fases obtenidas registraron permisividades (&,) en un rango de 30
a 650, asi como, la aparicion de las diferentes fases cristalinas en el vidrio obtenido
por su cristalizacion controlada tiene una gran dependencia con la temperatura de
tratamiento térmico secundario de las muestras vitreas dentro del rango de 650-

900°C.
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CAPITULO 3

JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Justificacion

El avance y desarrollo desmedido de la tecnologia, como en los teléfonos
celulares, comunicacion satelital, radares satelitales, etc, han conducido al uso de
componentes compactos, ligeros y de bajo costo. Para satisfacer esta demanda, son
preferidos materiales con alta constante dieléctrica (¢), alto factor de calidad (Q) y

baja pérdida dieléctrica (tan 9).

El presente proyecto de investigacion se dirigi6 a la obtencién de un
vitroceramico con fases cristalinas con propiedades dieléctricas, para una posible

aplicacion en dispositivos eléctricos.

La fase cristalina desarrollada en los nuevos materiales es Ba3Ta4Ti14031, la cual
presenta una alta constante dieléctrica y una baja pérdida dieléctrica. Lo anterior los
hace muy adecuados para su aplicacion en dispositivos eléctricos, tales como

capacitores.
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La técnica empleada para la produccion de estos materiales vitroceramicos, es la
técnica tradicional de fundido-vaciado-cristalizado, es decir, la obtencion del vidrio
se llevo a cabo por medio de la fusién de una mezcla de 6xidos, los cuales participan
en la formacion de las fases cristalinas deseadas. El fundido resultante se vierte en
un molde, a una temperatura determinada, para conferirle la forma y se enfria de
manera que se conserve la estructura vitrea y se eliminen los esfuerzos que ésta
llegue a presentar. Una vez obtenida la pieza de vidrio, se le lleva a un segundo
tratamiento térmico, para de esta manera propiciar la formacién de las fases

cristalinas de interés.

El uso de esta técnica, permite obtener piezas de gran tamafo o de formas
complejas, al igual que una poca o inexistente presencia de porosidad o deformacion.
Asi como, reducir el nimero de operaciones unitarias que conlleva el proceso de

fundido-vaciado-cristalizado.

El presente proyecto de investigacion pretende ofrecer una alternativa viable para
la produccion de materiales dieléctricos de tantalato titanato de bario, Ba3TasTi4Ox1,

con una buena reproducibilidad de sus propiedades.
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3.2 Aporte Cientifico

La sintesis de la fase Ba-Ta-Ti-O por la via de cristalizaciéon controlada de
vidrios del sistema BaO-Ta,0s-TiO2-B203-Al>,03, concluyendo en la realizacién de
un vitroceramico con alta propiedad dieléctrica con el fin de aplicarlo como

capacitor eléctrico en dispositivos electrénicos.

3.3 Originalidad

De acuerdo a la bibliografia consultada, no se ha encontrado un vidrio estable a la
cristalizacidn espontdnea a base del sistema BaO-Ta>0Os-TiO2-B20s3-Al>03 propuesto.
Se ha encontrado que las distintas fases de Ba-Ta-Ti-O han sido sintetizadas por
métodos diversos, pero no por el método de cristalizaciéon. Este proyecto
proporcionard una ruta de sintesis innovadora para las fases cristalinas en el sistema
mencionado que permita obtener uniformidad en composicion, tamafio de particula

y, sobre todo, con propiedades dieléctricas.

3.4 Hipotesis

El tratamiento térmico secundario en vidrios del sistema BaO-Ta;0s-TiO2-B,0s-
ALOs3 propiciard la formacién de fases cristalinas de titanio, tdntalo y bario con

propiedades dieléctricas adecuadas para su uso en capacitores eléctricos.
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3.5 Objetivo general

Formacion de fases cristalinas en un vitrocerdimico con propiedades dieléctricas

adecuadas para su uso como capacitores eléctricos.

3.5.1 Objetivos particulares

1. Determinar los rangos de composicién en el sistema 6xido, para la obtencién de

fases cristalinas dieléctricas de interés.

2. Obtener vidrios estables contra la cristalizacion espontdnea por fusidn-vaciado.

3. Caracterizar térmica y microestructural de los vidrios obtenidos.

4. Determinar las posibles fases cristalinas a desarrollar en los vidrios obtenidos.

5. Establecer la cinética de cristalizacion para las fases cristalinas de interés.

6. Caracterizacion de los vitroceramicos obtenidos.
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3.6 Metas

e Determinacion de los rangos de composicion en el sistema Oxido, para la

obtencion de fases cristalinas dieléctricas de interés.

e Determinacién de las condiciones para la vitrificacién de las composiciones

propuestas.

e Obtencion de vidrios estables contra la cristalizacion espontdnea por fusion-

vaciado.

e Caracterizacion de las posibles fases cristalinas a desarrollar en los vidrios
obtenidos y estudio de la cinética de cristalizacion para las fases cristalinas de

interés.

e Caracterizacion de la resistencia mecdnica, resistencia a la compresion y de la

durabilidad quimica.

e Caracterizacion de las propiedades dieléctricas de los vitroceramicos

obtenidos.

e Publicacidn de un articulo en revista indexada.

e Participacion en un congreso internacional.
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CAPITULO 4
MATERIALES Y METODOS

Primeramente se recibieron las materias primas a utilizar, las cudles fueron
distintos Oxidos grado reactivo. Los reactivos utilizados fueron 6xido de tantalio V
(Ta20s, marca Alfa Aesar, pureza 99%), 6xido de titanio IV (TiO2, marca Aldrich,
pureza >99%) y oxido de aluminio (Al,Os3, marca Riedel-de-Haén, pureza 99%), al
igual que Acido bérico (H;BOs, marca Jalmek, pureza 99.5%) y Sulfato de bario
(BaSO4, marca Jalmek, pureza 99%). Estos ltimos dos utilizados como precursores

del 6xido de boro y del 6xido de bario respectivamente.*!)

4.1 Obtencion y caracterizacion del vidrio.

4.1.1 Sintesis de la fase BaTiTa4021.

Una vez recibidos los reactivos, se realizaron los calculos estequiométricos para
la fabricacion de aproximadamente 30 g de vidrio, para obtener la fase de

BaTiTa40:1, la cual fue encontrada en bibliografia.[*?!

*I Nota: el apéndice 1 muestra los difractogramas de rayos-X de cada uno de los 6xidos utilizados en el
proyecto.
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Ba0 + Ti0, + 2Ta,0s - BaTiTa,0,,

Seglin la ecuacion estequiométrica, se tiene 25% mol de BaO, 25% mol de TiO>

y 50% mol de TaOs. Siendo ésta una fase rica en Ta,0Os.

Para el céalculo de la cantidad a pesar de precursores para producir la cantidad de
oxidos deseados, se usaron factores gravimétricos que se calculan con el peso

molecular y el coeficiente estequiométrico de la reaccidon para cada compuesto.
)
BaS0, = BaO + S04

A
2H;B0; > B,05 + 3H,0

(PM;)(CEy)
= —" 14
9 (PMp)(CEp) (14)

Donde el factor gravimétrico, Fg, es igual a la relacion del producto del peso
molecular del precursor, PM;,, por el coeficiente estequiométrico del precursor CE;
entre el producto del peso molecular del 6xido a obtener, PM,, por el coeficiente
estequiométrico del 6xido a obtener CE, (ecuacion 13). Finalmente, se obtuvo la
cantidad en gramos de 6xido deseado de la relacién de la cantidad en gramos de

precursor entre el factor gravimétrico.

Una vez obtenidas las cantidades de cada uno de los compuestos que forman la
fase cristalina de BaTiTa4O:1, se procedio6 a pesar las cantidades requeridas. Al tener
pesadas estas cantidades, se realizd6 un mezclado en un contenedor de PVC por

aproximadamente 1 minuto, continuando a una homogeneizaciéon en un mortero de
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agata por aproximadamente 1 minuto. Hecho ésto, la mezcla homogeneizada se
llevé a un tratamiento térmico en un crisol de platino (Pt) a una temperatura
suficientemente alta y a un periodo de permanencia que asegurd una fusion para
obtener el vidrio de partida. El tratamiento térmico se llevo a cabo a 1450° C/3 h. La
rampa de calentamiento que se utilizo fue de 10° C/minuto. Al término del
tratamiento térmico, se sacé el crisol con la ayuda de una pinza para crisol y equipo
de seguridad personal necesario para ésto. El material obtenido en el crisol se vacio
sobre una placa de acero inoxidable a temperatura ambiente y se dejo enfriar para
poder manejarlo sin necesidad de guantes térmicos. Se realizd el mismo
procedimiento para la obtencion de la misma cantidad de vidrio, agregando

porcentajes de 25 y 40% mol de B0Os.

4.1.2 Sintesis de una fase rica en BaO.

También se realizd el céalculo estequiométrico para la obtencion de
aproximadamente 30 g de vidrio de una fase rica en BaO. Las fases obtenidas fueron

BasTa4O15 y BasTasTisOy;. [42-44:461

8Ba0 + 4Ti0, + 4Ta,05 —» Ba;Ti,Ti,0,; + BasTa,045

Segun la ecuacion estequiométrica, se tiene 50% de BaO, 25% de TiO2 y 25% de

TaxOs.

Una vez determinadas las cantidades de cada uno de los compuestos que forman

las fases de BasTa4O15 y BazTasTi4021, se procedio a pesar las cantidades requeridas.
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Una vez pesadas las cantidades, se llevd a cabo el mismo procedimiento que con la
fase BaTiTa4O21. Hubo un mezclado en un recipiente de PVC antes de pasar a
homogeneizar en un mortero de agata. El tratamiento térmico del fundido se llevo a
cabo a 1450° C/3 h. La rampa de calentamiento que se utilizo fue de 10° C/minuto.
Al término del tratamiento térmico, se saco el crisol y el fundido contenido en €l se
vacid sobre una placa de acero inoxidable a una temperatura ambiente y se espero
hasta que se enfrid para poder manejarla sin necesidad de guantes térmicos. Se
realizd el mismo procedimiento para la obtencion de la misma cantidad agregando

porcentajes de 25 a 41% mol de B2O:s.

4.1.3 Sintesis de la fase rica en TiO:.

Las composiciones realizadas para la obtencion de fases, poseen cantidad
mayoritaria de TaxOs y BaO respectivamente. Por lo que se prosiguio a la obtencion
de una fase rica en TiO,. Derivando en composiciones con porcentajes de B,Os y
AlO3 que variaron desde 20.5 hasta 23.5% mol de B2O3 y 11.5 hasta 17.5% mol de

Al Os.

Una vez obtenido el material vitreo, se procedié a hacerle andlisis de Difraccion
de Rayos-X (DRX) con la finalidad de observar la fase vitrea o en su defecto la(s)

fas(es) cristalina(s) presente(s) en la muestra.
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4.1.4 Sintesis de una fase pobre en Taz0s.

Los difractogramas de rayos-X de las muestras de la sintesis de la fase
BaTiTa4021, de la fase rica en BaO y de la fase rica en TiO», presentan fases de
tantalato, pero hay mucha presencia de fase vitrea, por lo que se desarroll6 una
composicion con contenido menor al 10% mol de Ta;Os ya que Ruiz-Valdés y col.
al igual que otros investigadores!’>7#, encontraron que la cantidad de o6xido
adicional al sistema de BaO-Ti0;-B203-Al>03 no debe ser mayor a un 10% mol, por
lo que se propuso y se realizé una composicion con un mayor porcentaje de BaO,
siguiendo en concentracion el TiO; y minimizando el Ta;Os abajo del 10%.
También se realizaron composiciones con porcentajes de B>Os3 y Al,O3 que variaron

desde 27 hasta 33% mol de B>O3 y 7.5 hasta 18.5% mol de A>Os.

La obtencion del material vitreo se llevd a cabo en un horno eléctrico de alta

temperatura Linderberg Blue M. (Figura 17).

Figura 17. Horno de alta temperatura Lindberg Blue M.
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4.1.5 Metodologia para el proceso de vertido del fundido de vidrio.

Ya que todas las muestras tendian a cristalizar, se desarrollé una metodologia que

impidiera el desarrollo de fase cristalina en forma espontanea.

Esta metodologia consistié en verter el fundido sobre un molde cilindrico de
grafito, el cual se encontraba a la temperatura de 400° C. Inmediatamente obtenida
la pieza de vidrio, la cual ain se encontraba al rojo vivo, con mucho cuidado con
ayuda de unas espatulas de acero inoxidable, se colocd la pieza de vidrio caliente en
un horno eléctrico Vulcan 3-550, previamente calentado a la temperatura de 600° C.
La muestra de vidrio se dejo a esta temperatura por un periodo de dos horas, para
recocer el vidrio y asi impedir el crecimiento de fase cristalina, y promover la
eliminacion de los esfuerzos creados en la estructura del vidrio, los cuales hacen al
vidrio mas fragil. La Figura 18 resume el procedimiento de vertido y obtencion del

vidrio.

Al tener la muestra, se procedid a hacerle andlisis de DRX y ATD, con la
finalidad de observar la fase vitrea o en su defecto las fases presentes en la muestra y
para determinar la temperatura a la que aparecen las fases cristalinas, si es que las
hay, respectivamente. Los analisis de ATD también fueron utilizados para el estudio

[14

de la cinética de cristalizacion!'¥, ya que éstos son fundamentales para establecer la

naturaleza del mecanismo de cristalizacion imperante en el material (n), por medio
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de la determinacion de los valores de energia de activacion (E,), y para regular la
morfologia microestructural del vitroceramico, asegurando la obtencion de la

propiedad funcional deseada.

Obtenciondel
: h';[olde de gl‘aﬁto Vidl'io caliente
£ a 400° C
Vaciadodel p
fundido
Recocido del vidrio
obtenido en un horno
eléctrico a 600° C/2h
Obtenciondel
vidrio libre de

fase cristalina

Figura 18. Metodologia para la obtencion del vidrio libre de cristalizacion espontanea.

4.2 Determinacion de los parametros del tratamiento térmico secundario.

Se tomaron como base los resultados obtenidos de la caracterizacion de los
vidrios por el andlisis térmico diferencial para establecer los pardmetros de

tratamiento térmico secundario.
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La obtencion de materiales vitroceramicos se realizo por cristalizacion controlada
en un horno eléctrico Vulcan 3-550 con los parametros ya establecidos (Figura 19).
En ¢l se introdujeron crisoles de zirconia con piezas de vidrio, las cuales fueron
calentadas a 15° C/min hasta la temperatura de nucleacion en donde se mantuvo la
temperatura por 30 minutos. Pasado este tiempo, se prosiguié calentando a 15°
C/min hasta la temperatura de cristalizacion, en donde se mantuvo la temperatura
por 1 hora 30 minutos. Transcurrido este tiempo, la muestra se dejo enfriar dentro

del horno.

Figura 19. Horno eléctrico Vulcan 3-550.

También se realizd6 un tratamiento térmico secundario para la obtencion de
materiales vitroceramicos por medio de cristalizacion no controlada, en el cual se
introdujeron crisoles de alimina con piezas de vidrio que fueron calentadas a 15°
C/min hasta la temperatura de cristalizacion, la cual se mantuvo por 2 horas y

transcurrido este tiempo, se dejaron enfriar en el horno. Esto con el fin de comprobar
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la temperatura de cristalizacion determinada por el estudio de la cinética de

cristalizacion y por bibliografia, para la obtencion de la fase de tantalato de bario.

Se selecciond la composicion que generd un vidrio estable, es decir, que no

genero cristalizacion espontanea, para los estudios posteriores.

4.3 Cinética de cristalizacion.

Como ya se menciond antes, en el disefio de materiales vitrocerdmicos, para tener
el control de la cristalizacion y poder regular la morfologia del producto, asegurando
la obtencion de la(s) propiedad(es) funcional(es) deseada(s), es necesario tener un

completo entendimiento de la cinética del proceso de cristalizacion.

Los pardmetros usualmente determinados en el estudio de la cinética de
cristalizacion, son la energia de activacion para la cristalizacion, E,, y el pardmetro
de Avrami (orden de reaccién n). Estos parametros, pueden ser medidos por
métodos i1sotérmicos y no isotérmicos. Los métodos no isotérmicos, se prefieren
sobre los métodos isotérmicos, ya que se ha encontrado que existe una excelente
concordancia entre datos obtenidos a través de la cldsica técnica convencional de
nucleacion, seguida por crecimiento cristalino isotérmico y aquellos obtenidos por

estudios no isotérmicos.!2%- 75-78]

4.3.1 Método No Isotérmico
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Se realizo el estudio cinético no-isotérmico de la cristalizacion total de los vidrios
estables, es decir teniendo en cuenta a la nucleacion y al crecimiento cristalino en

conjunto.

Con el proposito de obtener los parametros cinéticos y el parametro de Avrami,
n, a partir de las ecuaciones de Kissinger-Bansal, Augis-Bennet y Ozawa, se realizo
una serie de experimentos en los cuales se elevo la temperatura con velocidad de
calentamiento de 5, 10, 15 y 20° C/min, bajo atmdsfera de aire a 100 mL/min, con
una cantidad de muestra de 15 £ 2 mg de vidrio. Ademas se evalu6 el efecto del
tamafios de particula, trabajando con los diferentes tamafio promedio de 53, 105,

150 y 820 pum.

4.3.2 Curva de nucleacion maxima

4.3.2.1 Método Ray y Day.>’!

Como ya se menciond, la temperatura a la cual la velocidad de nucleacion es
maxima implica la formacion de la mayor cantidad posible de nucleos
uniformemente distribuidos en todo el volumen del vidrio de partida. Dada la
relacidon que existe entre la temperatura méxima de cristalizacion, 7,, del ATD y el

numero de nucleos formados por unidad de volumen, N, [7]

mEg,

InN="2¢4 ¢ (15)

Tp
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En la ecuacion se observa que 1/7), es proporcional a N, por lo que el cambio de
T, con la temperatura de nucleacion, 7,, se debe primordialmente al cambio de N en
el vidrio. Se ha justificado tedricamente que se puede utilizar 1/7, o (67), ((67)pes la
altura de pico a 7)) para determinar una curva de velocidad de nucleacion y se ha
demostrado que 1/7, o (6T), son proporcionales a la concentracion y nimero total de
ntcleos presentes en la muestra, respectivamente. Ray y Day!?’! han demostrado que
un procedimiento no isotérmico de ATD apropiadamente disefiado, puede utilizarse
para determinar el intervalo de temperatura de nucleacion y la velocidad de
nucleacion relativa a diferentes temperaturas para un vidrio, incluyendo la

temperatura de nucleacion maxima.

4.3.2.2 Determinacion de la curva de nucleacion maxima.

Se realizd una curva de rapidez de nucleacidon, realizando una serie de
experimentos de ATD. Se realizaron corridas cada 15° C iniciando a 10° C después
de la temperatura de transicion vitrea, 7, hasta poco antes de la temperatura de
cristalizacion. Se utiliz6é un tamafio de particula promedio de 150 um y una cantidad
de muestra de vidrio de 15 £ 5 mg, con una velocidad de calentamiento de
15°C/min, con una atmoésfera inerte de nitrégeno, fluyendo a 100 mL/min y usando
alimina como material de referencia. Las muestras fueron nucleadas por un periodo
de 2 horas a cada temperatura de nucleacion, 7,, y calentadas finalmente hasta la
temperatura de cristalizacion, T.. Se grafico la temperatura de nucleacion contra el

inverso de la temperatura de pico (1/Tp) en el ATD y se determind un maximo.!
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Posteriormente se gener6 un grafico de 1/7, y 7, contra la temperatura de
nucleacion 7,. El maximo de la curva resultante se considerd como la temperatura
de nucleacion méaxima, misma que fue utilizada posteriormente en los tratamientos

térmicos para sintetizar los vitrocerdmicos.

4.3.2.3 Efecto del tamaiio de particula.

Con el objeto de estudiar el efecto del tamafio de particula sobre la cristalizacion,
el vidrio fue molido en mortero de 4gata con pistilo del mismo material y se
tamizaron las particulas en mallas apropiadas para que los tamafios oscilaran entre:

53-850 um.

Las pruebas se realizaron en un ATD-TG simultaneo TA Instruments Modelo
SDT 2960. Se utilizaron celdas de platino, atmésfera inerte de nitrdgeno con un
flujo de 100 mL/min, velocidades de calentamiento de 5, 10, 15 y 20°C/min, 15+ 5
mg de muestra, y alimina como material de referencia. Para hacer cuantitativas las
mediciones, el equipo de ATD-TG fue calibrado previamente a los ensayos no
1sotérmicos, determinado el punto de fusion de estandares de alta pureza (99.999%),
bajo atmosfera de nitrégeno. Para el ATD-TG simultdneo TA Instruments SDT

2960 se utilizaron estandares de Sn, Al y Au, flujo de gas de 100 mL/min.

4.4 Obtencion de los vitroceramicos.

A partir de los datos obtenidos por los experimentos realizados de ATD y de la

curva de nucleacidbn maxima, se trataron térmicamente muestras de vidrio para
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sintetizar los vitroceramicos a utilizar posteriormente en las diferentes técnicas de
caracterizacion. Los tratamientos térmicos se realizaron en muestras de vidrio
(monolitos), utilizando un horno eléctrico programable Thermolyne modelo Sybron
1500 (£5°C). Los monolitos fueron colocados en crisoles de zirconia y crisoles de
alimina, bajo atmosfera de aire estatico. Las muestras de vidrio fueron calentadas a
15° C/min hasta la temperatura de nucleacion (7,), donde se mantuvo la 75, por un
espacio de 30 minutos, posteriormente se calentaron a la misma velocidad hasta la
temperatura de cristalizacion, que fue mantenida por 90 minutos, transcurridos los

cuales se dejaron enfriar dentro del horno.
4.5 Caracterizacion de los materiales obtenidos.

Una vez obtenidos ambos materiales, vitreos y vitroceramicos, se les realizo una

serie de caracterizaciones por diversas técnicas.
4.5.1 Difraccion de Rayos-X (DRX).

Los productos cristalizados fueron analizados por difraccion de rayos-X en
polvos marca Siemens modelo D-5000, para la identificacion de las fases presentes
desarrolladas. Las muestras se molieron hasta polvo fino en mortero de agata con
pistilo del mismo material y se montaron sobre portamuestras de vidrio. Se utilizd
un tamafo de paso de 0.05° en un intervalo de 5 a 90° en 26, tiempo de paso de 1 s,
radiacion Cu K, (A=1.5406 A), rejillas receptoras de 2 y 0.2 mm, filtro de niquel y

rejilla de divergencia de 2 mm. Las fases cristalinas se identificaron por
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comparacion con los patrones reportados en la base de datos del JCPDS-ICDD

(2000).

4.5.2 Microscopia Optica

Con el objeto de evidenciar el tipo de mecanismo de cristalizacion dominante
presentado y prepararlas para su observacion en el microscopio electronico de
barrido, se prepararon las muestras ya tratadas térmicamente, montandolas
primeramente en resina acrilica, desbastandolas luego con papel abrasivo de SiC de
numeros de 240, 360, 420, 600, 800, 1200, y puliéndolas hasta acabado espejo sobre
pano con pasta de diamante de 1 um. Posteriormente las muestras fueron
enjuagadas con agua. Se dejaron secar y se colocaron con la cara de acabado espejo
hacia arriba sobre portaobjetos de vidrio. Las observaciones se efectuaron en un
microscopio Optico modelo Leica ICC 50, con fuente de luz de la marca Nikon

Instruments Inc., modelo NI-150.

4.5.3 Microscopia Electréonica de Barrido (MEB)
El principio de los microscopios electronicos se basa en, cuando la materia
interacciona con un haz de electrones se producen varios tipos de sefiales las cuales
permiten hacer una caracterizacion estructural y quimica de ésta. Estas sefiales son:

electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger, transmitidos y rayos-X,
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caracteristicos. Los electrones retrodispersados y secundarios dan informacion
sobre la superficie de la muestra, permitiendo asi obtener una imagen topografica de
ella. Estos electrones son la fuente de informacion del MEB. Los electrones Auger
y los rayos-X caracteristicos dependen de la composiciéon quimica de la muestra,

permitiendo efectuar, por lo tanto, un analisis quimico de ella.

El MEB es un instrumento que posee una lata resolucion y se pueden observar las
superficies de los solidos altas magnificaciones. En este aspecto puede compararse
con el microscopio optico, pero el MEB posee una resolucion y profundidad de foco
mayores. Barre la muestra con un haz electronico de seccion transversal pequena y

de alta energia y genera una imagen punto a punto de ella.

Para observar la morfologia de las fases cristalinas precipitadas durante la sintesis
de los vitroceramicos, se efectuaron observaciones por esta técnica. Se utilizé un
microscopio de tipo ambiental FEI Modelo Quanta 200, acoplado con un sistema de
espectroscopia de rayos-X dispersivo de energia (EDS) Oxford Instruments Modelo
6650. Este sistema fue usado para obtener un andlisis semicuantitativo de la

composicion quimica de los cristales.

4.5.4 Propiedades Dieléctricas.

Se determinaron las propiedades dieléctricas de los vitroceramicos para
establecer la utilidad de éste. Mediante un espectrometro de impedancia HP 4284, se

caracterizaran los materiales eléctricos por medio de los parametros de:[””]
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o Impedancia (Z*).
o Modulo eléctrico (M*).
o Admitancia (A¥).

o Permisividad (&*).

Estos parametros estan relacionados por medio de las formulas:

e = (M) (16)
A= (Z)7t = j,Ce (17)
M* = jwC,Z* (18)

Donde j representa la parte imaginaria y la capacitancia en el vacio, C, es:

C, = — (19)

__ Espesor de muestra

(20)

- Area de la muestra

donde &, es la permisividad al vacio y es igual a 8.854 x 1014 F/cm.

El equipo a utilizar es capaz de trabajar en una atmosfera de nitrogeno, y para
una frecuencia angular, ®, de hasta 1 MHz. Se prepararon cilindros de 1 mm de

espesor por 1cm de didmetro de muestras cilindricas de vidrio y vitroceramicos.
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4.5.5 Propiedades Mecanicas.

Las propiedades mecanicas de los materiales determinan su comportamiento
cuando se les sujeta a esfuerzos mecanicos. Estas propiedades incluyen el
modulo de elasticidad, ductilidad, dureza y varias medidas de resistencia. Las
propiedades mecénicas son importantes en el disefo, porque el funcionamiento y
desempeiio de los productos dependen de su capacidad para resistir deformaciones
bajo los esfuerzos que enfrentan en el servicio.

Los materiales ceramicos y vitreos, tienen aplicabilidad limitada debido a sus
propiedades mecénicas, las cuales en muchos aspectos son inferiores a las de los
metales. La principal desventaja es la tendencia a la fractura catastrofica de forma
fragil con muy poca absorcion de energia.

4.5.5.1 Resistencia a la compresion.

En un ensayo de compresion se aplica una carga sobre un espécimen cilindrico
entre dos platinas, tal como se muestra en la Figura 20. Cabe mencionar, que en
los ensayos de compresion, la forma de la probeta tiene gran influencia, por lo que
todas ellas son de geometrias y dimensiones normalizadas.

Al comprimirse, la probeta reduce su altura y aumenta su area transversal. El

esfuerzo ingenieril se define como:

O = — (21)

Ao
donde Ao = area original del espécimen. Esta es la misma definicion del esfuerzo

ingenieril usada en el ensayo de tension. La deformacion ingenieril, se define como:
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(22)

donde h = altura de la probeta en el momento particular del ensayo, pulg (mm); y
ho = altura inicial, pulg (mm). Como la altura decrece durante la compresion, el
valor de e es negativo. El signo negativo se ignora normalmente cuando se expresan
valores de esfuerzo a la compresion. 3!

Debido a la friccion entre la probeta y los platos de la prensa, la superficie lateral
de la probeta se abomba (efecto de abarrilamiento), ya que la friccion impide que las

superficies superior e inferior de la probeta se expandan con libertad.

L
| E
' F
1 R Cabaza madwvil
ha + W l L 44— Platina superior
f - Probeta
b | Y i Platina inferior
TF t | | Il 1
2 T -4 Measa
(1) (2) | F
(a) : (b)

Figura 20. Ensayo a la compresion: (a) fuerza de compresion aplicada a la pieza de prueba, resultando un
cambio de altura; (b) instalacion para la prueba, con el tamafio del espécimen de prueba exagerado.®!]

Se llevd a cabo la determinacion de la resistencia a la compresion de los
materiales obtenidos, vitreo y al vitroceramico. Las pruebas se llevaron a cabo en

una maquina de ensayos universales (Figura 21), manejando una velocidad de
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aplicacion de carga de 250 kg/min y una carga total de 500 kg. Se prepararan
probetas cilindricas de 1cm de didmetro por 1 cm de altura en promedio, para cada

uno de los materiales y las pruebas se realizaron por triplicado.

Figura 21. Maquina de ensayos universales.

2.5.5.2 Microdureza Vickers.

Al igual que las pruebas de compresion, las pruebas de microdureza Vickers
(HV) fueron realizadas en el vidrio de partida y en el vitroceramico. Este ensayo es
aplicable a todo tipo de materiales y es una herramienta empleada por algunos
investigadores para estimar la fragilidad del vidrio®'-®, El conocimiento de los

factores que afectan la fragilidad es empirico en gran medida y existe
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sorprendentemente poca literatura que trate especificamente de vidrios y

vitroceramicos en este aspecto.

El ensayo de microdureza Vickers, segin la norma ASTM E384-89 (reaprobada
en 1997) ¥ consiste en aplicar una carga P durante un tiempo ¢ sobre la superficie
del material mediante un indentador de diamante en forma de piramide. La
aplicacion de esta carga produce una huella en la superficie, de la cual se miden
primero sus longitudes caracteristicas. Después se calcula el promedio de 15
diagonales de la huella, d, con el fin de hacer estadistica la medicion y con este valor

se calcula la microdureza mediante la ecuacion:

2 sen 68° P

D, = T

= 1.8544 P/d? (23)

La microdureza Vickers es ideal para probar materiales pequefios o delgados,
tales como los componentes electronicos de los materiales a desarrollar para la

aplicacion que se busca dar en este proyecto. Esta técnica usa cargas ligeras, de entre

lgy2kg.

La microdureza de Vickers se determin6 con el promedio de 10 indentaciones del
microdurometro Shimadzu HMV-2T E, con punta de diamante, con una carga entre
1 y 2 kg y una permanencia de 15 segundos para cada evento utilizando probetas

similares a las de las pruebas de compresion.
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4.5.6 Resistencia al ataque quimico.

Se conoce también como durabilidad quimica y puede definirse como la
resistencia que presenta un material al contacto con medios acuosos, bases y sales.
La prueba consiste en sumergir el material en un medio corrosivo bajo condiciones
definidas y posteriormente cuantificar la pérdida de peso y/o analizar la solucion

corrosiva con el fin de detectar los elementos lixiviados desde el espécimen.

Para determinar la resistencia al ataque quimico las pruebas se realizaron en base
a la Norma GOST 10134-6287 (Rusia) para el ataque alcalino y acido y con base a

la Norma JISR-350288! (Japon) para el ataque acuoso.

La técnica consiste en introducir una cantidad pesada de muestra en polvo en un
recipiente de PET, agregar un volumen de soluciéon 4cida o alcalina de
concentracion conocida, o de agua destilada, y llevar las muestras a una temperatura
de 96° C en un bano de temperatura, por espacio de 3 horas para el ataque acido o
alcalino y de 1 hora para el ataque acuoso. Las pérdidas se cuantifican en peso por
medio de filtrado y secado del polvo restante. La Tabla 1 muestra las condiciones

para cada muestra.
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Tabla 1. Condiciones para las pruebas de durabilidad.

Ataque acuoso

Ataque acido

Ataque alcalino

Peso (g) 2 10 10
Solucién Agua destilada HCI IN NaOH IN
Volumen (mL) 50 100 100
Tiempo (h) 1 3 3

El objetivo general de determinar las propiedades mecanicas y de resistencia al

ataque quimico, es lograr determinar la influencia del método de fabricacion, del
régimen de tratamiento térmico y del contenido de los componentes de la masa, en

la estructura, apariencia y propiedades de los materiales obtenidos.

70



CAPITULO 5
RESULTADOS Y DISCUSIONES

Primeramente, los reactivos utilizados como materia prima, fueron analizados por
DRX para comprobar su grado de pureza (Apéndice 1). Una vez hecho ésto, se
procedié a generar las composiciones para las diferentes fases de tantalato de bario

que se deseaban desarrollar.
5.1 Obtencion y caracterizacion del vidrio.
5.1.1 Sintesis del vidrio precursor de la fase cristalina BaTiTa40z;.

La primera fase cristalina fue encontrada en bibliografia, BaTiTasO2:*?. Se

determind la relacion estequiométrica para obtener esta fase.
BaO + TiO, + 2Ta,05 — BaTiTa,043

Se generd la mezcla para obtener 30 g de vidrio aproximadamente, donde la
composicion es de 25% mol de BaO, 25% mol de TiO2 y 50% mol de Ta>Os, por lo

que es una fase rica en TaxOs.
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En la tabla 2 se observan las composiciones de las muestras realizadas con el fin
de obtener la fase BaTiTasO21. Las composiciones para obtener esta fase, son

llamadas composiciones A.

Tabla 2. Composiciones A en % mol para la obtencion de la fase BaTiTa40;.

Muestra | % BaO | %TiOz | % Ta;0Os | % B2Os (H3BOs)
Al 25.0 25.0 50.0 0
A2 17.5 17.5 34.0 31.0
A3 13.5 13.5 26.0 47.0

La muestra Al contiene las cantidades estequiométricas de la ecuacién quimica
para la obtencion de la fase BaTiTasO»;. Se realizaron los célculos correspondientes
para obtener 30 g de vidrio con los 6xidos de bario, titanio y tantalo. Se realiz6 el
pesado y una pre-mezcla en un recipiente de PVC. Posteriormente se realizd una
homogeneizacion en un mortero de dgata para su posterior fundido en un crisol de
platino. El fundido se llevé a cabo a 1450° C/3h con una rampa de 10° C/min. La

Figura 22 muestra los resultados de la prueba de fusion.

Figura 22. Muestra Al: 25%Ba0, 25%TiO,y 50%Ta;Os (%mol).
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Por los resultados obtenidos, se concluye que la fusion del compuesto a la
temperatura propuesta no era posible, por lo que se adicion6 un porcentaje de 6xido
de boro (B203) para asi poder tener mas formador de red vitrea y obtener el vidrio
deseado!®®*1, Unido a ésto, el B,O3 posee un punto de fusién de aproximadamente
450° CP por lo cual también promueve a la formacion de fase liquida inicial en el
compuesto, sin llegar a ser un fundente. El BoO3 se adiciond al resto de las muestras

obteniendo mejores resultados que la muestra Al.

En la Figura 23a se observa la muestra A2, la cual resultdé una muestra de
cristales alargados de color crema. En la Figura 23b se observa la muestra cristalina

fundida y adherida al fondo del crisol.

Figura 23. a) Muestra A2: 35% mol de B,O;. b) Muestra A3: 41% mol de B,Os.
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5.1.2 Sintesis del vidrio precursor de una fase cristalina rica en BaO.

También se realizd el céalculo estequiométrico para la obtencion de

aproximadamente de 30 g de vidrio de una fase rica en BaO. Las fases cristalinas a

desarrollar fueron BasTasO15 y BasTasTisO,;. [42-44:46]

8Ba0 + 4Ti0, + 4Ta,05 = Ba(Ti,Ti,)0,, + BasTa,045

Segun la ecuacidn estequiométrica, se tiene 50% de BaO, 25% de TiO2 y 25% de

TaxOs.

En la Tabla 3 se presentan las composiciones de las muestras realizadas con el fin
de obtener las fases BasTasO15 y BasTasTi4021. Las composiciones para obtener esta

fase, son llamadas composiciones B.

Tabla 3. Composiciones B en % mol para la obtencion de la fase BasTa4O15 y BazTasTi402;.

Muestra | % BaO | %Ti102 | % Ta;Os | % B20Os3
(H3BO3)
B1 50.0 25.0 25.0 0
B2 37.0 19.0 19.0 25.0
B3 30.0 15.0 15.0 40.0

La muestra B1 contiene las cantidades estequiométricas de la ecuacion quimica
para la obtencidn de las fases BasTasO15 y BasTasTi4O21. Se realizaron los célculos
correspondientes para obtener 30 g de vidrio con los 6xidos de bario, titanio y
tantalo. Se realiz6 el pesado y una pre-mezcla en un recipiente de PVC. Se realizo

una homogeneizacion en un mortero de agata para su posterior fundido en un crisol
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de platino. El fundido se llevo a cabo a 1450° C/3h con una rampa de 10° C/min. La

Figura 24 muestra los resultados de la prueba de fusion.

Figura 24. Muestra B1: 50%Ba0O, 25%TiO,y 25%Ta,0s (%mol).

Los resultados obtenidos muestran una sinterizacién de la muestra, pero no una
homogeneizacion de ella. Se concluye que la fusién del compuesto a la temperatura
propuesta no era posible, por lo que de igual manera que con las composiciones A,
se adiciond un porcentaje de 6xido de boro (B203)%%1 Los resultados fueron

mejores que los de las composiciones A, pero aun asi no se obtuvo un fluido.

En la Figura 25a se observa la muestra B2, la cual resultd6 en un fundido
cristalino brillante de color crema adherido al fondo del crisol. Por otro lado, en la
Figura 25b se observa una superficie vitrea en la muestra, aunque esta quedd

adherida al fondo del crisol.
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a) b)

Figura 25. a) Muestra B2: 25% mol de B,Os. b) Muestra B3: 40% mol de B,Os.

5.1.3 Sintesis del vidrio precursor de una fase cristalina rica en TiO>.

Las composiciones generadas para la obtenciéon de fases, poseen cantidades
mayoritarias de TaxOs y BaO, respectivamente. Por lo que se prosiguidé a la
obtencidn de una fase rica en TiO», derivando en composiciones con porcentajes de
B203 y ALOs que variaron desde 20.5 hasta 23.5% mol de B>Os y 11.5 hasta 17.5%

mol de Al,Os.

La adicion de Al,O3; en el fundido permite estabilizar el sistema contra la
cristalizacion espontanea durante su enfriamiento, asi como llegar a obtener vidrios

transparentes.[93-661

En la Tabla 4 se observan las composiciones de las muestras obtenidas con el fin
de generar una fase rica en TiO,. Las composiciones para obtener esta fase, son

llamadas composiciones C.
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Tabla 4. Composiciones C en % mol para la obtencion de una fase rica en TiO,.

Muestra | % BaO | %TiO2 | % TaxOs | % B2Os | % AlO3
(H3BO3)
Cl 28.0 53.0 19.0 0 0
C2 21.0 40.5 15.0 23.5 0
C3 18.5 36.0 13.0 21.0 11.5
C4 17.5 33.5 12 19.5 17.5
C5 18.5 35.5 13 20.5 12.5
C6 19.0 36.0 13.0 20.0 12.0
C7 18.0 34.0 12.0 19.0 17.0

De igual manera que las composiciones anteriores, se realizaron los calculos
correspondientes para obtener 30 g de vidrio con los 6xidos de bario, titanio y
tantalo. Se realizé el pesado y una pre-mezcla en un recipiente de PVC. Se realizo
una homogeneizacidén en un mortero de 4gata para su posterior fundido en un crisol
de platino. El fundido se llevé a cabo a 1450° C/3h con una rampa de 10° C/min. La

Figura 26 muestra los resultados de la prueba de fusion.

Del mismo modo que las composiciones anteriores, no se obtuvo un fundido, por

lo que se agregaron diferentes porcentajes de B.O3 y de Al>Os.

En la Figura 27a se observa la muestra C2, la cual resultd en un fundido de color
gris metalico y sin presencia de fase vitrea (vidrio). En la Figura 27b se observa la
parte expuesta al medio ambiente de la muestra C3, la cual es de un color gris y
corresponde a una fase cristalina. Por otro lado, en la Figura 27c se observa la
muestra C3, la parte que se expuso a la placa de acero inoxidable, en la cual se

puede ver la presencia de fase vitrea al igual que una fase cristalina color blanca.
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Figura 26. Muestra C1: 28%Ba0O, 53%TiO,y 19%Ta,0s.

c)

Figura 27. a) Muestra C2: 23.5% mol de B,0s. b) Muestra C3: 21% mol de B>O3 y 11.5% mol de Al,Os.
Vista superior. ¢c) Muestra C3: 21% mol de B,O3 y 11.5% mol de AL,Os. Vista inferior.
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Los resultados de los analisis de DRX (Figura 28) muestran la presencia de fases
cristalinas, en donde ambas muestras comparten la fase de tantalato de titanio y

bario (BasTasTisO21, JCPDS 83-2061).

= B35T34015
= B33T84Ti4021
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Figura 28. a) DRX de la muestra C2: 23.5% mol de B,Os. b) DRX de la muestra C3: 21% mol de B,O3 y
11.5% mol de Al,Os.
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En la muestra C2 se encontrd, ademas de la fase de tantalato de titanio y bario
(Ba3TasTi4021), una fase de tantalato de bario (BasTa4O1s5, JCPDS 18-0193). En la
muestra C3 también se encontraron una fase de titanato de bario (BasT12027, JCPDS

44-0013) y un tantalato de aluminio (AlTaOs, JCPDS 12-0407), ver Figura 28.

En la Figura 28a se observa la presencia de dos fases cristalinas. En la Figura 28b
se observa la presencia de 3 fases cristalinas al igual que un inicié de cristalizacion

en el patron de DRX de la muestra 3.

Las muestras C4-C7 muestran presencia de fase vitrea en la parte que se
expuso a la placa de acero inoxidable (Figura 29). Las muestras C4, C6 y C7 (Figura
29a, 29c¢ y 29d) muestran también presencia de una fase cristalina color blanco y
mostraron una fluidez suficiente para obtener una sola pieza, es decir, la viscosidad
fue buena. La muestra C5 mostrd solamente presencia de fase vitrea, pero la fluidez
no fue suficiente para obtener una pieza y se obtuvieron varias piezas de forma

semicircular (Figura 29b).
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Figura 29. a) Muestra C4: 19.5% mol de B,O3 y 17.5% mol de Al,O3.b) Muestra C5: 20.5% mol de B,Os y
12.5% mol de Al,0s. ¢) Muestra C5: 20.0% mol de B>O3 y 12.0% mol de ALO;. d) Muestra C7: 19.0%
mol de B,O3 y 17.0% mol de AL,Os.

Al analizar las muestras obtenidas, los mejores resultados se obtuvieron al
adicionar 19.5% mol de B203 y 17.5% mol de Al,O3; (Muestra C4) y un 20.5% mol
de B203 y 12.5% mol de Al,O3 (Muestra C5). Por lo cual al ya obtener una fase
vitrea, se enfoco en la obtencion de mayor fase vitrea aumentando la velocidad de

enfriamiento. Los resultados de estas muestras son mostradas en la Figura 30.
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Figura 30. a) Muestra C8: composicion C4. Vaciado sobre un molde cilindrico. b) Muestra C9: composicion
C4. Vaciado sobre una placa de acero inoxidable fria. c) Muestra C10: composicion C4. Vaciado entre dos
placas de acero inoxidable. d) Muestra C11: composicion C5. Vaciado sobre molde cilindrico."

Los resultados de estos enfriamientos muestran que la fase vitrea se forma en el
fundido que se encuentra expuesto a las paredes de acero inoxidable del molde y de
la placa de acero. A excepcion de la muestra C11, la cual muestra fase vitrea en la
parte expuesta al medio ambiente, pero al igual que la muestra 5 que es de la misma
composicion, la fluidez del fundido no fue muy buena y solo se obtuvo una muestra
muy pequeiia, la cual tardo menos en enfriarse en comparacion con las muestras C7-

C10 que poseen la misma composicion que la muestra C4.

*2 Nota: el apéndice 2 muestra la placa sobre la cual se verti6 el fundido y muestra también los moldes
cilindrico y rectangular utilizados para las siguientes muestras.
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5.1.4 Sintesis de una fase pobre en Ta,Os.

Los patrones de difraccion de DRX de las composiciones C, comprueban la
presencia de fases de tantalato de bario, pero existe gran cantidad de fases cristalinas
adicionales, por lo que se realizé una composicion con contenido menor al 10% mol
de Ta,0s ya que Ruiz-Valdés et al'*” encontraron que la cantidad de 6xido adicional
al sistema de BaO-Ti0,-B203-Al,03 no debe ser mayor a un 10% mol, por lo que se
gener0 una composicion con un mayor porcentaje de BaO, siguiendo en
concentracion el TiO> y minimizando el Ta;Os por debajo del 10%. También se
realizaron composiciones con porcentajes de B.O3 y Al,Os que variaron desde 27

hasta 33% mol de B2O3 y 7.5 hasta 18.5% mol de AL,Os.

En la tabla 5 se observan las composiciones de las muestras realizadas con el fin
de obtener una fase con contenido de TaxOs menor a un 10% mol. Las

composiciones para obtener esta fase, son llamadas composiciones D.

Tabla 5. Composiciones D en % mol para la obtencion de una fase cristalina con contenido de Ta,Os menor al
10% mol.

Muestra | % BaO | %TiO: | % Tax0s | % B20Os % AlO3
(H3BO»)
D1 47.0 45.0 8.0 0 0
D2 33.0 31.5 5.5 30.5 0
D3 29.0 28.0 5.0 27.0 11.0
D4 27.0 25.5 4.5 33.0 10.0
D6 24.5 23.5 4.0 30.0 18.0
D13 22.5 21.5 4.0 35.0 17.0
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Se realizaron los calculos correspondientes para obtener 30 g de vidrio con los
oxidos de bario, titanio y tantalo. Se realiz6 el pesado y una pre-mezcla en un
recipiente de PVC. Se homogeneiz6 en un mortero de agata para su posterior
fundido en un crisol de platino. La fusioén se llevo a cabo a 1450° C/3h con una

rampa de 10° C/min. La Figura 31 muestra los resultados de la prueba de fusion.

Figura 31. Muestra D1: 47% mol de BaO, 45% mol de TiO»y 8% mol de Ta,Os.

Como se puede observar en la imagen de la Figura 31, se ve el indicio de fusion,
ya que en el centro del material obtenido se observo la presencia de pequenas
particulas de vidrio color amarillo, caracteristico de los vidrio de bario (regiones
circuladas). Los resultados de los andlisis de DRX confirmaron la presencia de
varias fases de bario y el indicio de fase vitrea (Figura 32). Las fases cristalinas
corresponden a las fases de Ba3TasO;s (JCPDS 83-0713), BaTiOsz (JCPDS 05-0626)

y BaO (JCPDS 22-1056).
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Figura 32. DRX de la muestra D1. Presencia de fases de Ba;TasO;s, BaTiO; y BaO.

Por los resultados obtenidos, se concluye que la fusion del compuesto a la
temperatura propuesta no era del todo posible, por lo que se adicionaron diferentes

porcentajes de B>O3 y de AlO:s.

En la Figura 33a se observa la muestra D2, la cual lleva 30.5% mol de B>O;. Esta
obtuvo como resultado un fundido de color crema, por la parte expuesta al medio
ambiente y presencia de fase vitrea (vidrio) en la parte que tuvo contacto con la
placa de acero inoxidable. En la Figura 33b se observa la muestra D3 con un
porcentaje de 27% mol de B2O3 y de 11% mol de AlOs. Se observa el mismo
resultado que la muestra D2 pero con una mayor presencia de fase vitrea. En la
Figura 33c se observa la muestra D4 con un porcentaje de 33% mol de B.Os y de

10% mol de Al,Os. Se observa una fase vitrea en casi la totalidad de la muestra.
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Solamente en la superficie expuesta al medio ambiente se observa una capa muy

delgada de fase cristalina.

C) d)

Figura 33. a) Muestra D2: 30.5% mol de B,O;. b) Muestra D3: 27% mol de B,O3 y 11% mol de ALOs. c¢)
Muestra D4: 33% mol de B,O3 y 10% mol de AL,O;. Vista superior. d) Muestra D4: 33% mol de B,O3 y 10%
mol de Al,O;. Vista lateral.

Los resultados de los analisis de DRX muestran la presencia de fase cristalina
BasTasOis, JCPDS 83-0713, (Figura 34a) dentro de un comportamiento amorfo
tipico de la fase vitrea. En la figura 34b se alcanza a visualizar un pico en el mismo

angulo 26 (aproximadamente 30), que el pico caracteristico de la fase Ba3TasO1s. El

DRX de la muestra D4 indica una presencia de fase vitrea mayor o igual al 95%.
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Figura 34. a) DRX de la muestra D2. Presencia de la fase Ba;TasO1s. b) DRX de la muestra D3: Presencia de
fase vitrea y pico caracteristico de la fase Ba;TasO1s. ¢) DRX de la muestra D4. Presencia de la fase vitrea

mayor o igual al 95%.
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La muestra D4 presentdé muy buenos resultados por lo que se aumento6 una hora el
tiempo de permanencia a la temperatura de fusion, quedando la temperatura de
tratamiento térmico a 1450° C por 4 horas, para de esta manera homogeneizar y

eliminar la fase cristalina. A esta muestra se le llamo D5 (Figura 35).

a) b)

Figura 35. a) Muestra D5: composicion igual a D4. Vista superior. ¢) Muestra 5: composicion igual a D4.
Vista inferior.

Al no haber cambios respecto a la eliminacion de la fase cristalina de la muestra
D4, se decidié aumentar a porcentajes iguales las cantidades de B.O3; yAlOs, para
de esta manera tener mas 6xidos formadores y estabilizadores de red vitrea. A esta
composicion se le denomind muestra D6 y fue realizada a 1450° C por 3 horas
(Figura 36a y 36b). La muestra D6 dio mejores resultados visuales que la muestra
D4 y DS, por lo que se decidi6 agregarle una hora de permanencia a la temperatura
de tratamiento térmico, quedando el tratamiento térmico a 1450° C/4h (Figura 36¢ y

36d).
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Figura 36. a) Muestra D6: 30% mol de B,O3 y 18% mol de Al,O3 a 1450° C/3h. Vista superior. b) Muestra
D6: 30% mol de B,O3 y 18% mol de Al,O3 a 1450° C/3h. Vista inferior ¢) Muestra D7: composicion igual a
D6 a 1450° C/4h. Vista superior. d) Muestra D7: composicion igual a D6 a 1450° C/4. Vista inferior.

La muestra D6 con composicion de 30% mol de B2O3 y 18% mol de Al,Os
presenté mejores resultados visuales que la muestra D4 con composicion del 33%
mol de B203 y 10% mol de Al3O.. Pero agregarle una hora mas al tratamiento
térmico no modifica significativamente los resultados respecto a la fase cristalina,

por lo cual la mejor composicion es la D6 a un tratamiento térmico de 1450° C/3h.

Al obtener ya la fase vitrea en un porcentaje mayor o igual al 95%, se enfoco en
disminuir o desaparecer la fase cristalina aumentando la velocidad de enfriamiento.

Los resultados de estas muestras son mostradas en la Figura 37.
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Figura 37. a) Muestra D8: composicion igual a D6. Vaciado sobre un molde cilindrico a temperatura
ambiente. b) Muestra D9, D10: composicion igual a D6. Vaciado sobre una placa de acero inoxidable fria. c)
Muestra D11: composicion igual a D6. Vaciado sobre molde cilindrico precalentado (<1400° C). d) Muestra

D12: composicion igual a D6. Vaciado sobre molde rectangular a temperatura ambiente.

La muestra D8 (Fig. 37a) muestra el comportamiento de la fase cristalina, la cual
se forma en el centro de la pieza cilindrica y al llegar a la parte expuesta al medio
ambiente se rompe dejando la pieza en dos partes, una de ellas con la fase cristalina
y otra con la fase vitrea. La muestra D9 y su repeticion, la muestra D10 (Fig. 37b),
no quedaron en una pieza, ya que el choque térmico fue muy grande y se rompieron
al momento de sacarlas del molde. La muestra DI1 (Fig. 37c) mostré un
comportamiento en el que también se aprecia la formacion de la fase cristalina en el

centro de la pieza.
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La muestra D12 (Fig. 37d) mostré un comportamiento donde el fundido expuesto

al medio ambiente se vio cubierto por la fase cristalina.

Se realizd la fusion de una composicion con un mayor porcentaje de B>Os.
Llegando asi al limite de utilizacion de este oxido (25% peso), ya que mayor
cantidad derivaria en un vidrio de boro. La muestra D13 se puede ver en la Figura

38.

Figura 38. Muestra D13: 35% mol de B,O3 y 17% mol de AL,Os.

Se determinaron los campos de cristalizacion de todas las composiciones
realizadas (Figura 39). Donde se determinaron los rangos de cristalizacion nula, en

volumen y superficial.
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Cristalizacion en volumen
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Ta, 05 vs BaO-TiO,

BaO-Ti0),
* e .

T Ta, 05

Cristalizacion superficial

No presenta vitrificacion

b)

Figura 39. Campos de cristalizacion.

Todas las muestras llegan a presentar cristalizacion, por lo que se llevd a andlisis
térmico la que mejor caracteristicas presentaba (menor presencia de fase cristalina),
la muestra con composicion D6 (linea punteada). En la Figura 40 se puede observar

el termograma de la muestra con composicion D6, en el cual se observa la
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temperatura de transicion vitrea (Tg) aproximadamente a 620° C. En ¢l también se
observa la presencia de dos picos exotérmicos debidos a dos procesos de

cristalizacion llevados a cabo a la temperatura de 715 y 760° C respectivamente.
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Figura 40. ATD de la muestra con composicion D6.

Al analizar estos resultados se desarrolld6 una metodologia en el proceso de
vertido del fundido, para obtener un vidrio libre de cristales. Esta metodologia
consistio en verter el fundido sobre un molde cilindrico de grafito previamente
calentado a la temperatura de 400° C. Sobre el molde caliente se vertio el fundido,
obteniendo asi una pieza cilindrica de vidrio al rojo vivo, la cual, inmediatamente
después de obtenerla se coloca en un horno para recocerla. El horno debe de estar a
una temperatura de 600° C en el momento que la pieza es colocada dentro. Se deja

la pieza de vidrio dos horas a esta temperatura de 600° C y se deja enfriar en el
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horno hasta temperatura ambiente. La pieza obtenida se puede ver en la Figura 41.

Se realiza DRX a la pieza para comprobar su estado vitreo (Figura 42).

El andlisis de DRX de la muestra de vidrio obtenido de la composicion D6
muestra un comportamiento caracteristico de la fase vitrea. Por lo que con estos
resultados se pudo concluir que la muestra obtenida de la composicion D6, es un

vidrio libre de fase cristalina y/o cristales.

Figura 41. Pieza de vidrio con composicion D6 (24.5% mol de BaO, 23.5% mol de TiO», 4.0% mol de Ta,Os,

30.0% mol de B,03, 18.0% mol de Al,Os), obtenida después del recocido.
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Figura 42. DRX del vidrio con composicion D6 (24.5% mol de BaO, 23.5% mol de TiO,, 4.0% mol de Ta,Os,

30.0% mol de B,03, 18.0% mol de Al,O3), obtenida después del recocido.

5.2 Obtencion del vitroceramico.

Una vez obtenido el material vitreo, se prosiguid a realizar un segundo
tratamiento, con el fin de obtener las fases cristalinas que se desarrollan en la

muestra.

5.2.1 Segundo tratamiento térmico sin nucleacion.

Huang y col.’®) desarrollaron una fase de tantalato de bario a la temperatura de
sintesis de 900° C. Siguiendo este dato, se realizaron tratamientos térmicos a partir
de las temperaturas de cristalizacion mostradas por los anélisis de ATD, 715y 760°

[18

C, hasta los 1000° C por un periodo de dos horas!'®l. Estos tratamientos se llevaron a
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cabo sin nucleacion previa y los resultados de DRX son mostrados en la Figura 43 y

Figura 44.
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Figura 43. Patrones de difraccion de rayos-X, del material obtenido a partir del vidrio D6 sin nucleacion, a las
temperaturas de cristalizacion.
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Figura 44. Patrones de difraccion de rayos-X, del material obtenido a partir del vidrio D6 sin

nucleacion.
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Los patrones de difraccion de rayos-X muestran el desarrollo de las fases
conforme aumenta la temperatura. Esto también se observa con el cambio de color y
brillo de las muestras donde pasan de un tono azul con brillo a tono blanco opaco,
cuando se pasa de la temperatura de 715° C hasta los 1000° C (Figura 45). Se
observa que a las temperaturas de cristalizacion (basados en los resultados de ATD)
practicamente no hay aparicion de fases cristalinas, y las que se presentan no
corresponden a alguna fase de tantalato de bario. Es hasta la temperatura de 1000° C
que se encuentra la presencia de las fases cristalinas definidas y correspondientes a
fases con propiedades dieléctricas, pero, a esta temperatura la muestra comienza a

tener un reblandecimiento, provocando la deformacion de la muestra.

)

Figura 45. Muestras del vidrio D6, después de un segundo tratamiento térmico sin nucleacion a diferentes
temperaturas: a) 715° C, b) 760° C, c¢) 800° C, d) 900° C y e) 1000° C.

5.2.2 Segundo tratamiento térmico con nucleacion.
5.2.2.1 Composicion D6.

Se llevdo a cabo un segundo tratamiento térmico soOlo a la temperatura de
cristalizacion de 715° C, ya que los resultados de ATD mostraron un mejor
comportamiento a esta temperatura, es decir, al variar las velocidades de
calentamiento, el primer pico de cristalizacion sigue presente, mientras que el
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segundo pico desaparecio al elevar la velocidad de calentamiento. Los resultados de
difraccion de rayos-X se muestran en la Figura 45. En estos, se puede observar un
comportamiento casi amorfo, con la identificacion de una sola fase cristalina,
correspondiente a un tantalato de aluminio, AlTaOs, por lo cual se prosigui6 a hacer
un tratamiento térmico con una estadia de tiempo menor, ya que se supuso que el
tiempo de residencia de dos horas, a la temperatura de 715° C era muy grande y se
podria mostrar una re-disolucion de los cristales. En la Figura 46 también se puede
observar el patrén de difractograma de rayos-X para un tratamiento térmico a 715°
C/30 min, donde se observa practicamente el mismo comportamiento amorfo
mostrado para el tratamiento térmico a 715° C/2 h y donde también se identificd una

sola fase cristalina correspondiente a BasAls.

¢ ¢ BasAl,crps710369)
A AlTa0O, ycpps47-179)
¢ N
715° C/30 min
A
A A
715° C/90 min
5 15 25 35 45 20 55 65 75 85

Figura 46. Patrones de difraccion de rayos-X, del vitroceramico obtenido a partir del vidrio D6 con
nucleacion.
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Ambas muestras tratadas a una temperatura de cristalizacion de 715° C

presentaron un color de tono azul, al igual que un brillo intenso (Figura 47).

a) b)

Figura 47. Muestras después de un segundo tratamiento térmico con nucleacion a 715° C por un tiempo de
permanencia de: a) 90 min y b) 30 min.

Con los resultados obtenidos hasta ahora, se propuso un tratamiento térmico a la
temperatura de 900° C, ya que fue a esta temperatura, donde se empez6 a observar
mas definidamente la presencia de una fase de tantalato titanato de bario, al igual
que lo observado por Huang y col.’®), que muestran la presencia de una fase de
tantalato de bario a los 900° C. Con todo ésto, se cambio la temperatura de
cristalizacion a la de 900° C por un tiempo de 2 horas. En los resultados mostrados
en la Figura 48 se puede observar el patron de difraccion de rayos-X del vidrio
tratado a una temperatura de nucleacion definida anteriormente (T, = 666° C) y a
una temperatura de cristalizaciéon de 900° C por un periodo de 2 horas. En este se
observo la presencia de una fase de tantalato titanato de bario, Ba3TasTi4O21, una
fase de titanato de bario, BaTiOs, y dos fases de tantalato de aluminio, AlTaO4, una

con una estructura tetraédrica y otra ortorrombica.
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Figura 48. Patrones de difraccion de rayos-X, del material obtenido a partir del vidrio D6 con
nucleacion.

En la Figura 49 se puede observar la imagen del vitroceramico de composicion
D6 obtenido, el cual presenta una coloracion blanca, asi como una ausencia de

brillo.

Figura 49. Vitroceramico con composicion D6, obtenido después de un segundo tratamiento térmico con
nucleacion a 900° C/2h.
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5.2.2.2 Composiciones D2 y D4.

En busca de un vitroceramico compuesto por una sola fase de tantalato de bario y
una optimizacion de la propiedad dieléctrica, se llevo a cabo un segundo tratamiento
térmico con nucleacion a las composiciones D2 y D4 (Figura 33a y 33c y 33d), las
cuales poseen una gran cantidad de fase vitrea, >95%, y un porcentaje pobre o nulo
de AlL>Os.

Al igual que con la composicion D6, el segundo tratamiento consistié en un 7, de
666° C por 30 minutos, pasando a una de dos 7, de 715° C y 900° C, llevando una
velocidad de calentamiento de 15° C/min. En la figura 50 se puede observar el
cambio de coloracion que se llevo a cabo en cada una de las piezas.

Las Figuras 51 y 52 muestran los patrones de difraccion de rayos-X de las

composiciones D2 y D4, respectivamente, a las diferentes 7. de 715 y 900° C.

D2 D4

a) b) c) d)

Figura 50. Vitroceramicos obtenidos por las composiciones D2 y D4 a las 7. de 715° C : a) y ¢);
900° C: b) y d).
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A BaTi(BO;), (71cPDs 35-0825)

Ba;Ta,T1,0,, (7cPDs 83-2061)

Tc=900° C

Te=715°C

20

Figura 51. Patrones de difraccion de rayos-X, del vitroceramico obtenido de la composicion D2, a las
diferentes T, de: a) 715° C y b) 900° C.

¢
¢ BaTa,Ti,0,; (7cpDs 83-2061)
2\ MW Ba,TiO, (cpDs 38-1481)
* o4,

Tc=900° C

Te=715°C

5 15 25 35 45 55 65 75 85
20

Figura 52. Patrones de difraccion de rayos-X, del vitroceramico obtenido de la composicion D4, a las
diferentes T, de: a) 715° C y b) 900° C.

En ellos se pueden observar las fases cristalinas presentes. Concluyendo que, de

las composiciones D2 y D4, la composicion D4 es la méas factible para desarrollar un
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vitroceramico, ya que a la temperatura de cristalizacion de 900° C, solo se logra
desarrollar una sola fase de tantalato titanato de bario, BasTasTi14021, la cual, se ha
reportado con buenas propiedades dieléctricas.!* 47

Se realizé un andlisis térmico a la parte vitrea obtenida de la composicion D4
(Figura 53), con el fin de obtener el valor de la Tg, y asi determinar una temperatura
de recocido para el material vitreo con composicion D4, ya que a la temperatura de
recocido de 600° C se obtuvo gran cantidad de cristales, se debid bajar le
temperatura de recocido aproximadamente 30° C de la T, tal y como se hizo para la

composicion D6.

1.5

Tg 608° C Cristalizacion

\ 708° C

0 200 400 600 800 1000 1200

Diferencia de temperatura, °C

730° C

Temperatura, °C

Figura 53. ATD de la muestra con composicion D4.
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Para la obtenciéon de discos para las pruebas mecanicas y dieléctricas, la
composicion D4 se desarrolld de la misma manera que con la composicion D6. La
mezcla de oxidos se llevo a una fusion a los 1450° C, con una velocidad de
calentamiento de 10° C/min y una estadia de 3 horas a la temperatura de 1450° C.
Pasado este tiempo, el fundido fue vertido en un molde de grafito, el cual se
encontraba a una temperatura de 400° C. Inmediatamente después de verter el
fundido, se obtuvo una pieza, la cual se colocod en un horno precalentado a los 587°
C, por un periodo de 2 horas. El resultado se puede observar en la figura 54a, donde
la pieza de vidrio obtenida presenta fase cristalina en el interior de ella. Se llevo a
cabo un segundo tratamiento térmico a una 7, de 900° C y se obtuvieron piezas

como la mostrada en la figura 54b.

a) b)

Figura 54. a) Pieza de vidrio con fase cristalina, composicion D4, b) Pieza de vitroceramico,
composicion D4.
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53C

urva de rapidez de nucleacion.

Este estudio se llevo a cabo para el material vitreo obtenido, el cual posee una

composicion D6, ya que fue el unico vidrio libre de cristalizacion espontanea.

Se determind la curva de rapidez de nucleacion por medio de una serie de analisis

por ATD para asi determinar la temperatura a la cual la velocidad de nucleacion es

maxima; se realizaron 5 pruebas a 15° C/min! de velocidad de calentamiento y

permaneciendo 2 horas a una temperatura de nucleacion, T,, 635, 650, 665, 680 y

695° C. Posteriormente se continu6 hasta 715°C donde el pico de cristalizacién ya

se habia definido, obteniéndose un maximo de aproximadamente 666°C (Figura 55).

1.48

1.47

1.46

1.45

1.44

143

U/Tp, K-L(m)

1.42

1.41

1.4

1.39

T, m5=666° C

630 635 640 645 650 655 660 665 670 675 680 685 690 695 700
Temperatura de Nucleacién, °C

Figura 55. Curva de velocidad de nucleacion de la muestra D6.
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5.4 Cinética de cristalizacion.

Con el fin de obtener las condiciones adecuadas de tratamiento térmico
secundario, se realizé un estudio cinético no isotérmico por ATD para determinar la
energia de activacion, el nimero de Avrami y el factor de frecuencia de la
cristalizacion de este vidrio mediante la metodologia planteada anteriormente. Este
estudio solo se llevo a cabo para el vidrio de composicion D6, ya que fue el unico
que logro obtenerse libre de cristalizacion espontanea.

De las dos isotermas de cristalizacion que se obtuvieron por ATD para el material
vitreo de composicion D6, solo se pudo analizar la primera isoterma, a 715° C, ya
que al correr a las velocidades de calentamiento, la segunda isoterma se ensanchaba
al grado de parecer una linea recta.

5.4.1 Determinacion del Nimero de Avrami: Método Ozawa.
Se determino el valor del nimero de Avrami, por el método no isotérmico de

Ozawa. Las Figura 56-59 muestran las curvas de ATD obtenidas.

T~ —— 15°C/min

10°C/min
-_—.—--—‘—-___-—-—-_-—_
J\ 2Rl
610 630 650 670 710 730 750 770

690 1 (o)

Figura 56. ATD del vidrio D6 con tamafio de particula < 150pum.
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J\ 20°C/min
-_‘___-'"'\_.___..—————
/\ 15°C/min
-_--—._-.-__‘-..__.._——7
AN 10°C/min
e 5°C/min
610 630 650 670 6 730 750 770 790

90 710
T(°C)

Figura 57. ATD del vidrio D6 con tamafio de particula < 105um.

610 630 650 670 690 T (°C) 710 730 750 770

Figura 58. ATD del vidrio D6 con tamaifio de particula < 53pm.
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10°C/min

5°C/min

S

610 630 650 670 690 710 730 750 770 790
T(°C)

Figura 59. ATD de monolitos de vidrio D6 (=850 pum).

En cada una de las figuras anteriores, se puede observar que la temperatura de
pico de cristalizacidon, o el pico T,, se incrementa al aumentar la velocidad de
calentamiento. Esto se explica debido a que al incrementarse la velocidad de
calentamiento, hay una menor estancia en el intervalo de nucleacion.[!”]

En cuanto al tamafio de particula, el tamafio de particula mayor (monolito, >850
um) da como resultado valores de temperatura de pico de cristalizacion 7, mayores,
conforme avanza la velocidad de calentamiento, que la que se puede apreciar para el
tamafo de particula mas pequefio (< 53 um). Esto es debido a que la concentracion
de nucleos en particulas mas grandes es menor que en particulas pequefias, ya que
proveen de volimenes efectivos mayores para la nucleacion interna.

Este fendmeno se explica al analizar la expresion que relaciona el 7, del ATD

con N, el nimero de nucleos por unidad de volumen en un vidrio:

InN =224 cte (24)
RTp
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obtenida a partir de la ecuacion isotérmica Johnson-Mehl-Avrami (JMA)!"¥ o la
teoria modificada no isotérmica de transformacion de fases en estado solido.P!!

En esta ecuacion se llega a observar la dependencia de 7, con la concentracion
total de nucleos superficiales o internos, disminuyendo al aumentar la concentracion
de nucleos. Para particulas pequenas, la relacion area especifica/volumen aumenta,
lo cual da lugar a la formacion de los nucleos de manera preferencial en la superficie
de las particulas. A medida que aumenta el tamafio de particula, esta relacion
disminuye, por lo que se espera que la nucleacion se lleve a cabo preferencialmente
en todo el volumen de la particula, en lugar de su superficie.

La Figura 60 muestra el grafico de In(-In(1-x)) vs In a, a partir de la cual se
obtuvo el valor del nimero de Avrami.

Para calcular el valor del nimero de Avrami, n, se utilizd tanto el método de
Ozawa (ecuacion 9) como el método de Augis-Bennett (ecuacion 10). En donde la
temperatura de 710° C fue la elegida para calcular la fraccion cristalizada. En la
Tabla 6 se observa la fraccion cristalizada para cada uno de los tamafos de particula,

asi como a las diferentes velocidades de calentamiento.

Tabla 6. Fraccion cristalizada del material vitreo D6.

Velocidad de Tamaiio de particula
Calentamiento (°C/min) 150 pm 105 um | 53 pm Monolito
(>820um)
5 0.71 0.77 0.60 0.30
10 0.36 0.28 0.34 0.38
15 0.25 0.19 0.28 0.14
20 0.12 0.09 0.05 0.06
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Figura 60. Graficas del método no isotérmicos de Ozawa para la determinacion del numero de Avrami, n.

5.4.2 Determinacion de la Energia de Activacion (E,) y el Factor de
Frecuencia (v): Método modificado de Kissinger.

La ecuacion de Kissinger, modificada por Matusita y Sakka, (ecuacién 9), fue

utilizada para el calculo de la energia de activacion de la cristalizacion, E,, y el

factor de frecuencia, v.
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La Figura 61 muestra las funciones lineales, las cuales representan el ajuste de

minimo cuadrados de In(a"/Tp?) vs 1/T, para los diferentes tamafios de particulas. De

la pendiente de estos ajustes se determind el valor de la E, y de la interseccion con el

origen de la recta se determind el valor de la v.

In(a"Tp")

M 150 micras
® 105 micras

-9.0 1 4 monolito
95
-100 -
e
R=0.99636
105 | T _
R=0.99966
-11.0 :
115 ~
R:D.99962\"qa\
B S —
0.995  1.000 1.005  1.010 1.015 1.020  1.025

1Tp (10°) K

Figura 61. Graficas del método modificado de Kissinger, para diferentes tamafios de particula, a velocidades

de calentamiento entre 5 y 20° C/min.

De manera cualitativa, al hacer el andlisis realizado a los picos exotérmicos de

cristalizacion obtenidos, se determind que se presenta una cristalizacién volumétrica

para los tamanos de particula entre 53 y 150 pum, mientras que se presenta un

mecanismo de cristalizacién superficial para tamanos de particula mas grandes,

monolito (=850 pum). Esto en consideracion a la ecuacion de Augis-Bennett, la cual

establece que la forma aguda de los picos de cristalizacion de los vidrios favorecen

los valores mayores del nimero de Avrami.

[19, 22, 28]
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Los resultados de los diferentes parametros cinéticos del vidrio obtenido con la

composicion D6, estan datos en la Tabla 7.

Los valores de energia de activacion obtenidos son bajos, alrededor de 50 kJ/mol,

lo que demuestra que la cristalizacion se esta llevando a cabo sin ningun esfuerzo, es

decir, de manera espontanea. Esto se llegd a ver en cada una de las muestras

realizadas, por lo que, como anteriormente se discutid, se buscd una metodologia

adecuada para impedir el crecimiento y desarrollo espontaneos de la fase cristalina

en el vidrio. También cabe resaltar, que las energias de activacion poseen valores

muy constantes, lo que indica que no hay cambio en el mecanismo de cristalizacion,

al variar el tamafio de particula del material vitreo.

Tabla 7. Parametros Cinéticos de la Cristalizacion del Vitroceramico D6.

Tamaio de Ea y a n n
particula (um) (kJ/mol) (min™) (°C/min) (Ozawa) (Augis-Bennett)
5
150 51541 7.4x 103 12 1.56 1.41
20
5
105 41747 13x 10% 12 1.89 2.1
20
5
53 41848 2.9x 102 12 1.75 2.0
20
5
Monolito 51642 7.6 x 10% 1(5’ 124 1.36
()850) 20
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Los valores del parametro de Avrami varian desde 1.24 hasta 1.89 por el método
Ozawa, y de 1.36 hasta 2.1 por el método de Augis-Bennett. Estos valores en
promedio se encuentran en 1.61 por el método Ozawa y 1.72 por el método de
Augis-Bennett, por lo que ambos se encuentran indicando un mecanismo de

cristalizacion del tipo volumétrico, con un crecimiento del tipo bidimensional.

5.5 Microscopia Optica.
5.5.1 Vidrio D6.

El andlisis por microscopia Optica del vidrio de composiciéon D6 con inicios de
cristalizacion, el cual se obtuvo al no llevar la muestra a la temperatura de recocido
adecuada, evidencian que la formacion de cristales empieza del centro de la muestra
hacia la superficie, actuando esta ultima como si fuera un agente nucleante que
mejora la cristalizacion. En la Figura 62 se pueden apreciar los cristales que se
encuentran embebidos en la matriz del vidrio, asi como en la Figura 63 se observa
mas claramente como los cristales crecen alrededor de una burbuja de aire atrapada
en el vidrio, las cuales también actian como agentes nucleantes. Cabe mencionar,
que los calculos de la cinética de cristalizacion muestran un mecanismo de
cristalizacion volumétrico, pero estas evidencias dicen que es superficial, ya que la
inmiscibilidad de fases, asi como las burbujas atrapadas son superficies libres, las
cuales sirven para el crecimiento de los cristales. Aunque, el crecimiento no se esta

dando por completo, ya que las superficies donde crecen no estan siendo
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completamente rodeadas por cristales, por lo que el mecanismo de cristalizacion

volumétrico es el dominante.

Figura 62. Micrografia de vidrio D6, mostrando cristales en forma ctbica de tamafio moderado, embebidos en
una matriz vitrea.

Figura 63. Micrografia de vidrio D6, mostrando cristales creciendo alrededor de una burbuja de aire
embebidos en una matriz vitrea.

El vidrio libre de cristalizacion espontanea también se observd después de ser
cortado en discos para las pruebas mecanicas, en donde se pudo observar la

inmiscibilidad de fases presente en el vidrio, ver figura 64.
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Figura 64. Micrografia de vidrio D6, separacion de fases interconectadas.

5.5.2 Vidrio D4.

El vidrio de composiciéon D4, Figura 65, también se observd por microscopia
optica, con la cual se puede observar mas de cerca la presencia de cristales en
diferentes etapas de crecimiento. Se evidencia que la formacion de cristales empieza
del centro de la muestra hacia la superficie, en donde también se aprecian las

interfases dentro de la matriz vitrea, ver figura 66.

Figura 65. Fotografia de vidrio D4, embebido en resina, con crecimiento cristalino en la matriz vitrea.
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Figura 66. Micrografia de vidrio D4, cristales creciendo en la matriz vitrea.

En la figura 67 se puede observar un aglomerado de cristales en etapa de
desarrollo, algunos de ellos creciendo sobre la superficie de burbujas, asi como
algunos otros cristales en desarrollo total, tomando una forma cubica muy bien
definida. Un analisis mas detallado de los cristales sobre las burbujas, demuestra que
estas solo crecen en la superficie y no de manera homogénea, es decir, no toda la
superficie de la burbuja es ocupada por cristales, por lo que se concluye que el

crecimiento es de tipo volumétrico, ver figura 68.
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Figura 67. Micrografia de vidrio D4, cristales en diferentes etapas de desarrollo.

Figura 68. Micrografia de vidrio D4, cristales sobre la superficie de una burbuja.
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5.6 Microscopia Electronica de Barrido

5.6.1 Vidrio D6.

Posteriormente, a la muestra de vidrio se le realizd una prueba de inmiscibilidad
de fases liquidas por medio de ataque de HF al 4%, a la superficie vitrea de una
muestra de vidrio de la composicién D6. La muestra se pulioé hasta acabado espejo.
Una vez pulida la muestra se cubrid la mitad de la superficie con cinta adhesiva, con
el fin de proteger el area de la superficie vitrea del ataque de HF al 4%. La prueba de
inmiscibilidad de fases se llevd a cabo colocando una gota de HF al 4% por un
minuto sobre la superficie no protegida con cinta adhesiva, provocando asi el ataque

de la solucion acida sobre la superficie vitrea.

Los resultados de esta prueba se analizaron por medio del microscopio
electronico de barrido y son mostrados en la Figura 69 y 70. La Figura 69a muestra
la superficie del vidrio obtenido, en donde claramente se puede observar la presencia
de nanogrietas (=100 nm) sobre toda la superficie de €ste. Por otro lado, un anélisis
de EDS nos comprueba la presencia de cada uno de los elementos del sistema BaO-
T102-Ta205-B203-Al,03  propuesto, distribuidos homogéneamente sobre la

superficie del vidrio.

La presencia de oro, Au, es debido al recubrimiento que se les dio a las muestras

antes de ser observadas por SEM.
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LACMIMAY_FC SEI 50kV 100,000 WD 7 2mim

b)

Figura 69. a) Micrografia de la superficie del vidrio obtenido y EDS. b) Analisis de EDS (mapeo) sobre el
vidrio D6.

La Figura 70a muestra la superficie vitrea después del ataque con la solucion de
HF al 4%, en donde se puede observar la inmiscibilidad de fases que se llevo a cabo
en el vidrio obtenido. Esta inmiscibilidad corresponde a una fase espinodal, es decir,

una separacion de fases interconectadas.

La Figura 70b muestra la separacion de la superficie y deja ver un aglomerado de

particulas casi esféricas de composicion de BaO y Al>Os, analizadas por EDS y las
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cuales concuerdan con datos de literatura, donde se han encontrado aglomerados de
Al O3 debajo de superficies en materiales con fases de Ta>0s.?! El Fluor mostrado
en el EDS es resultado del ataque con solucion de HF al 4%, asi como el Au es por

causa del recubrimiento que se les dio a la muestra para poder ser analizada por

medio del SEM.

LACMIMAY_FC SE 50KV  X110000 WD 7.2mm  100nm

X10,000 WD 7 2mm 1um

b)

Figura 70. Micrografia del vidrio D6: a) separacion de fases interconectadas, b) presencia de aglomerados de
BaO y ALL,Os por debajo de la superficie del vidrio.
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5.6.2 Vitroceramico D6.

Se realizd6 un andlisis microestructural al vitroceramico con composicion D6
obtenido, éste se puede observar en la Figura 71. En ella se puede ver la presencia de
particulas granuladas sobre la superficie de la muestra. Al hacer un analisis
elemental de EDS (mapeo) se puede ver una homogeneidad en los componentes del
sistema BaO-Ti0O2-Ta,05-B203-Al203 sobre la superficie del vitroceramico (Figura
72). Cabe mencionar que la presencia de Au se debe al recubrimiento previo

realizado a las muestras.

LACMIMAV_FC SEI 50kV  X150,000 WD 4.3mm  100nm

Figura 71. Micrografia de la superficie del vitroceramico D6.
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Figura 72. Analisis de EDS (mapeo) de la superficie del vitroceramico D6.

Para corroborar la presencia de particulas granulares, se realizd un anélisis
microestructural de la orilla de la muestra (Figura 73). En ella se observa la
presencia de las particulas granuladas redondeadas acomodadas una sobre la otra,
formando una estructura laminar o de capas. Al hacer un analisis sobre esta area, se
observa la presencia de particulas mas densas (zonas brillantes), asi como de una
homogeneidad de los componentes del sistema BaO-TiO>-Ta,05-B203-Al,03 en el

resto del area. Las zonas densas son ricas en bario, titanio, tdntalo y oxigeno, como
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lo muestran los andlisis de EDS (Figura 74), por lo que se concluye que estas zonas

son las compuestas por la fase de tantalato titanato de bario, BazTasT14021.

LACMIMAY_FC 3 50KV X90,000 WD43mm 100nm

BaTaTiO
3 4 21

Electron Image 1 " Electran Image 1

2
1l Sonke 309 cts Cursoe 0000

Figura 74. Analisis EDS de la orilla del vitroceramico D6.
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5.6.3 Vidrio D4.

La muestra de vidrio con fase cristalina (D4), se puli6 hasta acabado espejo con
el fin de analizarla por medio del microscopio electronico de barrido. Estos analisis
son mostrados en la Figura 75, donde la superficie del vidrio deja ver la

inmiscibilidad de fases interconectadas presente en ¢l.

LACMIMAY_FC SEI 30ky  X50,000 WD 79mm 100nm

Figura 75. Micrografia del vidrio D4: separacion de fases interconectadas.

En la superficie del vidrio D4 hay presencia de fase cristalina, asi como de
cristales de diferentes formas y tamanos. Algunos de estos se encuentran en forma
de dendritas (Figura 76a), mientras otros son de diferentes formas geométricas,
como cubicas, hexagonales o rectangulares, ver Figura 76b. Estos cristales se
encuentran dispersos por la superficie central de la muestra de vidrio, como se
observa a simple vista en la Figura 65.
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30pm Electron Image 1

LACMIMAY_FC SEI 30kY  X50,000 WD81mm 100nm

b)

Figura 76. Micrografia del vidrio D4: a) formacion de cristales en forma de dendritas y b) formacion de
cristales de diferentes formas geométricas.
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La Figura 77 muestra un andlisis de EDS realizado a uno de los cristales con
forma de dendritas en donde se muestra que estos cristales estdin conformados por
Ba, Ti, y Ta, concluyendo de esta manera en que son cristales de la fase de
BasTisTas021. El Oro (Au) y el Tungsteno (W) mostrado en el anélisis de EDS, son
debido al recubrimiento y al proceso de recubrimiento, respectivamente, que se

llevo a cabo en las muestras antes de ser sometidas al analisis de SEM.

Electron Image 1 BKal_2

Talal Ay Mail

t T T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 ] 7 8 9 10
ull Scale 2730 cts Cursor: 0.000 kev|

Figura 77. Analisis de EDS (mapeo) de la superficie del vidrio D4 con formacion de cristales.
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5.6.4 Vitroceramico D4.

El vitroceramico de composicion D4 muestra una presencia de cristales
homogénea sobre la superficie del material. Los cristales presentes muestran
diferentes formas, asi como diferentes tamafios que varian de varios nanémetros a

10 micrémetros aproximadamente (Figura 78).

En la Figura 79 se observa un cristal con forma una hexagonal bien definida, asi
como en la Figura 80 se muestra el andlisis de EDS realizado a una parte de la
superficie del vitroceramico D4 con presencia de cristales, en donde se observa que

estos estan compuestos por Ba, Tiy Ta.

LACMIMAY_FC LEI 1.0kV X1,000 WD 9.2mm 10um

Figura 78. Vitroceramico D4; formacion de cristales.
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Figura 80. Analisis EDS (mapeo) del Vitroceramico D4.
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5.7 Propiedades dieléctricas.

El vitroceramico D4 estd formado por una sola fase cristalina, Ba;TasTi4O21, la
cual se ha sintetizado anteriormente por método de estado sélido y dando como
resultado una & de 48 y 564> 47 Por el método de fundido-vaciado-cristalizado, se
logré obtener una pieza completa de vidrio con fase cristalina en ella, la cual tras
llevarse a un segundo tratamiento térmico, se obtuvo la fase cristalina de

BasTasTi4021, con las propiedades dieléctricas mostradas en la Tabla 8.

Tabla 8. Propiedades dicléctricas de los materiales sintetizados.

Material Constante Pérdida Factor de
Vitroceramico dieléctrica (&r) dieléctrica calidad (Q xf)
(tan o) (kHz)
D4 147.7 0.0452 22123.9
D6 146.5 0.0528 18939.4

El vitroceramico D4 estd formado por una sola fase cristalina, BazTasTi14021, la
cual se ha sintetizado anteriormente por método de estado solido y dando como
resultado una ¢ de 48 y 561> 47 Por el método de fundido-vaciado-cristalizado, se
logré obtener una pieza completa de vidrio con fase cristalina en ella, la cual tras
llevarse a un segundo tratamiento térmico, se obtuvo la fase cristalina de

BasTasT14021, con las propiedades dieléctricas mostradas en la Tabla 8.

Aunque no hay una variacion en el valor de la permitividad, los valores de factor

de calidad y de pérdida dieléctrica son mejores para el vitroceramico D4 en
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comparacion con el D6. Para que el material sea un buen dieléctrico para su uso en
un capacitor, se debe de contar con una alta constante dieléctrica (> 30), un alto
valor de factor de calidad (> 2000 para aplicaciones de microondas) y una baja
pérdida dieléctrica (< 0.003)!'" 41 por lo que, la mejor opcion entre los
vitroceramicos fabricados, es el vitroceramico con composiciéon D4 como el mejor

candidato para ser usado como material dieléctrico dentro de un capacitor.

El aumento de la & estd justificado y en concordancia con los analisis de la
microestructura de los articulos producidos, ya que es ocasionado por la presencia
del TiOg, el cual estd en una mayor proporcion dentro de la composicion quimica, en
comparacion con el resto de los 6xidos, a excepcion del BaO. La composicion D4
podria ser usada para producir materiales con constante dieléctrica regulada, porque
solamente esta composicion permite formar vitroceramicos de tantalato titanato de

bario como una fase cristalina dominante.

Los valores alcanzados por los materiales obtenidos permiten colocarlos como
dieléctricos de clase I, cuyas aplicaciones se sitlian para capacitores con aplicaciones
como circuitos resonadores y de microondas, para su uso en sistemas militares o de

comunicaciones (ver Tabla 9). !l
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Tabla 9. Clasificacion de materiales dieléctricos.

Clase €o tg o Observaciones

1 15-500 >0.001 | Unicos usados a altas frecuencias,
(50kHz-100MHz)

11 2,000-20,000 | <0.03 | Basados en fases ferroeléctricas.

11

v »20,000 altas | Usados a bajos voltajes.
Poseen pases conductoras que reducen
el espesor del dieléctrico en los
capacitores.

5.8 Propiedades mecanicas.

5.8.1 Microdureza Vickers.

Los resultados de la medicidon de la microdureza de Vickers se muestran en la

Tabla 10. En ellas se resumen los resultados obtenidos para ambos tipos de

materiales. Se realizaron un promedio de 10 indentaciones en las muestras, hechas

por triplicado, dando valores de dureza en el intervalo de 713.7 hasta 1049.3 kg/mm?

y de 497.0 hasta 674.3 kg/mm?® para los vitroceramicos D6 y D4 desarrollados,

respectivamente. Y valores de 635.7 hasta 763.7 kg/mm? para el material vitreo.

Tabla 10. Microdureza de Vickers de los materiales desarrollados.

Material HV (kg/mm?)

Vidrio D6 676.5
Vitroceramico D6 893.6
Vitroceramico D4 578.0
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En estos resultados puede notarse claramente que es mayor la microdureza del
vitroceramico D6 con respecto al vidrio de partida y al vitroceramico D4,
demostrandose, que esta propiedad mejora con la formacion de la estructura
cristalina precipitada, mediante la aplicacion del tratamiento térmico al vidrio de

partida, el cual se encuentra libre de fase cristalina.

Los valores obtenidos de dureza en el material vitroceramico D6, poseen una
gran variacion entre ellos, esto se explica al considerar que al medir la dureza de
Vickers en un material vitrocerdmico formado por varias fases cristalinas, el
identador puede ser colocado sobre un 4rea de la muestra donde presenta una fase
cristalina x;, que posee una dureza HV;. Si el identador se coloca sobre un 4rea de la
muestra con una fase cristalina diferente x; o sobre la fase vitrea residual x,, el
resultado de la medicion sera la dureza HV; o HV,, respectivamente.['4]

5.8.2 Resistencia a la compresion.

Tal y como se indico en la metodologia, se llevaron a cabo pruebas de resistencia
a la compresion. Las pruebas se realizaron por triplicado, tanto para el vidrio como
para el vitroceramico, los resultados varian en un rango de 470.1 a 3724.2 MPa para
el vidrio y de 198.3 a 854.3 MPa para el vitroceramico D6. Los promedios de las
pruebas de compresion son mostrados en la Tabla 11. Una imagen de la prueba

llevada a cabo es mostrada en la Figura 81.
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Tabla 11. Valores de resistencia a la compresion de los materiales desarrollados.

Material MPa
Vidrio D6 1848.9

Vitroceramico D6 | 539.4

a) b)

Figura 81. Prueba de resistencia a la compresion: a) vitroceramico D6; b) vidrio D6.

El vidrio de composicion D6, presenta una alta resistencia a la compresion, la
variante entre cada una de las pruebas se puede explicar debido al estrés residual que
estd contenido en las piezas después de hecho el corte. La estructura vitrea
promueve generar una superficie mas homogénea, por lo que la presion se distribuye
de igual manera por toda ella, lo que permite tener una mayor resistencia a la

compresion.

El material vitroceramico presenta una alta resistencia, aunque no igual al
material vitreo, esto se debe entonces, a la formacion de diferentes y muy diversas
fases cristalinas, por lo que hay mas presencia de limites de grano por los que

pueden avanzar las grietas formadas por la presion.
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La dureza se relaciona con la resistencia en la mayoria de los metales. Como los
métodos de ensayo de la dureza se basan usualmente en la resistencia a la
indentacion, que es una forma de compresion, se podria esperar una buena
correlacion entre la dureza y las propiedades de resistencia determinadas en un
ensayo de compresion. Pero las propiedades de resistencia en un ensayo de
compresion son casi las mismas que aquellas determinadas en un ensayo de tensioén
(realizados a los metales), cuando se aplican las tolerancias por el cambio de areas
de la seccion transversal de los respectivos especimenes; asi que la correlacion con

las propiedades de tensién debe también ser buena.[®"!

La dureza Brinell HB muestra una estrecha correlacion con la resistencia ultima

a la tension o; de los aceros, ambos conducen a la relacion

o: =Kh (HB) (25)

donde Kh = 500 cuando o; est4 en Psi; y si o; esta en MPa, Kh = 3.45.

Pero dado que, el ensayo de dureza Brinell no es apropiado para materiales
ceramicos porque el material a ensayar es frecuentemente mas duro que la bola de
indentacion, se usan los ensayos de dureza Vickers y Knoop para ensayar estos
materiales duros, por lo que para hacer una relacion dureza-resistencia (Tabla 11), se
tomaran los valores de Vickers y se convertirdn en valores aproximados de Brinell

por medio de la escala mostrada en la Figura 82. En la Tabla 12 se puede observar la
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relacion que existe entre las pruebas mecanicas realizadas, dando el valor de la

relacion dureza-resistencia (o).

Tabla 12. Relacion dureza-resistencia de los materiales desarrollados.

Material HV HB Or Or
(kg/mm?) (kg/mm?) (MPa) (Psi)
Vidrio D6 676.5 600 2.03x 10* 2.95x 10°
Vitroceramico D6 893.6 800 2.70 x 10* 3.93 x 106

1 MPa = 145 Psi

Los valores de dureza-resistencia (o) se pueden hacer comparativos en la Figura

83.

En conclusion, de las pruebas mecanicas llevadas a cabo, y segun los resultados
de dureza obtenidos, se puede estimar que la fuerza de los materiales desarrollados,
es igual o mayor a los utilizados actualmente como materiales dieléctricos. El
material vitreo desarrollado posee un valor correspondiente a los vidrios
comerciales. Por el contario, el material vitroceramico posee un valor de dureza
igual a la martensita (fase de aleaciones ferrosas) y muy cercana al valor de una
placa de cromo duro. Cabe mencionar, que los aceros con microestructura
martensitica son los mas duros y mecéanicamente resistentes, pero también los mas
fragiles y menos ductiles. Ambos materiales poseen durezas superiores a la del

hierro y a los aceros, por lo que su resistencia es mayor que éstos.!
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Figura 82. Valores de dureza.

5.9 Resistencia al ataque quimico.

La durabilidad quimica, medida en porcentaje en pérdida de peso, de los

materiales desarrollados, fue determinada segun las normas JISR-3502 de Japon!®®l y

GOST 10134-62 de Rusial®”!. Fue realizada tanto para vidrio y vitroceramicos.
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Para los dos diferentes tipos de materiales, vidrio y vitroceramicos D6 y D4, el
medio acido fue el que mas los afectd, tal y como se observa en la Figura 81. Al
contrario del medio acido, el medio basico fue el que menos afect6 a los materiales

desarrollados.

Ataque Quimico

36

32

28

B Vidrio

B Vitrocerdmico D6

20

16

B Vitrocerimico D4
12 +

%o en peso perdido

Acido Basico Neutro

Figura 83. Resistencia al ataque quimico del material vitreo y de los materiales vitroceramicos D6 y

D4 desarrollado.

Asi, es posible resumir que el vidrio de partida tiene una mayor resistencia al
ataque quimico en general, respecto al vitroceramico D6, ya que es menor la pérdida
de peso que experimenta, comparada con la pérdida que sufren los vitroceramicos en
estos medios. Por otro lado, comparando los medios corrosivos, el ataque mas

agresivo fue el producido por parte de la solucion acida, ya que al término de un
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tiempo de ataque acumulado de 48 horas, las muestras de vidrio y vitroceramico

perdieron 15y 27 % de pérdida en peso respectivamente.

Los materiales desarrollados presentan una estabilidad quimica que no permite su
uso en atmosfera himeda, ya que la norma usada especifica que su pérdida en peso

no puede ser mayor al 5 %, lo cual no se cumple para los materiales desarrollados.

Estos resultados demuestran que la resistencia al ataque quimico es una
propiedad del vidrio que supera a la de los vitroceramicos, en virtud a la estabilidad
de la estructura vitrea asi como a la de las fases cristalinas presentes en al

vitroceramico.
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES

En términos generales se ha comprobado que es factible la obtencion de vidrios

estables en el sistema BaO-Ti10,-Ta,05-B,03-Al,0s.

La obtencién de vidrios estables en este sistema se logré con un proceso de
recocido elemental, consistente en el precalentamiento del molde a la temperatura de
400° C antes del vaciado, tomando el vidrio obtenido y sometiéndolo a un recocido

a 600° C por 2h y dejando enfriar a temperatura ambiente.

La metodologia propuesta es efectiva para la formaciéon de un vidrio libre de
cristalizacion espontanea, solo con la composicion D6 (24.5% mol BaO, 23.5% mol

Ti102, 4.0% mol Ta20s, 30.0% mol B20O3 y 18.0% mol Al,O3).

Existe la presencia de una fase de tantalato de bario (BasTasO1s), en las muestras
con composiciones con un porcentaje menor al 10% mol de Ta>xOs con adiciones de
B203 y ALOs; menores al 33% y 11% mol, respectivamente. La presencia de

tantalato demuestra que por la via de sintesis propuesta es factible obtener un
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material dieléctrico, ya que la fase tantalato de bario es una fase con estas

caracteristicas.

Se sintetizd y caracterizd un vitroceramico partiendo de un vidrio libre de
cristalizacion espontanea. Asi mismo se determind su cinética de cristalizacion,

elucidando sus parametros cinéticos y mecanismos dominantes.

Los valores del parametro de Avrami calculados se presentaron en el rango de
1.39 a 2.05 para el vidrio sintetizado con composicion D6, arrojando un mecanismo
de cristalizacion del tipo volumétrico, lo que indica que las impurezas (burbujas de
aire, interfaces liquido-liquido) presentes, actuaron como promotores de la

cristalizacion en el volumen del vidrio de partida.

Los intervalos de los valores de la energia de activacion para la cristalizacion
calculados, aumentaron conforme se incremento6 el tamafo de particula, aunque no
de manera significativa (41.8 a 51.6 kJ/mol, para tamafio de particula de 53 a 850
um), pero son bajos, indicando que la cristalizaciéon es llevada a cabo
inmediatamente al formar el vidrio. Por lo que no es posible el establecimiento del

estado vitreo sin la aplicacion de la metodologia propuesta.

La nucleacion y el crecimiento cristalino estan ocurriendo simultaneamente, por

lo que el valor de E, determinado, es menor que el valor verdadero.

La variacion del tamafio de particula no tuvo un efecto significativo sobre el

mecanismo de cristalizacion, ni sobre la energia de activacion.
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Se realizd un segundo tratamiento térmico con nucleacion y sin nucleacion,
siendo mads viable el uso de un segundo tratamiento térmico con nucleacién, ya que
se logro bajar 100° C de temperatura para la temperatura de un segundo tratamiento

térmico.

Se determind la curva de nucleacion maxima para el vidrio, encontrdndose una
temperatura de nucleacion maxima de 666° C y una temperatura de 900° C para el

crecimiento cristalino.

Se sintetizd y caracterizO un vitroceramico con cristalizacion espontanea
(composicion D4, 27% mol BaO, 25.5% mol TiO», 4.5% mol Ta,Os, 33.0% mol

B203 y 10.0% mol ALO3).

Se establecié la ruta de cristalizacion para los vitroceramicos sintetizados,
utilizando difraccion de rayos-X en polvos. Esta procedidé segin el tratamiento

térmico aplicado.

Para tratamiento a las condiciones de nucleacidon maxima, y calentadas a la
temperatura del primer pico exotérmico de cristalizacion, se obtuvo Unicamente la
fase de AlTaOs.

Con tratamientos a la temperatura de 900° C, como temperatura de cristalizacion,
se lograron desarrollar materiales vitroceramicos con una composicion de fases
cristalinas que incluyen una fase de tantalato titanato de bario, que es uno de los

objetivos de la investigacion. Las fases obtenidas a esta temperatura son: para el

141



Vitroceramico D6: Ba3TasTi4021, BaTiOs;, AlTaOs4 (tetraédrica) y AlTaO4
(ortorrombica), y para el Vitroceramico D4: BasTasTi40z1.

La obtencion del vitroceramico conteniendo una fase de titanato tantalato de
bario (BazTasTi4021) se logré con un segundo tratamiento térmico a una temperatura
de nucleacion de 666°C y una temperatura de cristalizacion de 900° C.

Se determinaron la resistencia al ataque quimico y resistencia a la compresion y
la microdureza Vickers del material vitreo y vitrocerdmico D6, encontrandose que
los valores en las pruebas de resistencia al ataque quimico y a la compresion, fueron
superiores para el vidrio de partida. De lo anterior se concluye que las fases
cristalinas desarrolladas durante la sintesis de los vitroceramicos, fueron las

responsables de propiciar un decremento en las dos propiedades.

Las propiedades dieléctricas de los vitroceramicos desarrollados, demostraron ser
materiales dieléctricos clase I, siendo posible ser utilizados como dispositivos

eléctricos para capacitores.

En resumen, es posible obtener un vidrio libre de cristalizacion espontanea dentro
del sistema de BaO-TiO;-Tax05-B203-Al03, por medio de una metodologia
adecuada en el proceso de vaciado y recocido, desarrollada para éste trabajo. La
cinética de cristalizacion dio como resultado una 7, de 666° C y una 7. de 900° C,
generando asi materiales vitroceramicos con propiedades dieléctricas adecuadas para
su uso en un capacitor: & = 147.1 £ 0.6, tan 6 = 0.0490 £ 0.0038, Q x f=20531.65

kHz.
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APENDICE 1
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Figura 84. DRX del 6xido de titanio, TiO», (JCPDS 78-2486).
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Figura 85. DRX del 6xido de aluminio, Al,Os, (JCPDS 10-0173).
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Figura 86. DRX del 6xido de acido bérico (H3BOs, JCPDS 73-2158), precursor del 6xido de boro, B,Os.
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Figura 87. DRX del 6xido de Téntalo Ta,Os, (JCPDS 79-1375).

151



BaSO4

500

400

300

Lin (Counts)

200

2-Theta - Scale

Figura 88. DRX del sulfato de bario (BaSO4, JCPDS 76-0213), precursor del 6xido de bario BaO.
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APENDICE 2

Figura 89. Fundido vaciado sobre placa de acero inoxidable.

Figura 90. Molde cilindrico de acero inoxidable.

Figura 91. Molde rectangular de acero inoxidable.
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Figura 92. Molde cilindrico de grafito.
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