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Area de estudio: Quimica de los Materiales

Propésito y Método de estudio: Obtener un vidrio estable, libre de
cristalizacion espontanea, estableciendo las condiciones adecuadas de
subenfriamiento de los fundidos, determinar la cinética de cristalizacion del
sistema BaO-Ti0O,-Nb,05-Al,05-B,0; para controlar el desarrollo de fases
cristalinas dentro de la matriz vitrea, determinar las propiedades dieléctricas del
vitroceramico obtenido. Se analizaron las caracteristicas estructurales y térmicas,
tanto de los vidrios como de los vitrocerdmicos por medio de DRX y ATD. El
estudio de la cinética de cristalizacién se realiz6 utilizando ATD, estableciendo
asi las condiciones Optimas para la obtencion de materiales vitrocerdmicos. La
caracterizacion dieléctrica del vitroceramico se hizo por medio de EIE.

Conclusiones y contribuciones: Es posible obtener un vidrio libre de
cristalizacion espontanea dentro del sistema de BaO-TiO,-Nb,Os-Al,05-B,0s5,
por medio de las condiciones de subenfriamiento establecidas. Los parametros
cinéticos indican que se tiene un crecimiento cristalino del tipo interfacial y
volumétrico, las propiedades dieléctricas sitian al vitroceramico como un
componente de capacitores clase | con aplicacion en circuitos de sintonia y redes
de RC usados en equipos de instrumentacion y telecomunicaciones.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El intenso y continuo desarrollo de la tecnologia, principalmente el de las
tecnologias de dispositivos electrénicos ha llevado a dirigir los esfuerzos de
estudiar y desarrollar nuevos materiales con propiedades superiores a las de
los existentes, ya sea para aumentar su capacidad, disminuir su tamafio o
ambas, siendo ésta la tendencia a seguir. En virtud de lo anterior se han
propuesto diferentes rutas de sintesis para preparar materiales o pequefias
modificaciones a los pasos de sintesis tradicionales para mejorarlos ya que la
morfologia de un material determina en gran medida sus propiedades y el

desempefio de las mismas [1].

Tal es el caso de los materiales cerdmicos que continuamente se siguen
estudiando, sintetizando y mejorando, es decir se encuentran en un proceso de
continua evolucion; desde la ceramica convencional consistente en familias de
larga tradicion histérica como lo son las porcelanas, terracotas y lozas, hasta la
ceramica avanzada que tiene uso en la electronica como componente en
transductores, capacitores, inductores, resistores, etc.; materiales estructurales
avanzados como, componentes en motores de alta eficacia, herramientas de

corte, protesis dentales y materiales de construccion como los cermets.
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En la segunda mitad del siglo XX se produjo una profunda transformacion
en el campo de los materiales, en general, y de los materiales ceramicos, en
particular. La vertiginosa evolucién de los productos y de los procesos de
fabricacion, que se ha presenciado en los ultimos afios, ha tenido su origen en
una revolucion del pensamiento. Esta revolucion ha tenido la virtud de abrir las
puertas a una mayor creatividad cientifica y a una mejor aplicaciéon de los

nuevos conocimientos cientificos logrados [2].

Los ceramistas dirigieron su enfoque hacia conocimientos tan interesantes
como: imperfecciones reticulares en solidos cristalinos, dislocaciones en
cristales, nucleacién y crecimiento de cristales, diagramas de equilibrio,
estudios cinéticos de reacciones en las que intervienen solidos, cinética y
mecanismos de las transformaciones de fase, la cinética de cristalizacion, entre

muchos mas.

En este contexto, es de gran importancia la sintesis de materiales ceramicos
avanzados cuyas propiedades eléctricas, magnéticas, 6pticas, mecanicas, etc.,

permitan emplearlos como componentes electrénicos.

Especificamente, dentro de los materiales cerdmicos avanzados usados
como parte de componentes electronicos se encuentra el titanato de bario
(BaTiO3), material ferroeléctrico de los mas ampliamente utilizados en la
industria electronica en la fabricacion de capacitores ceramicos de multicapa,

termistores, memorias dinamicas de acceso aleatorio (conocidas como
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DRAM’s, por sus siglas en inglés) y sensores piezoeléctricos, debido a sus
excelentes propiedades tales como alta permitividad (>1000, relativa,
adimensional), altas constantes dieléctricas, alta resistividad aislante vy
propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas [3]. Sin embargo, estas
propiedades eléctricas dependen fuertemente de la microestructura, asi como,
de la composiciébn quimica; por lo tanto, el método de preparacion influye

significativamente en el desemperio del ceramico [1].

Diferentes técnicas de sintesis y densificacién del titanato de bario tales
como la reaccion en estado solido (més utilizada convencionalmente); asi
como, las técnicas de quimica suave, como el método solvotermal, método sol-
gel, co-precipitacion, etc., generan defectos microestructurales como poros y
grietas, afectando sus propiedades eléctricas [1]. Estos defectos en el BaTiO3
se originan principalmente por la dificultad de controlar el crecimiento de los
granos y densificar el material. De esta manera, ha surgido la necesidad de
obtener nuevas fases de Ba, cuyas propiedades sean analogas a las del

titanato.

En la industria electrénica se han llevado a cabo diversos estudios en los
que se ha desarrollado y utilizado fases de bario-plomo con excelentes
propiedades dieléctricas pero que inevitablemente causan problemas
medioambientales debido a la toxicidad del 6xido de plomo, por lo que es
necesario buscar materiales libres de plomo. Sin embargo, se han obtenido
diferentes fases tales como niobato de bario, niobato de bario-estroncio,

niobato de bario-hierro, etc., pero el problema es que los defectos persisten ya
14



gue, en las rutas de sintesis antes mencionadas se obtienen, como productos,

dichas fases en polvos finos [4, 5].

Por lo anterior, resulta necesaria la investigacion y desarrollo de métodos
alternos de sintesis de estos materiales, logrando asi, obtener compuestos con
las propiedades eléctricas deseadas pero con la ventaja de minimizar los

defectos presentes en los titanatos de bario y de los niobatos de bario.

Es por ello, que se busca la posibilidad de generar materiales vitreos
estables a la cristalizacibn espontdnea para posteriormente favorecer la
obtencion de fases cristalinas de Ba-Nb en una red vitrea de TiO,-Al,03-B,03
dentro del sistema BaO-TiO,-Nb,Os-Al,03-B,0O3 por medio de un tratamiento
térmico posterior a la formacion del vidrio, teniendo asi un vitroceramico, con
propiedades similares a las del titanato de bario pero con una cantidad menor
de defectos estructurales que este presenta y un menor costo de fabricacion,

para su potencial aplicacion como componentes de capacitores electronicos.

1.1 El Vidrio

1.1.1 Etimologia

De la palabra latina vitrum se han derivado las voces que todas las lenguas

romanicas emplean para referirse al vidrio (asi, vidre en catalan, vetro en
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italiano, vidro en portugués y verre en francés). En cuanto al origen de la
denominacion anglosajona glass o de la germanica Glas, existen algunas
discrepancias, pues si bien algunas opiniones se inclinan a favor de su origen
latino haciéndola derivar de la palabra glacies (hielo), de la que también
proviene el término francés glace (espejo, vidrio plano pulido), otros buscan su
procedencia en la palabra britanica glassum, con que se designaba
antiguamente al ambar. Resulta curioso y paraddjico que sea también la
palabra empleada por los griegos para designar el hielo la que haya dado
origen, a diferencia de la correspondiente voz latina, a la denominacién casi
universal de cristal que, desde el punto de vista estructural, representa un

concepto tan opuesto al de vidrio.

1.1.2 Definicion

De un lado, las especies caracteristicas estructurales de los vidrios,
intermedias entre las de los sélidos cristalinos y las de los liquidos; de otro, las
peculiaridades de su estado fisico, su complejidad y heterogeneidad quimica y
la diversidad de sus aplicaciones tecnoldgicas impiden enunciar con rigor una
definicibn que compagine, con la concision y la generalizacién deseables, las
exigencias fisicoquimicas conceptuales con la naturaleza del estado vitreo y
sus propiedades. A estas limitaciones se debe que, de la mayoria de las
definiciones propuestas, unas resultan excesivamente prolijas y otras sean

parciales o incompletas [6].
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Tamann, cuyo trabajo constituye el primer cuerpo de doctrina sobre el
estado vitreo, definié los vidrios como liquidos subenfriados, si bien advirtié que
con tal definicion solo pretendia establecer una aproximacién comparativa entre
el estado liquido y el estado sélido cristalino, y sefial6 la diferencia de que los
vidrios no se encuentran en equilibrio interno, mientras que los liquidos
verdaderos, aunque se hallen subenfriados (como, por ejemplo, el agua a -3

°C), silo estéan [6].

Morey, propone la siguiente definicion: un vidrio es una sustancia inorganica
en una condicién analoga a la de su estado liquido y continua con éste, que,
como consecuencia de un cambio reversible en su viscosidad durante el
enfriamiento, ha alcanzado un grado de viscosidad tan elevado como para

poder considerarse rigida a efectos practicos [6].

La definicibn adoptada por A.S.T.M. considera que un vidrio es un material
inorganico fundido que se ha enfriado hasta un estado rigido sin experimentar

cristalizacion [6].

Ambas definiciones coinciden en limitar la denominacion de vidrio a
productos inorganicos sin que esta restriccion pueda justificarse desde un
punto de vista quimico, lo que ha determinado que su aceptacion no sea
unanime. El que las sustancias organicas no cristalinas deban o no incluirse
entre los vidrios ha sido objeto de polémica. Mientras que en Estados Unidos

prevalece la opinion negativa, el criterio europeo es mas amplio en este sentido
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y los incluye entre los vidrios. El argumento esgrimido contra esta aceptacion,
basado en que los vidrios técnicos y comerciales son de naturaleza inorganica,
resulta inconsistente, ya que también entre las sustancias inorganicas existen
algunas como el selenio en estado elemental, el tiosulfato sddico, el cloruro de
cinc, etc. que se pueden preparar en estado vitreo sin que tengan ninguna
aplicacion como vidrios técnicos. Reciprocamente, existen muchos polimeros
organicos, tales como los polimetacrilatos, el polietileno, los poliésteres, etc.
que son materiales tipicamente vitreos de gran importancia técnica y que en
ocasiones han reemplazado a los vidrios inorganicos convencionales en

algunas de sus aplicaciones [6].

La comision de terminologia de la Academia Rusa de Ciencias no establece
ninguna exclusion basada en la constitucién quimica y enuncia que bajo la
denominacion de vidrio se designan todos los sélidos amorfos obtenidos por
enfriamiento de una masa fundida, cualquiera que sea su composicién quimica
y la zona de temperatura en la que tenga lugar su solidificacién. Debido al
aumento de viscosidad durante el enfriamiento, los vidrios adquieren algunas
propiedades de los sélidos. La transicién del estado liquido al estado vitreo ha

de ser reversible [6].

La obtencion por fusién tampoco se puede admitir actualmente como un
criterio condicionante del estado vitreo, ya que, como se ha expuesto, existen

otras vias para preparacion de vidrios [6].
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Dietzel soslaya las divergencias del criterio respecto al caracter organico o
inorganico del vidrio, proponiendo, a semejanza con el de coloide, el uso del
término genérico vitroide que, en un concepto mas amplio que el del vidrio,
comprende a los vidrios convencionales junto a las sustancias organicas
vitreas, y que define asi: un vitroide es una sustancia compacta, fisicamente
uniforme que se encuentra en un estado no cristalino, que a temperaturas
bajas se vuelve rigida y fragil y a temperaturas elevadas reblandece. La
condicion de compacto excluye a los polvos amorfos y la de fisicamente

homogéneo a los geles [6].

De esta manera, el concepto clasico de vidrio queda subordinado al de
vitroide: un vidrio es un material rigido formado a partir de compuestos
inorganicos que se encuentran fundamentalmente en estado vitroidal. Puede
ser incoloro o coloreado, transparente u opalizado por la presencia de

particulas extrafias [6].

Sin embargo, atendiendo a su caracteristica principal se puede definir
concisamente al vidrio como: “un material que presenta un intervalo térmico de
transicion continuo entre su estado fundido y su estado rigido, el cual se puede
recorrer reversiblemente en ambos sentidos sin que se produzca ningun

cambio de fase” [6].

Otra definicibn moderna del vidrio de acuerdo con H. Xu es: “sélido no

cristalino que solo presenta ordenamiento cristalino de corto alcance y que
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exhibe una region de temperatura con comportamiento propio de una

transformacion vitrea” [7].

1.1.3 Transformacion vitrea

Tradicionalmente se discute el comportamiento de transformacion vitrea en
términos de entalpia o volumen respecto a la temperatura, tales como la que se
muestra en la figura 1. Ya que la entalpia y el volumen se comportan de una
manera similar, la eleccion de la ordenada es algo arbitrario. En cualquier caso,
podemos imaginar un pequefio volumen de un liquido a una temperatura muy
por encima de la temperatura de fusion de dicha sustancia a medida que
enfriamos el liquido, la estructura atdbmica de la masa fundida cambiard
gradualmente y sera caracteristica de la temperatura exacta a la que tiene

lugar la fusion [8].

El enfriamiento a cualquier temperatura por debajo de la temperatura de
fusion del cristal normalmente resultaria en la conversion del material al estado

cristalino, con la formacion de un arreglo atomico periddico y de largo alcance.

Si esto ocurre, la entalpia disminuira bruscamente al valor apropiado para el
cristal. El enfriamiento continuo del cristal resultara en una disminucion

adicional de la entalpia debido a la capacidad calorifica del mismo [8].
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Entalpia

’/$ 7 '6 Tm

Temperatura

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

vidrio. [

Si el liquido puede ser enfriado por debajo de la temperatura de fusion del
cristal sin cristalizacion, se obtiene un liquido subenfriado. La estructura del
liquido continta reordenandose al disminuir la temperatura, pero no hay una
disminucién abrupta de la entalpia debido a la reorganizacion estructural
discontinua. A medida que el liquido se sigue enfriando, la viscosidad aumenta.
Este aumento de viscosidad eventualmente llega a ser tan grande que los
atomos no pueden llegar a reorganizarse a la estructura de equilibrio liquido. La
estructura comienza a quedarse atras de la que estaria presente si se dejara el
tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio. La entalpia comienza a desviarse
de la linea de equilibrio, siguiendo una curva de pendiente gradualmente

descendiente, hasta que finalmente queda determinada por la capacidad
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calorifica del liquido congelado, es decir, la viscosidad se vuelve tan grande

que la estructura del liquido se fija y no es dependiente de la temperatura [8].

La regidn de temperatura que se sitla entre los limites donde la entalpia es
la del liquido en equilibrio y la del sélido congelado, se conoce como la regién

de transformacion del vidrio. El liquido congelado es ahora un vidrio [8].

1.1.4 Cristaloquimica del vidrio

La diferencia estructural entre los sélidos cristalinos y los vidrios estriba en
que, en los primeros, sus unidades constituyentes (iones, &tomos o0 moléculas)
se disponen con una ordenacidon geométrica y una periodicidad de largo
alcance en las tres direcciones del espacio formando una red perfectamente
definida. Cada red se caracteriza porque dichas unidades guardan siempre las
mismas posiciones relativas y porque tanto la distancia que existe entre ellas,
como los angulos que forman las direcciones de su secuencia de colocacion,
son siempre constantes. El fragmento reticular mas pequefio que puede existir
conservando todos los elementos de simetria del cristal recibe el nombre de
celdilla elemental. Esta porcién unitaria viene representada por un
paralelepipedo, cuyas dimensiones representan los parametros estructurales

del cristal.

Si una estructura cristalina se somete a un haz de rayos-X, se comporta

como una red de difraccion, ya que las distancias interatbmicas son del mismo
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orden que la longitud de onda de la radiacién X. Y asi, cuando un haz incide en
un angulo determinado, se obtiene un diagrama constituido por una serie de

lineas de interferencia.

A diferencia de los sdlidos cristalinos, los patrones de difraccion de rayos-X
de los vidrios solo presentan bandas difusas. Ello es consecuencia de que los
vidrios carecen de una ordenacion reticular. Sus iones constituyentes se hallan
irregularmente  dispuestos formando una estructura mas 0 menos
distorsionada, debido a que, bajo las condiciones de enfriamiento en que tuvo
lugar su formacion, no pudieron ordenarse con la regularidad geométrica de un

cristal.

Sin embargo al penetrar mas profundamente en la estructura de los vidrios,
puede verse que estan formados por las mismas unidades estructurales
primarias que constituyen los sélidos cristalinos de igual composicién. La
diferencia radica s6lo en que tales unidades no guardan una disposicién
regular. Dado que las unidades elementales son las mismas, se comprende
que, en primera aproximacion, también sean aplicables a los vidrios de algunas

de las reglas generales de la Cristaloquimica [6].

1.2 Vitroceramicos

Los vitroceramicos consisten en matrices vitreas con una o mas fases

cristalinas desarrolladas por una nucleacion y crecimiento cristalino controlados
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por un tratamiento térmico consistente en dos principales pasos: permanencia
a una temperatura determinada para promover la nucleacion, seguida por una
0 mas a mayor temperatura para desarrollar el crecimiento cristalino a través

del vidrio de partida [9, 10], en las figuras 2 y 4 se muestra tal proceso.

TCristaIizacién

v

TNucloacién

~

TENPERATURA ————

TIEMPO _—

Figura 2. Proceso de formacion de un vitroceramico. !

Los vitroceramicos tienen desde el 0.5% hasta 99.5% de su volumen
cristalizado. Las propiedades dependeran de sus fases vitrea y cristalina asi
como de sus fracciones en volumen y al tener esta estructura de compadsito

poseen propiedades superiores respecto al vidrio de partida y a las ceramicas.

Algunas ventajas de los vitroceramicos, respecto a los materiales ceramicos:
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e Pueden ser producidos en masa por técnicas convencionales de

formacion de vidrio.

e Es posible disefiar su nano o microestructura para determinadas

aplicaciones.

e Poseen muy baja porosidad o nula.

e Es posible combinar una variedad de propiedades deseadas.

Respecto a los vidrios:

e Mayor dureza.

e Mejor durabilidad quimica.

e Se desarrollan con coeficientes de expansion térmica muy bajos,

produciendo materiales con una excelente resistencia al choque térmico.

Se pueden obtener por dos vias: obtencion del vidrio de partida por métodos
convencionales y proceder a la desvitrificacién del vidrio conformado o bien

conformando polvos en estado vitreo (fritas) seguido de desvitrificacion
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simultanea a la sinterizacion [11], en la figura 3 se muestra la esquematizacion

de un vidrio, un cristal y un vitroceramico.

A Vidrio B Cristal C Vitroceramico

Figura 3. Imagenes esquematicas de A) vidrio, B) cristal, C) vitroceramico.™!

1.2.1 Aplicaciones de los vitroceramicos

Debido a que se pueden desarrollar propiedades como alta resistividad
aislante 'y constante dieléctrica, comportamiento piezoeléctrico 'y
ferromagnético, alta temperatura de Curie, bajo coeficiente de expansion
térmica, etc., han encontrado aplicacién en diversos campos como la industria
aeroespacial como componente de radares situados en la nariz de los aviones,
cohetes y misiles; prétesis dentales; telescopios astrondmicos; en el mercado
domeéstico como cubiertas de estufas y utensilios de cocina asi como en la

industria electrénica, dptica, quimica y biolégica.
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Una idea de la importancia cientifica y comercial de los vitroceramicos viene
de una busqueda en linea (free patents-online), que comprende patentes o
solicitudes concedidas en los Estados Unidos, Europa y Japén. Cerca de 2,400
patentes estadounidenses aparecen con la palabra clave "vitroceramico" en el
abstract. También hay cerca de 1,500 europeas y 2,700 patentes japonesas.
Existe cierta coincidencia en estos numeros, porque la misma patente se
deposita a menudo en diferentes paises. Una busqueda similar para los
articulos publicados en la base de datos Scopus, con las mismas palabras
clave produce alrededor de 10,000 articulos. Estos son ndmeros muy
impresionantes para un campo tan estrecho dentro de todas las clases de
materiales. Esto sugiere que hay interés acerca de la tecnologia vitroceramica

[12].

1.2.2 Formacion de vitroceramicos

El control de la desvitrificacién, es decir, el control de la nucleacién y la
cristalizacion del vidrio de partida, es el aspecto mas delicado del proceso de
obtencién de un vitrocerdmico. La desvitrificacion controlada de un vidrio
depende, ademas de otros factores estructurales y composicionales, de su
comportamiento termodindmico y cinético, el cual determinara los ciclos
térmicos mas adecuados que hay que aplicar en cada caso para llegar a

obtener el material final que se desea.

Los mecanismos por los que se produce la nucleacién de un vidrio pueden

ser de tipo homogéneo, si es a partir de los propios constituyentes del fundido,
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o de tipo heterogéneo, si la nucleacion se desarrolla a partir de particulas con
diferente composicion quimica o sobre las interfases determinadas por las

superficies que limitan al fundido.

Termodindmicamente, la nucleacién de un vidrio (liquido subenfriado) por
debajo de su temperatura liquidus se iniciara cuando exista un agrupamiento
molecular ordenado de los componentes del vidrio, dando lugar a gérmenes
cristalinos. Aunque la formacion de estos nudcleos cristalinos implica siempre
una disminucion de la energia libre del sistema, lo que favorece Ila
cristalizacion, no serd suficiente si los gérmenes o nucleos formados no
alcanzan un tamafio igual o superior al valor critico que exige su estabilidad, el
cual depende de la variacién de la energia de cristalizacion y de la tension
superficial en la interfase ndcleo-fundido. Teniendo en cuenta que este Ultimo
factor resulta menos afectado térmicamente que la energia de cristalizacion, la
variacion de la energia libre en el sistema, tomada como la energia de
activacibn necesaria para superar las barreras termodindmicas de la
nucleacion, serd tanto menor y, por tanto se favorecera la formacion de
ndcleos, cuanto mayor sea la energia de cristalizacion liberada en el proceso
de formacién de nucleos, la cual es directamente proporcional al grado de
subenfriamiento, es decir, a la temperatura de nucleacién considerada. Cuando
la nucleacion es provocada por particulas de diferente composicion quimica al
fundido (nucleacion heterogénea), la variacion maxima de energia libre
dependera ademas de un factor de proporcionalidad que sera funcion de la

afinidad existente entre la fase heterogénea y el fundido.
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1.2.3 Velocidades de nucleacion y crecimiento cristalino

Desde el punto de vista cinético, las velocidades de nucleacién y
cristalizacion presentan sendos intervalos maximos de desarrollo respecto a la
temperatura, (figura 4). La velocidad de nucleacion depende, ademas de la
probabilidad de la formacion de nucleos estables, de la difusion de los distintos

constituyentes necesarios para el desarrollo del nucleo.

_!
—py

Zona metaestable

e T S o T o B - e e

—velocidad de
crecimiento cristalino

velocidad de
nucleacion homogenea

Grado de subenfriamiento

Zona metaestable

de gran viscosidad

-
w

velocidad

Figura 4. Variacion de las velocidades de nucleacion y crecimiento cristalino en

vidrios en funcién de la temperatura. ©
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La velocidad de nucleacion se describe por medio de la siguiente formula:

=— ) (1.1)
n T.AT?

Donde K; es una constante (10°° dina*cm), n es la viscosidad del fundido, g
es un factor relacionado con la forma del nucleo (g= 161/3 para un nucleo

esférico), la temperatura reducida es:

T
T, = T_m (1.2)
y
AT, = T—m (1.3)

Donde Tm es la temperatura de fusion.

Los parametros adimensionales a y 3 vienen dados por:

_ (NaV)Po

(1.4)
AHgpm
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. AH}'.’U

T (1.5)

Donde Na es el numero de Avogadro, V¢ es el volumen molar del cristal, o
es la interfase entre el nucleo con el fundido, AHM es la entalpia molar de

fusion.

Asimismo, la velocidad de crecimiento cristalino también se ve influida por la
capacidad de transporte de los componentes quimicos hasta el cristal en
desarrollo. Cuanto menor sea la temperatura de nucleacion (mayor grado de
subenfriamiento) aumenta la energia de cristalizacion y disminuye la energia
libre del sistema, favoreciéndose la nucleacion hasta un maximo que
corresponde a un valor igual de la energia libre y de la energia de activacion de
la difusiébn. A partir de este punto, es este ultimo factor el que domina el
proceso: decrece la velocidad de nucleacion ya que se produce un fuerte
incremento de la viscosidad del fundido y, por lo tanto, disminuye la posibilidad
de difusion. De la misma forma, el crecimiento cristalino, presenta un maximo
de la velocidad de cristalizacion. A temperaturas altas, la cristalizacion se ve
frenada por la dificultad de disipar el calor de cristalizacion liberado en el
sistema, mientras que a bajas temperaturas se ve impedida por el rapido y
continuo incremento de la viscosidad dificultando también los procesos de

difusion.
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La velocidad de crecimiento cristalino se representa por la expresion:

RT AH AT

—_— —erp ———— 1.6
aN,man L¢P ~—Rrr ) (19)

U = f(

Donde f es la fraccion del area donde la transicién de vidrio a cristal toma

lugar en la superficie cristalinay AT =T, —T.

De lo anteriormente expuesto, se deduce la importancia de determinar la
curva de enfriamiento de un vidrio antes de proceder a su desvitrificacién
controlada para establecer los intervalos térmicos correspondientes a las
méaximas velocidades de nucleacion y cristalizacion en funcion de la cinética de
ambos procesos, los cuales presentan una fuerte dependencia respecto al
comportamiento de la viscosidad del vidrio en un amplio intervalo de

temperaturas.

Sin embargo, experimentalmente, es muy dificil de estimar la velocidad de
nucleacion y crecimiento cristalino ya que es imposible medir la mayoria de los
parametros. Por medio de mediciones analisis térmico diferencial (ATD), es
posible determinar los valores de transicion vitrea, inicio de la cristalizacion y
temperaturas de cristalizacion para asi poder estimar los intervalos de

temperatura a los que ocurren dichos parametros [9, 13].
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Los métodos épticos no son muy adecuados para una determinacion exacta
de la temperatura de transicion vitrea. Uno de éstos es la observacion de
modulacion oOptica del indice de refraccion en el intervalo de temperatura de
transicion vitrea como un pico en la intensidad de luz dispersada a 90°. Debido
a la interaccién de un haz laser de baja intensidad con una estructura muy

inestable (a Ty) se forman patrones de difraccion en todo el volumen [14].

1.3 Condiciones de subenfriamiento

Para que una estructura cristalina se forme dentro de una matriz vitrea,
como ya se ha mencionado, debe ocurrir una nucleacibn homogénea o
heterogénea. Por debajo de un cierto volumen estos nucleos son inestables y
tienden a re-disolverse en el fundido. Sin embargo, una vez que se logra un
cierto volumen critico se convierte energéticamente favorable para que el cristal
crezca. Esto ocurre cuando la disminucion de la energia libre debido a
aumentar el volumen de cristal supera al aumento en la energia libre necesaria
para formar la interfase cristal-liquido, que depende del area superficial y no del
volumen. Debido a la dependencia de la temperatura con la diferencia de
energia libre para la nucleacion, el tamafio critico se reduce a medida que el
liguido es mas subenfriado. Sin embargo, un factor que compite es la
disminucién de la viscosidad, lo que reduce la capacidad de los atomos de
agregarse a un nucleo. Una vez que un nucleo de cristal llega a un volumen

critico, la cristalizacion avanza rapidamente [15].
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En esta investigacion se trabajara con diferentes materiales a diferentes
temperaturas para evitar la cristalizacion espontanea del sistema BaO-TiO-
Nb,Os-Al,03-B,03 que es muy propenso a desvitrificar y no es posible obtener
vidrios libres de cristalizacion espontanea por técnicas convencionales de
conformacion de vidrio, partiendo de las composiciones reportadas por E.

Ramirez et al. que presentaron un mayor grado de vitrificacion.

1.4 Cinética de cristalizacion

El conocimiento de los procesos de nucleacién y cristalizacion en vidrios es
de gran importancia cientifica y tecnoldgica. Los datos sobre el intervalo de
temperatura de la nucleacion y crecimiento cristalino y la eventual
superposicion de estos dos procesos son vitales para la preparacioén de vidrios
estables, asi como para el desarrollo de materiales vitroceramicos con

microestructuras y propiedades controladas.

La adaptacion de estas propiedades se hace posible cuando los procesos
durante la transformacién del vidrio al vitrocerdmico se conocen bien. Los
parametros que se deben conocer son el intervalo de temperatura de la
nucleacion, la temperatura de la tasa maxima de nucleacion, la energia de
activacion, el indice morfolégico (m) y el parametro de Avrami (n). Los métodos
clasicos para estudiar la cristalizacion en general en vidrios se basan en el
modelo de Johnson-Mehl-Avrami-Kolomogoroff (JMAK), que asume las

transformaciones a condiciones isotérmicas. Estos estudios implican
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experimentos isotérmicos que consumen mucho tiempo en el que el numero de
nacleos de cristal y la fraccibn de volumen cristalina son monitoreados por
difraccion de rayos-X (DRX) y microscopia electrénica de barrido (MEB) como

una funcién del tiempo a temperaturas seleccionadas.

En contraste, el andlisis térmico diferencial no isotérmico (ATD) y la
calorimetria diferencial de barrido (CDB) hacen posible una determinacién
rapida de las caracteristicas importantes de vidrio, tales como la temperatura
de transicion vitrea (Ty), el inicio de la cristalizacion (Tx) y el pico de
cristalizacion (Tp). Los métodos que se han desarrollado durante los Ultimos 30
afos para el analisis de datos ATD y CDB indican que es posible estimar el
intervalo de temperatura de la tasa méaxima nucleacion y determinar el
mecanismo Y la cinética de cristalizacion. El andlisis de ATD y CDB por medio
de modelos matematicos permite la determinacion de la energia de activacion
(Ea), el factor de frecuencia (Kp) y el parametro de Avrami (n), que es en
particular importante para la determinacién del mecanismo de cristalizacion

[16].

1.5 Propiedades dieléctricas

Los materiales vitroceramicos, que se preparan primero mediante la
obtencion de una matriz de vidrio y, a continuacion precipitando una o varias
fases cristalinas en la matriz de vidrio durante el tratamiento térmico posterior,

estdn reemplazando a las ceramicas convencionales como materiales
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dieléctricos para aplicaciones de alta densidad de energia. Aunque tienen una
alta constante dieléctrica, las ceramicas convencionales tienen rigidez
dieléctrica baja (~ 10 kV / mm) debido a la presencia de poros residuales. Este
tipo de defecto se forma durante las reacciones en estado solido y es dificil de
eliminar. En contraste, los vitroceramicos presentan las ventajas de tener tanto
rigidez dieléctrica elevada como alta constante dieléctrica. La densidad de
almacenamiento de energia para los capacitores dieléctricos crece linealmente
con la constante dieléctrica y cuadraticamente con la fuerza de ruptura (rigidez
dieléctrica), por lo que los materiales vitroceramicos poseen el potencial para

lograr una mayor densidad de almacenamiento de energia [17].

1.5.1 Dieléctricos y polarizacién

Un dieléctrico se define como un medio continuo, sin cargas libres, en el
cual todo elemento de volumen, dv, es susceptible de adquirir, bajo la accién

de un campo eléctrico exterior, un momento dipolar, dp.

A diferencia de los metales, en los dieléctricos no existen cargas libres que
se puedan mover a través del medio bajo la accion de un campo eléctrico: las
particulas cargadas que constituyen los atomos y moléculas de un dieléctrico

estan ligadas a los mismos.

No obstante, cuando un dieléctrico se introduce en un campo eléctrico,

puede alterarse ligeramente la distribucion de cargas de sus atomos o
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moléculas, de forma que cada elemento de volumen adquiere un momento
dipolar eléctrico, se dice entonces que el dieléctrico se ha polarizado por accién

del campo eléctrico.

Cada material posee una constante dieléctrica (o permitividad) (g)
especifica, que describe como un campo eléctrico afecta y es afectado por un
medio, la constante dieléctrica esta determinada por la tendencia de un
material a polarizarse ante la aplicacion de un campo eléctrico y es
representada por un determinado niamero adimensional. Puede ser medida al
montar un capacitor de prueba y medir su capacitancia al vacio y con el

dieléctrico insertado entre sus placas sin variar ningun otro parametro.

g =2 (1.7)

Donde ¢, es la constante dieléctrica relativa, C; es la capacitancia con el
dieléctrico insertado entre las placas y C; es la capacitancia del capacitor

medida en el vacio.

El fendmeno de polarizacion obedece a distintos mecanismos segun sea la
naturaleza del dieléctrico. Asi se pueden distinguir tres tipos de polarizacion:
polarizacion electrénica, polarizacién por orientacion y polarizacién idénica. Hay
gue sefalar que en un mismo medio pueden superponerse varios de estos

tipos de polarizacion.
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La polarizacion electrénica se produce en dieléctricos constituidos por
atomos o moléculas en los que los baricentros de las cargas positivas y
negativas coinciden. Asi, en ausencia de un campo eléctrico exterior, cada

molécula carece de un momento dipolar permanente (figura 5-a) [18].

Al aplicar un campo eléctrico exterior, la nube electrénica de cada atomo o
molécula se deforma, desplazandose ligeramente en sentido contrario al
campo, de manera que se produce una separacion de cargas positivas y

negativas y la molécula adquiere un momento dipolar (figura 5-b) [18].

a)
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Figura 5. Polarizacion electrénica a) en ausencia de un campo eléctrico exterior

y b) al aplicar un campo eléctrico. 8

La polarizacion por orientacion se presenta en aquellos dieléctricos
constituidos por moléculas polares, esto es, con momento dipolar permanente,

en ausencia de un campo eléctrico exterior (figura 6-a), los momentos dipolares
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asociados a las moléculas estan orientados al azar, de forma que el momento

dipolar de cualquier elemento de volumen es nulo [18].

Al aplicar un campo eléctrico exterior, las moléculas tienen una tendencia a
orientarse en la direccion del campo, adquiriendo cada elemento de volumen

un momento dipolar no nulo (figura 6-b) [18].

b
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Figura 6. Polarizacion por orientacion a) en ausencia de un campo eléctrico

exterior y b) al aplicar un campo eléctrico. *®!

La polarizacion iénica tiene lugar en cristales i6nicos, que estan constituidos
por iones positivos y negativos que ocupan posiciones mas o menos fijas en el
espacio. En ausencia de un campo eléctrico exterior, cada elemento de
volumen, ademas de no poseer carga neta, tiene su momento dipolar nulo. La

aplicacién de un campo eléctrico provoca una ligera deformaciéon de la red
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cristalina, formando en los iones de cada elemento de volumen una distribucion

dipolar [18].

El grado de polarizacion del dieléctrico se cuantifica mediante el vector

polarizacion P que se define como el momento dipolar por unidad de volumen.

p="P (1.8)

Las dimensiones de la polarizacion son las de una densidad superficial de

carga, en el S.I. se mide en C/m?[18].

1.5.2 Dieléctrico ideal

Un dieléctrico ideal se caracteriza porque es lineal, homogéneo e isétropo.
Lineal se refiere a que a doble campo eléctrico externo aplicado, doble
polarizacion en todo punto del material. Homogéneo quiere decir que el mismo
campo, aplicado en puntos distintos, produce idéntica polarizacion en ellos.
Isétropo se refiere a que a un giro del campo aplicado produce un giro analogo
en la polarizacion del dieléctrico. Un dieléctrico no lineal seria uno constituido
por moléculas polares, uno no homogéneo seria uno conformado por un

material poroso y un no isétropo seria uno con estructura cristalina [19].
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1.5.3 Capacitores

Un capacitor es un componente electrénico que almacena energia en un
campo eléctrico situado entre en un par de conductores separados por un
material dieléctrico. Cuando existe una diferencia de potencial entre los
conductores, se desarrolla una estatica del campo eléctrico en el material

dieléctrico lo que le permite almacenar la energia.

Los capacitores son principalmente utilizados como dispositivos de
almacenamiento de energia pero también encuentran aplicacion en filtros

electronicos ya que pueden diferenciar entre sefiales de alta y baja energia.

La energia almacenada depende de la capacitancia y del voltaje aplicado al
capacitor, la capacitancia de un capacitor se define como la razén de la
magnitud de la carga en cualquiera de los dos conductores a la diferencia de

potencial entre ellos, y se obtiene como:

(1.9)

O
Il
<|O

Donde V = [V] es la diferencia de potencial y Q = [C] es la carga en el

capacitor y C = [F] es la capacitancia [20].
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

A continuacion se describe la evolucion que ha tenido el desarrollo de los
materiales vitroceramicos y ceramicos para aplicaciones como componentes de
dispositivos electréonicos desde una perspectiva histérica, su preparacion en
fases cristalinas por medio de diferentes rutas de sintesis, el estudio de la

cinética de cristalizacién, asi como el de sus propiedades dieléctricas.

2.1 Historia de los vitroceramicos

La primer referencia historica de lo que podria ser un “vitroceramico” hecha
por los escritores romanos Plineo y Petronio indica que durante el periodo de
reinado del emperador Tiberio (37-14 A.C.), un fabricante de vidrio presento
ante su corte un vaso que dejé caer al suelo sin romperse e incluso podia ser
matrtillado, ocasionando que el emperador lo sentenciara a muerte y destruyera
su taller temiendo a que ese nuevo material redujera el valor de su oro y plata

imperial [21].

Desde un punto de vista cientifico, la primer tentativa de utilizar un vidrio
para formar cristales por medio de un tratamiento térmico fue del investigador

francés Rene Antoine Ferchault de Réaumur en 1739, estos materiales fueron
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conocidos como “porcelanas de Réaumur”, sin embargo estos presentaban una
baja resistencia mecénica asi como deformacién durante el tratamiento
térmico, defectos ocasionados por un descontrol en los procesos de nucleacion

y cristalizacion [22].

No fue sino hasta el afilo de 1953 cuando el entonces joven investigador de
la empresa Corning Glass Works, Stanley Donald Stookey, accidentalmente
descubri6 el primer vitroceramico al querer recalentar un vidrio de disilicato de
litio con particulas de plata precipitada pensada para formar una imagen
fotogréafica permanente, a 600 °C pero lo sobrecalentd hasta 900 °C obteniendo
un material blanco que no habia cambiado su forma y era resistente a los
golpes, naciendo el primer vitroceramico comercial denominado Fotoceram

[12].

2.2 Sintesis de materiales ceramicos con propiedades dieléctricas

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

la fabricacion de diferentes componentes.

Fue hacia la década de 1940 que surgieron dieléctricos de alta permisividad
basadas en titanato de bario (BaTiO3), generando combinaciones muy utiles de
capacitancia y tamafio para un amplio abanico de aplicaciones. El caracter

ferroeléctrico del titanato de bario es la base para los altos valores de constante
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dieléctrica de este material, el cual también se presenta en muchos otros
titanatos, niobatos y tantalatos de estructura cristalina de bronce de tungsteno

[23].

Se ha llevado a cabo la obtencion de fases cristalinas de niobato de bario
por diversos investigadores a fin de estudiar sus propiedades eléctricas
basadas en su morfologia, es de particular interés notar que en ciertos estudios
se adiciona un dopante o “impureza” en pequenas proporciones a fin de
modificar la morfologia del material y asi potenciar sus propiedades, tal es el
caso de Patro et al. [24], que en 2003 sintetizaron niobato de bario estroncio,
SrosBapsNb20Og (SBN50), por el método de co-precipitacion parcial de SrCl, y
BaCl, en Nb,Os, a diferentes temperaturas y tiempos de sinterizado. Analizaron
la microestructura y sus propiedades dieléctricas, obteniendo la fase bronce
tungsteno (red cristalina formada por octaedros con cationes desplazados entre
ellos) a 1200 °C, el tamafio de particula de los polvos calcinados estaba entre
250 y 300 nm, encontrdndose que la constante dieléctrica mas alta (1611,
adimensional) se obtuvo en la pastilla sinterizada a 1350 °C y 6 horas asi como
una variaciéon en la temperatura de Curie de 93 a 119 °C. Se alcanz6é una
densidad del 92 % de la tedrica (medida mediante el principio de Arquimedes)
y se determiné que la temperatura de sinterizado tiene un mayor efecto en la

constante dieléctrica que el tiempo de sinterizado.

Hay una mayor homogeneidad de los materiales ya que dos (SrCl, y BaCl,)
de los tres precursores se encuentran en solucion y sobre todo el crecimiento

anormal de grano se suprimié debido a la técnica de sintesis empleada, siendo
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un material con potencial aplicacion en la fabricacion de dispositivos
electrénicos, aunque recomiendan estudios posteriores para obtener una

constante dieléctrica mayor.

Benlahrache et al. [25], quienes en 2004, prepararon por el método de
reaccion en estado sélido titanato de bario BaTiO3; dopado con niobato de sodio
NaNbOj3; causando un cambio considerable en la microestructura de la muestra
inhibiendo el crecimiento de grano e incrementando la densidad y constante
dieléctrica respecto al BaTiOz puro, pero obtuvieron composiciones no
homogéneas y una fuerza dieléctrica (la maxima intensidad de campo eléctrico
que puede soportar intrinsecamente un material aislante sin descomponerse,
es decir, sin experimentar falla de sus propiedades aislantes) muy baja (65

kV/m).

En el 2008, Charoenthai et al. [26], sintetizaron niobato de hierro bario por
medio de microondas, encontrando la fase pura de perovskita con simetria
cubica al calcinar los precursores a 800 °C por 14 horas, obteniendo como
producto el niobato de hierro bario con un tamafio de grano promedio de 0.86
pm (mientras el método de reaccidon en estado sélido genera un tamafio de
particula >9 um) y una constante dieléctrica de 30,000 a 300 °C y 1 kHz y una
pérdida dieléctrica menor de 0.6. Se reportd que si se calcinan los precursores
durante 7 horas o mas de 14, aparece una segunda fase junto a la de
perovskita, mientras que si se aumenta la temperatura, el Fe** cambia a Fe**
causando el defecto de crecimiento de cristal. Se puede deducir que es un

material que requiere un elevado consumo de energia en su sintesis y sensible
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a las variaciones de temperatura y tiempo de calcinacién, ofreciendo tamafio de

grano muy cercano al obtenido tradicionalmente.

Shanming et al. [27], en el 2008, estudiaron la constante dieléctrica del
niobato de hierro bario [Ba(FepsNbps)Os, BFN] obtenido por diferentes
precursores. Sintetizaron FeNbO, a partir de Fe,O3 y Nb,Os por reaccién en
estado sdlido para después molerlo en un molino de bolas por doce horas en
alcohol etilico y lo calcinaron a 1075 °C para obtener un arreglo monoclinico.
Después se afiadié BaCO3 y se pulverizé nuevamente en un molino de bolas
en alcohol etilico por doce horas, los polvos secos se calcinaron a 1200 °C por
ocho horas, y se compactaron para formar pastillas que luego se sinterizaron
en aire a 1250, 1300 y 1350 °C por 6 horas. A las muestras obtenidas por esta
ruta las llamaron BFN-C. Por otra parte hicieron una mezcla directa de Fe,0Os,
Nb,Os y BaCOj3;, seguido de molienda, calcinacion y sinterizado a 1250, 1300 y
1350 °C, a las muestras obtenidas por esta ruta las llamaron BFN-M. Se
comprob6 que los productos de ambas rutas muestran una fase monoclinica y
una alta constante dieléctrica en el intervalo de 10% y 10° con una pequefia
dependencia a la temperatura (-80 a 80 °C), los productos derivados del
método BFN-C muestran un menor tamafio de grano y menor pérdida
dieléctrica (1 < tand < 3), respecto al BFN-M, pero un alto requerimiento de

tiempo y energia en la sintesis.

En el 2012, Shan et al. [28], prepararon niobato de bario estroncio (SryBa;-
x«Nb2Ogs, SBN) y titanato de estroncio bario (BaixSrTiO3z, BST) utilizando el

método polvo-sol realizando diferentes relaciones molares de Nb y Ti,
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calcinando los xerogeles secos a 800 °C, como los principales beneficios el
usar este método es que se forma una estructura homogénea, se disminuye la
temperatura de sinterizado, aumenta la densificacion y las propiedades

mecanicas de las piezas sinterizadas.

Wada et al. [29], en 2013, estudiaron las propiedades dieléctricas y
piezoeléctricas de un ceramico nano-estructurado de titanato de bario (BT)-
niobato de potasio (KN), por medio del método solvotermal, con varias
relaciones molares KN/BT, encontrando por medio de microscopia electronica
de transmisién, que el espesor de la capa de KN oscilaba de 0 a 44 nm
dependiendo de la relacion molar KN/BT, que fue de 0.1, 0.2, 0.5 y 1.0;
midieron la constante dieléctrica a temperatura ambiente y 1 MHz y la méaxima
encontrada fue de 370 a un espesor de KN de 22 nm, a pesar de obtener
mejores resultados de constante dieléctrica respecto a los materiales
sintetizados por otros métodos, se espera que este valor pueda mejorar ya que

la pieza obtenida presentaba una porosidad de aproximadamente 30 %.

2.3 Sintesis de materiales ceramicos y vitroceramicos con fases de bario-

niobio con propiedades dieléctricas

S. Kamba et al. [30], 2001, y I. Jawahar et al. [31], 2003 presentaron el
estudio del sistema, AsB4O15 (A = Ba, Sr, Mg, Ca, Zn; B = Nb, Ta). En estos

estudios, reportaron las propiedades dieléctricas de los materiales sintetizados
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para su uso como ceramicos dieléctricos para frecuencia de microondas.
Dentro de los materiales sintetizados, se desarroll6 un material de tantalato de
bario, BasTa;0;5. Este material de BasTa;O15 fue obtenido por el método de
sintesis convencional de estado sdlido, a una temperatura de tratamiento
térmico de 1550 °C. Kamba S. et al. reportan que la presencia de fases de
tantalato secundarias, ayuda al incremento del valor de la constante dieléctrica

(€). Para la fase de BasTa4O35 el valor de ¢, es de 28.

El valor que I. Jawahar et al. reportan de ¢, para la fase de BasTa;Os, al
igual que S. Kamba et al. es de 28, mas baja que el de la fase analoga de

BasN b4015 (Er:39).

Shyu et al. en 2003 [32], estudiaron la densificacion, cristalizacion, y las
propiedades dieléctricas y ferroeléctricas del sistema SrO-BaO-Nb,Os-SiO, por
medio de la sinterizacion de pastillas del polvo de vidrio precursor, encontrando
que la fase bronce de tungsteno se puede obtener por debajo de 1000 °C,
obteniendo una méxima constante dieléctrica de 351 a 1 kHz para el
vitroceramico sinterizado a 1000 °C. Esto lo atribuyen a que a temperaturas
mas bajas de sinterizado (875 °C), la fraccion vitrea es mayor que la
cristalizada, obteniendo constantes dieléctricas mas bajas, la tangente de
pérdida dieléctrica (energia desperdiciada en forma de calor), present6 la
misma tendencia mostrando un valor de 2.7 %. Para verificar la existencia de
ferroelectricidad, se realizaron curvas de histéresis que se mostraron sin
saturacion, arrojando valores de polarizacion remanente y campo cohersivo de

0.15 uC/cm?y 4.5 kV/cm a 1000 °C, respectivamente.
48



Wu et al. [33] en el 2008, sintetizaron polvos ultrafinos y nanocables de
niobato de bario por el método hidrotermal, caracterizando la estructura,
tamafio de particula y morfologia, obteniendo diferentes morfologias en funcién
del pH. Obtuvieron BasNb4O15 a un pH de 12 a 13 (a pH 12 exhibié morfologia
de plaquetas), BasNb,Og a pH = 14 en forma de polvos ultrafinos con
morfologia de plaquetas. Los nanocables de BasNb4O15 los obtuvieron a pH 13,
ofreciendo una gran oportunidad de optimizar la propiedad dieléctrica de
microondas al poder controlar la microestructura, aunque no se reportd ningun
valor ya que la investigacion se centré en la sintesis de los dos tipos de niobato

de bario.

En 2014 Xue et al. [34], estudiaron las propiedades dieléctricas asi como el
comportamiento carga-descarga de vitrocerdmicos de niobato para
aplicaciones de almacenamiento de energia. Prepararon vitrocerdmicos con
cantidades variables de contenido de vidrio a través de la ruta de cristalizacion
controlada con la composicién (100 - x) (40BaO-10Na,O-50Nb,0s5) — x(63SiO-
12Ba0-16B,03-9Al,03) (x = 30, 40, 50, 60) fraccibn molar, en donde los
materiales fueron molidos durante 24 horas con etanol, secados a 100 °C por
doce horas, fundidos a 1500 °C por 3 horas y recocidos a 1100 °C por dos
horas, encontrando que la fuerza dieléctrica, y la eficiencia carga-descarga fue
de 1300 kV/cm y 92.5 %, al aumentar el contenido de vidrio en el vitroceramico
(60 mol %). Asi mismo los resultados mostraron una tendencia opuesta entre la

energia de activacion con la eficiencia de descarga y la fuerza dieléctrica.
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2.4 Determinacién de la cinética de cristalizacion

En la literatura no se ha encontrado una referencia donde se estudie la
determinacion de parametros cinéticos del sistema de 6xidos BaO-TiO,-Nb,Os-
Al,03-B,03 0 el régimen de subenfriamiento para obtener vidrios estables a la
cristalizacion espontdnea ya que en la mayoria de las referencias se utiliza
SiO,, conocido como un buen formador de vidrio, o calcogenuros. Cabe
destacar que este sistema presenta una fuerte tendencia a la desvitrificacién o
cristalizacion espontanea por lo que es necesario encontrar un sistema de
subenfriamiento adecuado para obtener vidrios estables y poder desarrollar un
crecimiento cristalino controlado y asi desarrollar un vitrocerdmico reproducible.
Las bases tedricas para la determinacién de la cinética de cristalizacion se
pueden emplear en cualquier sistema de 6xidos mientras se parta de un vidrio

libre de cristalizacion no controlada.

Hristova-Vasileva, et al. [35], en el 2008 estudiaron la cinética de
cristalizacion de vidrios de calcogenuros del sistema As,Ses-As,;Tes-Sb,Tes.
Por medio de analisis térmico diferencial (ATD), se calculé la energia de
activacion de cristalizacion por medio de cuatro modelos independientes que
son el modelo de Mamedov, el de Piloyan, el de Kissinger y el de Augis y
Bennett. Se encontraron pequeias diferencias en los valores que arroja cada
modelo. Unicamente el de Piloyan fue el que tuvo una mayor desviacion
respecto a los demas, esto es atribuible a que el factor pre-exponencial de la

ecuacion de Arrhenius no depende de la temperatura de cristalizacion.
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Saddeek et al. [36] en el 2009, estudiaron la cinética de cristalizacion de
vidrios de Li,O-PbO-V,0s5, por medio de condiciones no isotérmicas
encontrando que el aumento del contenido de V,0s conduce a un aumento de
la energia de activacion de transicion vitrea ya que la temperatura de transicion
vitrea, Ty, aumentd al aumentar el contenido de V,Os. Los difractogramas del
material transformado indican la presencia de microcristalitos de Lig30V20s,

Lio.67VZO5, Li6015, Li4PbO4, Yy Pb2V207 en una matriz amorfa restante.

Krzmanc et al. [16], en 2011 estudiaron la nucleacion y cristalizacién del
vidrio del sistema MgO-B,03-SiO, (MBS), por medio del método no isotérmico,
utilizando calorimetria diferencial de barrido (CDB), difraccion de rayos X (DRX)
y microscopia electrénica de barrido (MEB) por medio de los modelos de
Kissinger, Ozawa, Ozawa-Chen, Ray-Day y Matusita-Sakka, encontrando
temperaturas de nucleacién maxima y valores de energia de activacién, factor

de frecuencia, nimero de Avrami y tipo de crecimiento cristalino.

En el 2013, Ramirez et al. [37], estudiaron el sistema de 6xidos BaO-TiO-
Nb,Os-Al,03-B,03 y reportaron la composicion necesaria para obtener una
vitrificacién total al enfriar los fundidos con agua destilada asi como la
composicién para obtener una vitrificacion parcial en vaciado en molde, pero no
obtuvieron vidrios estables sino fritas, ya que la Unica manera de eliminar la
cristalizacion espontanea de los fundidos que obtuvo fue al enfriarlos con agua

destilada obteniendo un material vitreo muy quebradizo.
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Partiendo de las composiciones reportadas por Ramirez et al. [37], en el
presente trabajo se planted la busqueda de las condiciones de subenfriamiento
adecuadas al variar tanto la temperatura como los moldes donde serd vertido el
fundido para obtener vidrios estables y libres de cristalizacion espontanea,
asegurando no enfriarlos con agua para evitar asi la formacion de una frita y
continuar con el estudio de la cinética de cristalizacion, para obtener un
vitroceramico reproducible y con la fraccién cristalizada controlada para poder

proceder con la caracterizacion dieléctrica del mismo.
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CAPITULO 3

JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Justificacion

El intenso y continuo desarrollo de la tecnologia, principalmente el de las
tecnologias de dispositivos electrénicos ha llevado a dirigir los esfuerzos de
estudiar y desarrollar nuevos materiales con propiedades superiores a las de

los existentes, para aumentar su capacidad y disminuir su tamafio.

En el presente trabajo se busca obtener un vidrio estable a la cristalizacion
espontanea por medio de las condiciones de subenfriamiento necesarias para
desarrollar un material vitroceramico con propiedades dieléctricas adecuadas

para su potencial aplicacion como componente de un dispositivo electronico.

La técnica propuesta es la conformacion de un vidrio por métodos
tradicionales consistentes en fusion y vaciado, con las condiciones necesarias
para obtener un vidrio libre de cristalizacion no controlada, para posteriormente
someterlo a un tratamiento térmico determinado por los parametros cinéticos
calculados y desarrollar asi las fases cristalinas buscadas dentro de una matriz

vitrea.
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Se espera obtener piezas de tamafio adecuado para ser usadas en
dispositivos electrénicos sin deformacion y con poca o nula porosidad,
condicibn necesaria para que sus propiedades tanto mecanicas como

dieléctricas no se vean afectadas.

En virtud de los defectos presentes tras los tratamientos de las fases de
bario-titanio, y al bajo desempeiio de las mismas dopadas, se propone un
método de vitrificacion del sistema BaO-TiO,-Nb,Os-Al,O3-B,0O3 para
posteriormente obtener un vitroceramico con fases de bario-niobio con

propiedades similares a las del BaTiOs3, pero sin defectos microestructurales.

3.2 Aporte cientifico

La determinaciébn de las condiciones de subenfriamiento, cinética de
cristalizacion y propiedades dieléctricas del sistema BaO-TiO,-Nb,Os-Al,O3-
B,O3, en el que se desarrollen fases de bario-niobio en una matriz vitrea por el

método de cristalizacion controlada de un vidrio.

3.3 Originalidad

En la literatura no se ha encontrado la determinacion de las condiciones de

subenfriamiento, cinética de cristalizacion y medicion de las propiedades
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dieléctricas de vitroceramicos producidos a partir del sistema BaO-TiO,-Nb,Os-

Al;03-B,03 propuesto.

Se ha encontrado que diferentes fases de bario-niobio han sido
desarrolladas por diversas técnicas, pero no por el método de cristalizacién

controlada de un vidrio.

El presente proyecto proporciona, por lo tanto, una ruta de sintesis
innovadora para desarrollar materiales vitrocerdmicos reproducibles y libres de
defectos microestructurales, con propiedades dieléctricas adecuadas para su

aplicacion potencial como componentes de dispositivos electronicos.

3.4 Hipotesis

Las condiciones de subenfriamiento establecidas en los fundidos del
sistema BaO-TiO,-Nb,0Os-Al,03-B,03 permiten la obtencién de vidrios estables
a la cristalizacion espontanea y los parametros de la cinética de cristalizacion
en los mismos favorecen el desarrollo de fases cristalinas especificas de

niobatos de bario.

3.5 Objetivo general

Obtener vidrios estables a la cristalizacion espontanea para generar fases

cristalinas especificas de niobatos de bario.
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3.6 Objetivos especificos

e Verificar que las composiciones iniciales propuestas son capaces de
vitrificar, manteniendo constantes y a proporcion el BaO y el Nb,Os y
variando el resto de los oOxidos. Para favorecer el desarrollo de fases

cristalinas estables de niobato de bario.

e Establecer las condiciones de subenfriamiento para obtener un vidrio

libre de cristalizacion espontanea.

e Realizar el estudio de la cinética de cristalizacion de los vidrios
sintetizados, obteniendo parametros cinéticos como la energia de
activacion para la cristalizacién, E,, y el factor de frecuencia, Ko asi como
el parametro de Avrami, n, mediante los modelos de Kissinger, Augis-

Bennet y Ozawa.

e Obtener la temperatura de nucleacibn maxima por el método de Ray-

Day.

e Desarrollar fases cristalinas especificas de niobatos de bario por

tratamiento térmico secundario de los vidrios obtenidos.

e Caracterizacion de propiedades dieléctricas de los vitroceramicos

desarrollados, por medio de la técnica de espectroscopia de impedancia.
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3.7 Metas

e Lograr obtener un material dieléctrico para su potencial aplicacion como

componente en un capacitor electrénico.

e Desarrollar un vitroceramico libre de defectos microestructurales.

e Superar el desempefio dieléctrico del BaTiO3z reportado hasta el

momento.

e Presentar el trabajo de tesis en un congreso nacional o internacional.

e Obtener el grado de maestro en Ciencias con Orientacién en Quimica de

los Materiales.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA

En la metodologia experimental se planteo realizar el siguiente proceso.

e Desarrollo de composiciones de BaO-TiO,-Nb,0s-Al,03-B,03, capaces

de vitrificar.

e Tratamiento térmico a 1475 °C durante 3 horas.

e Determinacién del régimen de subenfriamiento.

e Determinacioén de la cinética de cristalizacion.

e Caracterizacion por DRX y ATD.

e Obtencion de piezas vitreas libres de cristalizacion.

e Analisis de DRX.
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e Andlisis por espectroscopia de impedancia.

4.1 Materias primas

Los reactivos utilizados fueron 6xidos de niobio (Nb,Os), y titanio (TiO,)
marca Aldrich y oxido de aluminio (Al,O3) de la marca Riedel-de Haén, asi
como sulfato de bario (BaSO,) y acido bérico (HsBO3) de la marca Jalmek.
Estos dltimos dos fueron utilizados como precursores del 6xido de bario y del
oxido de boro, respectivamente. Las materias primas antes mencionadas

presentan un grado de pureza del 99.9 %.

Para calcular la cantidad que se requirid6 pesar de los precursores para
obtener la cantidad necesaria de los Oxidos deseados, se utilizaron factores
gravimétricos de introduccién que se calculan con el peso molecular y el

coeficiente estequiométrico de la reaccion de cada compuesto.

A
BaS0, — Ba0 + S0, (4.1)
A
2H3B03 > B,05 + 3H,0 (4.2)
PM,)(CE
_ (PM;)(CE;) (4.3)

9 (PM,)(CEy)
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Donde el factor gravimétrico Fy corresponde a la relacion de 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 oxido a obtener CEp. Posteriormente se
obtuvo la cantidad en gramos del 6xido deseado, a partir de la cantidad en

gramos del precursor entre el factor gravimétrico.

4.2. Determinacion de las condiciones de subenfriamiento

Como ya se menciond, el sistema BaO-TiO,-Nb,Os-Al,O3-B,0O3 presenta
una fuerte tendencia a la desvitrificacion o cristalizacién descontrolada, es por
ello que se buscan las condiciones necesarias para evitar este proceso. Las
condiciones que se variaran seran el material de los moldes consistentes en
una placa de acero inoxidable, un molde de acero inoxidable y un molde de
grafito, asi como la temperatura de los mismos antes de realizar el vaciado del

fundido.

El proceso de fusién de los 6xidos empieza con la realizacién del célculo de
las materias primas que se introducirdn al horno. Una vez que se tienen las
cantidades estequiométricas para cada composicion, éstas son pesadas
cuidadosamente para posteriormente llevarlas a un proceso de mezclado. Las
mezclas de los reactivos son llevadas a un mortero de agata para su molienda
y homogenizacion, para posteriormente tamizarlas a malla 100 de Tyler. La

molienda realizada es para asegurarse de obtener tamafos de particulas
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menores de 150 um y asi generar una mayor area superficial para tener una

reaccion mas eficiente.

A partir del trabajo de Ramirez et al. [37], se tomaron quince compaosiciones
que mostraron una tendencia a la vitrificacion. Las muestras preparadas se
trasladaron a crisoles de platino (figura 7) que posteriormente se introdujeron
en un horno eléctrico marca Lindberg-Blue M modelo BF51433C-1 (figura 8),
en el que se programd un rampa de calentamiento a 10 °C/min, hasta alcanzar
una temperatura de 1475 °C, la cual se mantuvo durante 3 horas. Al terminar
este tratamiento los crisoles de platino se sacaron del horno y la masa fundida
se vacio en diferentes medios. Primero se vacio sobre una placa de acero
inoxidable (figura 9) para ver la aparicion de la cristalizacién. También se utilizé
un molde de acero inoxidable (figura 10) asi como un molde de grafito (figura

11).

Figura 7. Crisol de platino.
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Figura 8. Horno Lindenberg-Blue M de alta temperatura (1500 °C).

Figura 9. Placa de acero inoxidable.
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Figura 10. Molde de acero inoxidable.

Figura 11. Molde de grafito.

Se obtuvieron vidrios con cristalizacion espontanea vaciados sobre la placa
de acero inoxidable a temperatura ambiente. Se tuvo el cuidado suficiente de

tomar fragmentos libres de cristalizacion para ser analizados por ATD vy asi
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establecer las temperaturas de los moldes para realizar el vaciado, esperando

obtener un vidrio libre de cristalizacion.

El equipo que se utiliz6 para dichas pruebas fue un analizador térmico
simultaneo marca TA Instruments modelo SDT 2960 (figura 12). Los andlisis se
realizaron con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min dentro del
intervalo de temperatura que comprende desde temperatura ambiente hasta
1200 °C, en crisoles de platino; la atmosfera que se utilizé fue de aire extra
seco y como material de referencia se empled aliumina. Dicho equipo cuenta
con el software TA Analyzer, que permite observar la evolucion del experimento

asi como visualizacion de gréficas a partir de datos obtenidos.

Figura 12. Analizador térmico ATD-TGA, TA Instruments modelo SDT 2960,

Laboratorio de Materiales Ill, F.C.Q., U.A.N.L.
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4.3 Determinacién de la cinética de cristalizacion

Para tener un control de la cristalizacion, regular la morfologia del
vitroceramico, asi como para poder obtener las propiedades buscadas, es

necesario el entendimiento de la cinética del proceso de cristalizacion.

Los parametros determinados en el estudio de la cinética de cristalizacion,
son la energia de activacion, E;; el intervalo de temperatura de la nucleacion; la
temperatura de nucleacibn maxima; el numero de Avrami, n; el indice
morfolégico, m y el factor de frecuencia, Ko. Estos parametros, pueden ser
medidos por métodos isotérmicos y no isotérmicos. Los métodos clasicos para
estudiar la cristalizacion en vidrios, estan basados en el método Johnson-Mehl-
Avrami-Kolomogoroff (JMAK) que asumen condiciones de transformacion

isotérmica.

Dichos estudios involucran experimentos isotérmicos que requieren mucho
tiempo, en los que el numero de nucleos cristalinos y la fraccion de volumen
cristalizada se monitorean por difraccibn de rayos-X (DRX) y microscopia
electrénica de barrido (MEB) en funcion del tiempo a diversas temperaturas

[38, 39].

En contraste, los analisis térmicos diferenciales (ATD) y los de calorimetria
diferencial de barrido (CDB) no isotérmicos, hacen posible una determinacion

relativamente rapida de las caracteristicas importantes de los vidrios, como la
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temperatura de transicion vitrea (T,), el inicio de la cristalizacion (Ty), y la
temperatura en el pico maximo de cristalizacion (T,). Estudios realizados
durante los pasados 30 aflos por medio de ATD y CDB, sugieren que es
posible estimar la temperatura de nucleacion maxima, la cinética de

cristalizacion asi como el mecanismo de cristalizacion [40-42].

4.3.1 Efecto del tamafio de particula sobre la cristalizacién

Una vez obtenidas las piezas de vidrio, sélidas y estables, libres de
cristalizacion espontédnea, se molieron en un mortero de agata y se tamizaron a
diferentes tamafos de particula en diferentes mallas Tyler (#50, #100 y #325)
asi como monolitos de 20 £+ 5 mg, para observar la influencia que tenia el
tamafio de particula en la cristalizacion del vidrio. Las pruebas se realizaron en
un equipo ATD-TGA TA Instruments Modelo SDT 2960 (figura 12). Se
utilizaron celdas de platino, aire extra seco con flujo de 100 mL/min,
velocidades de calentamiento de 5, 10, 15y 20 °C/min, 20 +5 mg de muestra,

y alimina como material de referencia.

4.3.2 Determinacion del intervalo de temperatura de nucleacion y temperatura

de nucleacidbn maxima

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 [38]. Dada la relacién que existe entre
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la temperatura en el pico maximo de cristalizacion, Ty, del ATD y el nimero de

nucleos formados por unidad de volumen, N [43]:

RT,

Ea
InN =Inpg + <—> + Cte (4.4)
Donde (3 es la velocidad de calentamiento a la que se lleva a cabo el ATD,

E., es la energia de activacion y R es la constante de los gases.

Marotta et al. [43] y después Ray et al. [38, 40], propusieron que los
métodos no isotérmicos realizados por ATD y CDB, son herramientas muy
Utiles para determinar la dependencia entre la temperatura y la velocidad de
nucleacion. La variacion de T,y la altura del pico, (8T), (altura registrada a Tp),
respecto a la temperatura de nucleacion, T, muestra la diferencia en la
densidad de nucleos. Una grafica del inverso de T, o de la altura del pico como
funcion de la temperatura de nucleacion arroja curvas donde se puede
interpretar la velocidad de nucleacion maxima y el intervalo de temperatura de
nucleacion. La validez de ambas técnicas ha sido confirmada por varios

investigadores [44, 45].

Para obtener la temperatura de nucleacion maxima vy el intervalo de
temperatura de nucleacion, se realizO una serie de analisis térmicos
diferenciales. Es de esperarse que la nucleacién ocurra en el intervalo de

temperaturas entre la transicion vitrea y el inicio de la cristalizacion, sin
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embargo ya que el sistema estudiado, como se ha mencionado antes, tiene
una fuerte tendencia hacia la cristalizaciébn espontanea se consideré una
temperatura de nucleacion menor a la temperatura de transicion vitrea y tres
después del inicio de la cristalizacién, asi que se realizaron once corridas. Se
utilizé un tamafio de particula promedio de 125-150 ym y una cantidad de
muestra de vidrio de 20 £ 5 mg, con una velocidad de calentamiento de 10
°C/min, con una atmosfera de aire extra seco, a un flujo de 100 mL/min y
usando alimina como material de referencia. Las muestras fueron nucleadas
por un periodo de 2 horas a cada temperatura de nucleacioén, T,, y calentadas
finalmente hasta la temperatura de inicio de cristalizacion, Tx. Se graficé el
inverso de T, (1/T,) asi como (8T), en funcion de T, y se determind el intervalo
de temperatura de nucleacion y la temperatura de nucleacién méaxima, datos

utilizados para la formacion de vitroceramicos a partir del vidrio.

4.4 Obtencién de vitroceramicos

A partir de los datos obtenidos por los andlisis térmicos diferenciales y de la
temperatura de nucleacion maxima, se trataron térmicamente las muestras de
vidrio para sintetizar los vitroceramicos a utilizar posteriormente en las
diferentes técnicas de caracterizacion. Los tratamientos térmicos se realizaron
en laminas de vidrio utilizando un horno eléctrico programable Vulcan 3550
(figura 13). Las laminas fueron colocadas sobre los moldes de acero
inoxidable, bajo atmdsfera de aire estatico. Las muestras de vidrio fueron

calentadas a 5 °C/min hasta la temperatura de nucleacion (T,), donde se

68



mantuvo la T, por dos horas, posteriormente se calentaron a la misma
velocidad hasta la temperatura de cristalizacion, que fue mantenida por dos
horas méas, y una vez transcurrido el tratamiento, se dejaron enfriar las

muestras dentro del horno hasta temperatura ambiente.

Figura 13. Horno eléctrico Vulcan 3550.

4.5 Técnicas de caracterizacion

4.5.1 Analisis térmico diferencial (ATD)

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

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

ser determinada mediante un estudio cinético mediante ATD [16].

4.5.2 Difraccién de rayos-X en polvos (DRX)

La técnica de difraccion de rayos-X en polvos, es una técnica analitica
rapida, la cual permite identificar fases cristalinas en materiales ceramicos;
también sirve para el estudio progresivo de transiciones de fases cristalinas
dependientes con el tratamiento térmico. En la técnica de DRX, se hace incidir
un haz monocromatico de rayos-X sobre la muestra. La muestra a analizar
debe de estar totalmente molida para que los granos y/o policristales estén
presentes en todas las orientaciones posibles, y asi todos los planos
cristalograficos de un cristal, o las reflexiones de 26 aparezcan en un patron. El
difractometro que se utiliz6 es marca SIEMENS modelo D5000 (figura 14) con
radiacion Cu K, el cual opera con un voltaje de 35 KV y una corriente de 25

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

Tanto los vidrios como los vitroceramicos producidos fueron analizados por
difraccion de rayos-X en polvos, para la identificacién del estado amorfo y las
fases cristalinas desarrolladas, respectivamente. Las muestras se molieron
hasta polvo fino en mortero de 4gata y se montaron sobre el portamuestras.
Se utilizé 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 comparacion

con los patrones reportados en la base de datos del JCPDS-ICDD (2000).

4.5.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

Al imponer barridos de potenciales, o pasos, la celda electroguimica es
generalmente conducida a una condicion fuera del equilibrio, y se observa una

sefal de respuesta transitoria. EI método de la impedancia de CA (corriente
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alterna) perturba la celda con una sefal alterna de magnitud pequefa y el
sistema sigue la perturbacion en el estado estacionario. Esta técnica es capaz
de una precision muy alta, debido a que la respuesta de frecuencia se

promedia durante un largo plazo [46].

Para la medicion de las propiedades dieléctricas se empled la técnica de
espectroscopia de impedancia, la cual es utilizada para describir la respuesta
de un material dieléctrico a voltajes aplicados como funcién de la frecuencia.

Se emple6 un analizador de impedancia marca HP modelo 4228 (figura 15).

Figura 15. Espectroscopio de impedancia, HP-4228.
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4.6 Disposicién de los residuos generados

Los residuos seran dispuestos en un colector con etiqueta “B”, sdlidos
inorganicos y sales inorganicas no toxicos, segun la NOM-052-SEMARNAT-
2005, normatividad vigente en la Facultad de Ciencias Quimicas de la

Universidad Autébnoma de Nuevo Ledn.
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Determinacion de las condiciones de subenfriamiento

Las composiciones de oxidos con las que se trabajo fueron las reportadas
por Ramirez [37] con tendencia a la vitrificacion, en la tabla 1 se muestran sus

composiciones.

Tabla 1. Composiciones con tendencia a la vitrificacion.

% MOLAR
MUESTRA BaO Nb,Os TiO, B,O3 Al,O4
M1 28.68 6.23 28.64 24.03 12.24
M2 26.60 6.21 25.08 23.79 16.29
M3 36.05 6.36 29.10 24.28 4.13
M4 32.33 7.15 33.02 27.48 0.00
M5 31.39 11.39 28.36 28.84 0.00
M6 31.94 7.57 25.35 23.27 11.85
M7 31.94 7.57 25.35 23.27 11.85
M8 30.48 8.79 29.30 26.84 3.98
M9 31.99 9.20 30.69 28.09 0.00
M10 31.99 9.20 30.69 28.09 0.00
M11 34.47 9.86 33.00 22.65 0.00
M12 22.27 14.81 30.11 28.02 477
M13 21.36 14.28 28.57 26.73 9.64
M14 21.63 14.46 27.68 27.07 9.14
M15 23.97 15.65 31.30 29.56 0.00
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Se prepararon lotes de 15 gramos para cada composicion de o6xidos,
tomando en cuenta el factor gravimétrico del BaSO, y del H3BOs3, precursores
del BaO y del B,Os3, respectivamente. Posteriormente se molieron en un
mortero de &gata, se homogenizaron y tamizaron a un tamafio de particula

menor a 150 micrometros (malla #100 de Tyler).

Cada mezcla se llevo a fusidon en el horno de alta temperatura (figura 8), a
1475 °C con permanencia de 3 horas a una velocidad de calentamiento de 10
°C/min para después verter los fundidos sobre la placa de acero inoxidable, el
molde de acero inoxidable y de grafito, estos ultimos dos configurados para

obtener piezas cilindricas de vidrio, a temperatura ambiente.

En las figuras 16, de los materiales vaciados sobre la placa, la 17, de los
vaciados en molde de acero inoxidable y la 18, de materiales vaciados en
molde de grafito, se puede observar que el choque térmico afecta a los
cilindros de vidrio, destruyéndolos, y sobre todo, se puede ver que las piezas
de las quince composiciones presentan un alto grado de cristalizacion
descontrolada, por lo que los moldes y la placa fueron sometidos a

temperaturas mas elevadas para asi evitar su ruptura y cristalizacion.
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Figura 16. Muestra de vidrio con cristalizacion espontanea vaciada sobre la

placa de acero inoxidable.

Figura 17. Cilindro de vidrio vaciado en molde de acero inoxidable.
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Figura 18. Cilindro de vidrio vaciado en molde de grafito.

Se tuvo el suficiente cuidado de seleccionar muestras totalmente vitreas,
tamizadas a un tamafio de particula menor a 150 ym y se corrié un analisis
térmico diferencial para cada composicién desde temperatura ambiente hasta
1300 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, con una atmésfera de
aire extra seco y un flujo de 100 mL/min para observar la temperatura a la que
suceden los eventos como temperatura de transicion vitrea, inicio de
cristalizacion y temperatura maxima de cristalizacion. Esto, con el fin de
encontrar el intervalo de temperatura a la cual se deberian calentar los moldes
antes del vaciado de los fundidos. Se encontr6 que el inicio de cristalizacién en
todas las composiciones ocurre después de los 700 °C (figura 19), por lo que
se establecieron cinco temperaturas a las cuales se calentarian los moldes, ya

gue la placa queddé descartada por razones de espacio en los hornos.
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Figura 19. Intervalo de temperatura de los moldes.

Estas temperaturas fueron 450, 500, 550, 600 y 650 °C, la menor se
establecioé porque a temperaturas mas bajas aun existia el choque térmico y la
mayor se encuentra lo suficientemente alejada de la temperatura de inicio de
cristalizacion, por lo que se volvieron a vaciar los fundidos con los moldes a

estas temperaturas (figura 20).
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Figura 20. Cilindros de vidrio vaciados en molde de acero inoxidable

calentado a 550 °C.

Como se puede observar en la figura 20, se evitd el choque térmico en
todas las temperaturas de los moldes pero no asi la cristalizacion, todas las

composiciones se comportaron de la misma manera.

Es de particular interés, que las piezas exhiban vitrificacion en aquellas
zonas donde el fundido tiene contacto con el molde, tanto en toda su area

longitudinal como en la radial (fondo) (figura 21).
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Figura 21. Imagen del cilindro con vitrificacion en area radial y longitudinal, de

composiciéon M2 vaciado en molde de acero inoxidable a 550 °C.

Se decidio disponer los moldes a manera de formar laminas de vidrio (figura
22) con la finalidad de aumentar el area de contacto entre el molde y el fundido
y poder disipar asi el calor necesario para obtener el vidrio libre de

cristalizacion no controlada.

80



Figura 22. Disposicidon de los moldes para formar laminas de vidrio.

Una vez vaciadas las primeras ocho composiciones (M1 - M8), en ambos
moldes, se observd que las vaciadas en el de grafito presentaban un mayor
grado de cristalizacion (figura 23) que las vaciadas en el de acero inoxidable.
Esto se atribuy6 a la tasa de transferencia de calor de los materiales de los

moldes.

Figura 23. Laminas de vidrio de composicion M4 vaciadas sobre moldes de

acero inoxidable y grafito a 600 °C.
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Para cuantificar la observacion del mejor desempefio del molde de acero
inoxidable, se estimo la tasa de transferencia de calor para ambos moldes a las

mismas condiciones, en este caso ambos moldes a 550 °C.

Q KkA(Tc-Tf)
t d

(5.1)

Donde Q/t es la transferencia de calor por unidad de tiempo t; k, es la
conductividad térmica del material del molde; A, es el area de contacto entre el
fundido y el molde; T, es la temperatura del fundido; T;, es la temperatura del

molde y d es el espesor del molde [48].

Se consulté en bibliografia la conductividad térmica de cada material [48],
siendo la del acero inoxidable de 15 W/m*K y la del grafito de 5.7 W/m*K, en
las tablas 2 y 3 se muestran los valores de cada variable para el molde de

acero inoxidable y el de grafito.

Tabla 2. Variables para el molde de acero inoxidable.

Molde de acero inoxidable
k 15 W/m*K
A 0.00096211 m?
d 0.025 m
Tc-Ts 925 K
Qlt 533.97 J/s
2*(Qlt) 1067.94 J/s
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Tabla 3. Variables para molde de grafito.

Molde de grafito
k 5.7 W/m*K
A 0.00096211 m?
d 0.03 m
Te-T¢ 925 K
Q/t 169.09 J/s
2*(Qlt) 338.18 J/s

A, es el area promedio del vidrio, generado por un fundido de 15 gramos de
oxidos, T¢, es la temperatura del fundido en Kelvin, con un valor de 1748 K, T;,
es la temperatura de los moldes en Kelvin, con un valor de 823 K, Q/t, es la
tasa de transferencia de calor por cada lado del molde. En la tabla 4 se resume

el flujo total de calor retirado por cada molde.

Tabla 4. Flujo de calor retirado por cada molde.

Flujo de calor retirado,
Material del molde W
Grafito 338
Acero inoxidable 1068

Con base en las observaciones y a los resultados obtenidos, se descart6 el
molde de grafito por su relativa baja capacidad de retirar calor de los fundidos y
se realizaron los vaciados de las siguientes composiciones (M9 a M15) a las
diferentes temperaturas Unicamente sobre los moldes de acero inoxidable,

ahorrando 35 procesos de fusion y vaciado.
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La Unica composicion y temperatura con las que se consiguidé obtener un
vidrio libre de fracturas y cristalizacion fue la M3 (figura 24) con un
precalentamiento del molde de acero inoxidable a 550 °C y una permanencia a

esta temperatura por tres horas hasta temperatura ambiente.

Se puede afirmar que diferencia de temperatura entre la masa fundida y el
molde de acero inoxidable, donde se vacio el fundido, llevado a diferentes
temperaturas, asi como la conductividad térmica de éste ultimo, favorecieron el
congelamiento del estado amorfo en un sélido rigido, logrando obtener un vidrio

libre de cristalizacion espontanea.

Figura 24. Muestra de vidrio libre de cristalizacién y fracturas.

Se realiz0 la caracterizacion estructural del material por medio de difraccién

de rayos-X (figura 25) mostrando una estructura amorfa, asi como la
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caracterizacion térmica por medio de un andlisis térmico diferencial (figura 26)

mostrando un intervalo de temperatura de transicion vitrea (600 a 610 °C) y un

pico de cristalizacién (755 °C), caracteristicos de un vidrio.

LR A

Inte rs idad, UA.

Figura 25. Difractograma del vidrio de composiciéon M3 subenfriado a 550 °C.
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Figura 26. Curva DTA del vidrio de composicion M3 subenfriado a 550 °C.
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5.2 Determinacién de la cinética de cristalizacion

5.2.1 Preparacion de

las muestras

La determinacion de los pardmetros cinéticos se llevd a cabo por el método

no isotérmico por medio de ATD a cuatro velocidades de calentamiento y a

cuatro tamafos de particula del vidrio (tabla 5). Esto con el fin de estudiar el

efecto de la velocidad de calentamiento y el tamafio de particula en la

cristalizacion.

Tabla 5. Velocidad de calentamiento y tamafio de particula de las muestras de

vidrio.

Velocidades de
calentamiento

Tamafios de particula

5 °C/min Monolito 20 £ 5 mg
10 °C/min 250-300 ym

15 °C/min 125-150 ym

15 °C/min <45 pum

Por lo que se obtuvieron 16 termogramas similares a los de la figura 27 en

los cuales se estudid la influencia del tamafio de particula y velocidad de

calentamiento en la posicion respecto a la temperatura del pico de cristalizacion

de cada uno de ellos.
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Figura 27. Pico de cristalizacion para la composicién M3 con un tamafio de

particula de 250 a 300 um a 5 °C/ min.

Los parametros determinados en la cinética de cristalizacién por ATD son:

e Parametro de Avrami (n): Denota el mecanismo de crecimiento
cristalino, que puede ocurrir como barras, discos o esferulitas en una,

dos o tres dimensiones, respectivamente.

e Energia de activacion (E;): en el contexto del vidrio, es la energia

promedio necesaria para provocar rearreglos estructurales en el mismo.

e Factor de frecuencia (Ko): se define como el numero de intentos hechos

por unidad de tiempo por un nucleo para superar la barrera energética.
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e Indice morfolégico (m): Refleja el proceso de nucleacion, que puede

suceder como un proceso controlado por difusion o interfacial.

5.2.2 Determinacion del pardmetro de Avrami (n) por el método de Ozawa

El pardmetro de Avrami se calcul6 por medio del método de Ozawa:

dIn(-In(1-«a))

=-—N (5.2)
dind T

Donde a representa la fraccidén cristalizada a una temperatura arbitraria

constante T; @, es la velocidad de calentamiento; n, el parametro de Avrami.

Para cada tamafio de particula, se corri6 un ATD a cada velocidad de

calentamiento (figuras 28 a 31).
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Diferencia de temperatura, °C

=45 pum

| T.=774°C
20 “C/min
I T.=767°C
| T.=756°C
10 "C/min
T.=737°C
S “C/min

£
3
i
»
4

Figura 28. ATD del vidrio con un tamafio de particula < 45 ym a cuatro

Diferencia de temperatura, °C

velocidades de calentamiento.

125-150 ym

T.=776°C
20 “C/min
| T.=766°C
| T.=755°C
10 “C/min
T.=739°C
S “C/min

H
M
-2
»

Figura 29. ATD del vidrio con un tamafio de particula de 125-150 ym a cuatro

velocidades de calentamiento.
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Diferencia de temperatura, °C

250-300 ym

‘ T, =T172C
20 “C/min
| T.=767°C

l T.=755°C

10 "C/min
T-=738°C

5 *C/min

rao reao reo 2 - red 0 a0 hae

Figura 30. ATD del vidrio con un tamafio de particula de 250-300 pym a cuatro

Diferencia de temperatura, °C

velocidades de calentamiento.

Monolito 25 1.52 mg

l T.=778°C
20 "C/min
| T.=7698°C
' T.=756°C
10 “"C/min
T.=738°C
S "C/min

Figura 31. ATD de los monolitos de vidrio de 20 + 5 mg a cuatro velocidades de

calentamiento.
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Para poder calcular a, la fraccién cristalizada, se seleccioné la temperatura

de 760 °C, ya que esta abarca una parte de todos los picos de cristalizacion.

Entonces se analizé cada pico y se obtuvo el area total bajo la curva asi

como el area parcial hasta 760 °C (figuras 32 y 33).

Area=6.971
dx=119.6

Diferencia de temperatura, °C

v v T v T v T v T ¥ T v
700 720 740 760 780 800 820 840
T, °C

Figura 32. Area total bajo la curva del pico de cristalizacién del vidrio con un

tamano de particula de 250 a 300 um a 10 °C/min.

91



Area=3.629
dx=39.96

0.20 —

0.15

0.10 —

0.05

0.00 —

Diferencia de temperatura, °C

-0.05 -

- v T T T T T T T T T 1
700 720 740 760 780 800 820 840

Figura 33. Area parcial bajo la curva del pico de cristalizacion del vidrio con un

tamano de particula de 250 a 300 um a 10 °C/min.

Se obtuvo un gréfico para cada tamafio de particula, con la funcién In(-In(1-a
)) en las ordenadas y In® en las abscisas y la pendiente de la linea recta

resultante se tomé como el valor del parametro de Avrami (figura 34).

Equation y=a+ b"x
Weight No Weighting
Residual Si 0.03668

0.99551
0.5 - Ad). R-Square 0.98655

- Value Standard Error
Intercept 3.70449 0.31991

ot Slope -1.93391 0.13006

-0.5

-1.0

In(-In(1-x))

-1.5 - P

-2.0 -

-2.5 T T T T T T T T 1

Figura 34. Calculo del parametro de Avrami para el tamafo de particula

<45 um.
92



En las figuras 28 a 31 se puede observar que la temperatura a la altura
maxima del pico de cristalizacion se incrementa al aumentar la velocidad de
calentamiento, debido a que hay una menor estancia en el intervalo de

nucleacioén

En relacion al tamafio de particula, en la de menor tamafio (< 45 uym), se
observan valores de temperatura a la altura maxima del pico cristalizacion
menores, con un comportamiento ascendente conforme el tamafio de particula
aumenta. Es decir, los tamafios de particula menores tienen un T, menor a la

que tienen los mayores.

Esto es debido al &rea superficial relativa ya que las particulas de menor
tamafio tienen una mayor area superficial que las particulas més grandes y por
lo tanto proveen una mayor concentracion de nucleos [42]. Otra explicacion
para este efecto es lo que Reynoso et al. [49] y Li et al. [50], proponen. De
acuerdo a su punto de vista la variacion de T, con el tamafio de particula es
debido a la diferencia en la resistencia a la transferencia de calor de las
particulas grandes y pequefias, ya que el centro de una particula grande
alcanza la temperatura del horno mas tarde que una pequefia y por lo tanto la

temperatura de cristalizacion observada es mayor.
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5.2.3 Determinacion de la energia de activacion (E,) por el método de Kissinger

El método de Kissinger se empled para determinar la energia de activacion

utilizando la siguiente ecuacion:

n . |=4 =% |+Cte 53)
RT

Donde @, es la velocidad de calentamiento; T,, temperatura a la altura
méaxima del pico de cristalizacion; R, constante de los gases y E,, la energia de

activacion.

Se obtuvo un gréfico para cada tamafio de particula con la funcion In(®/T %)
en las ordenadas y 1000/T, en las abscisas. La pendiente resultante

multiplicada por R, se tomo6 como el valor de la energia de activacion.
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‘ Equation y=a+ b*x
| Weight No Weighting
| Residual Sum 0.0083
-10.8 — ‘oquuares
% | Pearson's r -0.99571
- | Adj. R-Square 0.98717
=41.0 = Mg 1 Value Standard Error
L Intercept 23.21187 2.27838
N g ‘ = Slope -35.80075 2.35131

-11.2 -

-11.4 -

)

[=%

-11.6 - N

In(@/T?

-11.8
-12.0

-12.2 1 =

-12.4

T L T - T L2 T L T ® T J T ¥ T L) T ¥
0.950 0.955 0.960 0.965 0.970 0.975 0.980 0.985 0.990
1000/T,

Figura 35. Célculo de E, para el tamafio de particula de 250-300 um.

5.2.4 Determinacion del indice morfolégico (m) por el método de Kissinger-

Matusita-Sakka.

Matusita y Sakka propusieron una forma modificada (ecuacién 5.4) de la
ecuacién de Kissinger (ecuacion 5.3) para la determinacion de E, cuando

ocurren mecanismos de cristalizaciébn con m # n.

In =— —2 |+Cte (5.4)
RT

Donde n, es el parametro de Avrami; T, es la temperatura a la altura

maxima del pico de cristalizacion; E,, es la energia de activacion; R, la
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constante de los gases; ®, es la velocidad de calentamiento y m es el indice

morfologico.

Se obtuvo un grafico para cada tamafio de particula con la funcién In(d)”/sz)
en las ordenadas y 1000/T, en las abscisas, la pendiente resultante
multiplicada por R y dividida entre E, (obtenida por el método de Kissinger), se
tomo6 como el valor del indice morfolégico, en la figura 36 se muestra el calculo

de m para el tamafio de particula de 125-150 pm.

Equation y=a+ b*x

Weight No Weighting
Residual Sum 0.03617
] = of Squares
Pearson's r -0.99822
Adj. R-Square 0.99465
i - Value Standard Error
: Intercept 112.66038 5.03619
-5 R B Slope -122.8683 5.19669

Vi |

T T v T T T T T v T v T v T T T ]
0.950 0.955 0.960 0.965 0.970 0.975 0.980 0.985 0.990
1000/T

Figura 36. Célculo de m para el tamafio de particula de 125-150 pm.
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5.2.5 Determinacion de la energia de activacion (E,) y el factor de frecuencia

(Ko) por la aproximacién de Augis-Bennett.

La energia de activacion asi como el factor de frecuencia fueron calculados

por medio de la aproximacién de Augis-Bennett.

(5.5)

In®  Ea
T

P P

+InK,

Donde T, es la temperatura a la altura maxima del pico de cristalizacion; E,,
es la energia de activacion; R, la constante de los gases; ®, es la velocidad de

calentamiento y K es el factor de frecuencia.

Se realiz6 un grafico para cada tamafio de particula con la funcién In(®/T))
en las ordenadas y 1000/T, en las abscisas, la pendiente resultante
multiplicada por R, es el valor de la energia de activacion y la interseccién con

el origen, es el valor del logaritmo natural del factor de frecuencia.
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-3.8 4

-4.0 4

4.2 ]

4.4 -

In(o/T

4.8 -

-5.0

-5.2

54 -

| Equation

| weight

| Residual sSum
‘ of Squares

| Pearson's r

‘ Adj. R-Square
|

e

y =a + b*x
No Weighting
0.00381

-0.99814
0.99442

Intercept
Slope

29.71124
-35.37848

Standard Error |
1.47928
1.52796

T v T v T v T T T v T v T v T
0.950 0.955 0.960 0.965 0.970 0.975 0.980 0.985

1000/T,

v T v
0.990

Figura 37. Calculo de E, y Ko para el monolito de 20 +5 mg.

En la tabla 6 se muestra el resumen de parametros cinéticos calculados

para todos los tamafios de particula.

Tabla 6. Parametros cinéticos del sistema BaO-TiO2-Nb20s -Al,O3-B>,03

en funcion del tamafio de particula.

Tamafio d E, (KJ/mol E, (KJ/mol in m
ar’nano € 2 (K/mol) 2 (K/mol) Ko (min™) n Kissinger-Matusita-
particula (um) Kissinger Augis-Bennett Augis-Bennett Ozawa Sakka
Monolito
285.59 294.07 7.9963E+12 3.43 3.58
(20 £ 5mg)
250-300 pm 297.64 306.20 3.37499E+13 3.64 3.79
125-150 pm 316.85 325.41 3.17024E+14 3.11 3.22
<45 um 306.12 314.68 9.26639E+13 1.93 1.98
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En la figura 38 se puede observar la relacion entre el parametro de Avrami y

el indice morfoldgico [16].

The numerical values 77 and 2 for various crystallization mechanisms.

Crystallization mechanism s gl

Bulk crystallization with a constant number of nuclei

Three-dimensional growth < <
Two-dimensional growth = -
One-dimensional growth 1 1
Surface crystallization 1 1

Bulk crystallization with a constant number of nuclei with a crystal growth
rate proportional to r 25 (diffusion controlled)

Three-dimensional growth 1.5 1.5
Two-dimensional growth 1 1
One-dimensional growth O.5 0.5
Bulk crystallization with an increasing number of nuclei
Three-dimensional growth -3 < |
Two-dimensional growth = 2
One-dimensional growth = 1

Bulk crystallization with an increasing number of nuclei with a crystal
growth rate proportional to r 25 (diffusion controlled)
Three-dimensional growth 2 __
Two-dimensional growth 2 1
Once-dimensional growth 1
Surface crystallization 1

Figura 38. Valores de n'y m para varios mecanismos de cristalizacion. ¢!

Se puede observar que el parametro de Avrami es de 3.43 y 3.64 para el

monolito y el tamafio de particula de 250-300 um, respectivamente.

Esto indica que hay dos mecanismos de cristalizacion volumétrica tanto en
dos como en tres dimensiones, ocurriendo simultdneamente durante su

transformacién de material amorfo a cristalino [51].

Mientras que el del tamafo de particula < 45 ym, es de 1.93, lo que indica
un mecanismo volumétrico con crecimiento cristalino en dos dimensiones y
para el de 125-150 ym, es 3.11, indicando un mecanismo volumétrico con
crecimiento cristalino en tres dimensiones, por lo que se puede observar la

tendencia que para tamanos de particula relativamente pequenos (<45 um), el
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crecimiento es bidimensional, para los relativamente grandes (monolito y 250-
300 um) es un crecimiento combinado y para tamafios medios (125-150 pm),
se presenta un crecimiento tridimensional, estas variaciones de n respecto al
tamafio de particula se deben posiblemente a los diferentes perfiles de

transferencia de calor.

Para todas las muestras, tanto n como m permanecen con valores muy
cercanos, aunque m, con valores ligeramente superiores a los de n y de
acuerdo a Donald et al. [52], ambos parametros se relacionan de la siguiente

manera:

n=a+ m'b (5.6)

m'b=m (5.7)

Donde n, es el parAmetro de Avrami; a, es la velocidad de nucleacion con
un valor de cero para una velocidad de nucleaciéon nula, a>1 para una
velocidad en aumento y a<1 para una velocidad en descenso; m’ y b, se
relacionan al mecanismo de crecimiento, b puede tomar valores de 0.5 para un
proceso de crecimiento cristalino controlado por difusion y 1 para un

mecanismo de crecimiento cristalino interfacial y m es el indice morfolégico.
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Se puede inferir entonces que la velocidad de nucleacion es muy pequefa y
que el proceso de crecimiento cristalino es del tipo interfacial y volumétrico en

el proceso de cristalizacion de todos los tamafios de particula.

Los valores de energia de activacion (E;) se encuentran en el intervalo de
285-306 kJ/mol, valores muy cercanos a los obtenidos en composiciones con el
30 % molar de SiO, [53] el cual es un buen formador de vidrio y se encuentra
ausente en este sistema de estudio, y los del factor de frecuencia (Ko) se
encuentran en el intervalo de 8 E12 - 3 E14, el cual es relativamente bajo, todo
esto indicando que las condiciones de subenfriamiento establecidas producen

vidrios estables a la cristalizacion espontanea.

5.2.6 Determinacion de la temperatura de nucleacion maxima y del intervalo de

temperatura de nucleacion.

Se espera que ocurra la nucleacion en el intervalo de temperaturas entre Tq
(temperatura de transicion vitrea) y T« (temperatura de inicio de cristalizacion)
(figura 39), la temperatura a la cual sucede la maxima nucleacion asi como el
intervalo donde esta sucede puede determinarse por medio del método de Ray-

Day.
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e (°C)

Temperature Differer

200 400 600 800 1000 1200
Exo Up Temperature (°C) Universal V4 2E TA Instruments

PO VTV TGy Vo S ST —r—"

Figura 39. Intervalo de temperaturas donde se espera que ocurra la nucleacion.

Se llevé a cabo una serie de analisis térmicos diferenciales con muestras de
vidrio M3 y un tamafo de particula de 125-150 ym con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min, ya que esas variables fueron con las que se
obtuvieron vidrios mas estables. Se establecieron diez temperaturas de
nucleacion (tabla 7), una por debajo de T y tres por encima de Ty para tener un
intervalo mas amplio de estudio. Se efectuaron tratamientos isotérmicos
durante dos horas a cada temperatura de nucleacion y después se elevo la

temperatura hasta 755 °C (T).

En las figuras 40 y 41 se grafico la curva de nucleacion con 1000/T, y (8T),
en funcion de T,, respectivamente, mostrando solo los valores en donde ocurre
el punto de inflexion, siendo el intervalo de temperatura de nucleacion de 735 a

746 °C y la temperatura de nucleacion maxima a 741 °C, a presion ambiente.
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Tabla 7. Temperaturas de nucleacion de las muestras.

e 628 °C Muestra T,°C
M 735°C TN1 616
TN2 633

TN3 638

TN4 662

TN5 686

TN6 710

TN7 734

TNS8 740

TN9 745

TN10 750

1.375
1.37 R
£ 1365
o
=
1.36
1.355
730 735 740 745 750

Tn, °C

Figura 40. 1000/T, en funcion de la temperatura de nucleacion de la

muestra M3.
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0.4

0.35

0.3

0.25

5p

0.2

730 735 740 745 750
Tn, *C

Figura 41. (8T), en funcion de la temperatura de nucleacion para la

muestra M3.

5.3 Obtencién del vitroceramico

A partir de los datos de la temperatura de nucleacién maxima, se llevé a
cabo el segundo tratamiento térmico como se muestra en la figura 42, en el
cual, las muestras de vidrio fueron calentadas a 5 °C/min desde temperatura
ambiente hasta la temperatura de nucleacién maxima, 741 °C y mantenido por
dos horas, una vez transcurrido el tiempo, se elevé la temperatura hasta la
temperatura de cristalizacion, 755 °C a la misma razén de calentamiento y una
vez mas se mantuvo esta temperatura por dos horas mas para despueés
dejarse enfriar hasta temperatura ambiente dentro del horno obteniendo asi

una lamina de vitroceramico (figura 43).
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Figura 42. Segundo tratamiento térmico del vidrio.

Figura 43. Muestra de vitroceramico.
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La identificacion de las fases cristalinas desarrolladas se hizo por medio de
difraccion de rayos X en polvos, encontrando que las fases principales fueron

Ba5(Nb4015,48), Bang5015 Yy B&ngzOs.

A
A Bas(Nb.O;5 2s)
@
= Bangso'vE
[ ] Ba:Nb,Os

Figura 44. Fases presentes en el vitroceramico.

5.4 Determinacién de los pardmetros dieléctricos

5.4.1 Preparacion de las muestras

Se utiliz6 una cortadora de diamante de baja velocidad marca Struers, con
la cual se fabricaron cuadros de material vitroceramico de 9 mm de lado y 1.5
mm de espesor, a partir de las laminas (figura 45). Las caras de éstos fueron
pulidas y recubiertas con plata coloidal para volver la superficie conductora

(figura 46). Las muestras se colocaron en un circuito RC simple paralelo (figura
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47) el cual es equivalente a un capacitor. Cuando se le aplica un voltaje a este
circuito es posible registrar la corriente de respuesta y obtener un valor de

impedancia.

Figura 45. Cuadros de material vitroceramico.

Figura 46. Cuadros de material vitroceramico recubiertos con plata coloidal.
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Figura 47. Circuito RC en paralelo.

Las piezas fueron introducidas en la celda para medicion (figura 48) y se
obtuvieron datos de capacitancia y conductancia en funcién de la frecuencia

gue oscilé desde 0.1 hasta 1000 kHz.

Figura 48. Montaje de las muestras de vitrocerdmico en la celda

para mediciones de impedancia.

Una vez que se corrieron las pruebas en el analizador de impedancia por

triplicado, se obtuvieron valores de capacitancia y conductancia, los cuales se
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promediaron y a partir de estos datos se calcularon propiedades para cada

frecuencia, estas fueron:

5.4.2 Permitividad relativa (o constante dieléctrica), €,

Es una propiedad fisica de un material que describe como un campo
eléctrico afecta y es afectado por éste. Es determinada por la tendencia del
material a polarizarse por la aplicacion de un campo eléctrico y se expresa por

medio de la siguiente ecuacion:

(5.8

Donde:

C: Capacitancia del material, F
d: Espesor de la muestra, m
A: Area de la muestra, m?

€o. Permitividad del vacio, 8.85E-12 F/m.
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5.4.3 Factor de disipacion, tan &

Al aplicar una CA a un dieléctrico perfecto, la corriente adelantara al voltaje

en 90°, pero debido a las pérdidas solo lo hara en 90°- d.

Cuando la corriente y el voltaje estan desfasados en &, se pierde energia en
forma de calor, por lo que el factor de disipacién es la energia perdida en forma
de calor en los procesos de carga y descarga de un capacitor, usualmente

presentada como un porcentaje, se expresa por medio de:

. G
fan o = — (5.9)
@C

) — _:'Tf (5.10)
Donde:
G: Conductancia del material, S

C: Capacitancia del material, F

f: Frecuencia, Hz.
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En la figura 49 se muestran los valores de la constante dieléctrica en funcion
de la frecuencia, donde se puede observar que el valor mayor fue de 629.41
mientras que a partir de 31.58 kHz, este se encuentra en un intervalo de 16 a

24,

650

550
500
450
400
350
300
250
200
150

€

31.58 kHz

50

100 1000 10000 100000 1000000
Frecuencia, Hz

Figura 49. Valores de permitividad relativa, €, en funcién de la frecuencia

la muestra M3.

En la figura 50 se muestran los valores de % tan & en funcion de la
frecuencia, una vez mas se puede observar que a 31.58 kHz se tiene la mayor

pérdida de energia aplicada en forma de calor la cual es de 6.08 %.
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31.58 kHz

% tan &
w

100 1000 10000 100000 1000000
Frecuancia, Hz

Figura 50. % tan d en funcion de la frecuencia.

En la figura 51 se muestra un diagrama de Nyquist con la componente real
de la impedancia en las abscisas y la imaginaria en las ordenadas, del lado
derecho (a frecuencias bajas) se observan procesos resistivos (linea recta) y a
partir del valor de frecuencia de 31.58 kHz y hacia frecuencias mas altas
(izquierda del diagrama), se observan procesos de conduccion, por lo que el

dieléctrico es estable hasta 31.58 kHz.

Donde:

7 =—70b _ (5.11)

112



ZII

= (5.12)
G2 [1 + [a)C] ]]

3.0E+08 5

2.5E+05

1.5E+05 +
]
. i * i R‘\
1.0E+05 . .
L
L]
. 3158 KkHz

S0E+044{ L%

#

&
nnfmur . . - . . .

Q.0E+00 S.0E+04 1.0E+05 1.5E+05 2.0 +05 2.5E+05 30E+05
Z'(Dhms)

Figura 51. Diagrama de Nyquist del vitroceramico.

Con base en lo anterior se observa que los valores de constante dieléctrica
decaen a partir de 31.58 kHz asi como que el valor de tan & es el mayor a esta
frecuencia debido a que el vitroceramico pierde la capacidad de mantener su
polarizacion interna y se vuelve conductor, con lo cual se puede afirmar que el

material es estable en todos los intervalos de frecuencia menores a 31.58 kHz.
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Por otro lado, los valores del factor de disipacién oscilan entre 0.08 % y 6.08
%, mientras los capacitores cerdmicos comerciales tienen valores del 4 % al 8
%, asi como la capacitancia que es de 8.27 pF a 1000 kHz hasta 332 pF a 0.1
kHz, por lo cual se clasifica como material para capacitores clase | (1 pF a
1000 pF), que encuentran aplicacion en circuitos de sintonia, redes de radio
control, circuitos de acoplamiento y desacoplamiento usados en equipos de

instrumentacién y telecomunicaciones [54].
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

Se ha determinado la posibilidad de obtener vidrios estables a la
cristalizacion espontanea del sistema BaO-TiO2-Nb,0s-Al,03-B,O3 por medio
de las condiciones de subenfriamiento establecidas, las cuales consisten en
vaciar el fundido en un molde de acero inoxidable dispuesto a manera de
formar laminas de vidrio y precalentado a 550 °C por dos horas antes del
vaciado y un tiempo de permanencia de 3 horas a esta temperatura, dejandolo
alcanzar la temperatura ambiente pasado este tiempo. La Unica composicion
capaz de vitrificar con estas condiciones es la denominada M3 con una
composiciéon molar de 36.05 % BaO, 29.10 % TiO,, 6.36 % Nb,Os, 4.13 %
AlL,O3 y 24.28 % B,03;. Se caracterizd el material obtenido por DRX y ATD,
mostrando una estructura amorfa asi como una temperatura de transicion

vitrea a 604 °C y un pico de cristalizacion a 755 °C, caracteristicos de un vidrio.

Para un fundido de composicion M3 con un peso promedio de 15 + 0.4

gramos de 6xidos, la cantidad de calor que se necesita retirar es de 1068 W.

Se calcularon parametros cinéticos como energia de activacién (E,), factor
de frecuencia (Ko), parametro de Avrami (n) e indice morfologico (m) para

cuatro diferentes tamafios de particula y en base a los resultados se puede
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inferir que la velocidad de nucleacion, a, es muy pequefia, <1, y que el proceso
de crecimiento cristalino es del tipo interfacial y volumétrico en el proceso de
cristalizacion de todos los tamafios de particula ya que tanto m como n tienen

valores cercanos entre si.

En la variacion del parAmetro de Avrami respecto al tamafio de particula se
observa que para tamafos de particula relativamente pequenos (<45 ym), el
crecimiento cristalino es bidimensional, para los relativamente grandes
(monolito y 250-300 ym) es un crecimiento combinado y para tamafios medios
(125-150 ym), se presenta un crecimiento tridimensional, estas variaciones de
n respecto al tamafio de particula se deben posiblemente a los diferentes
perfiles de transferencia de calor en funcién del area superficial de las
particulas de vidrio ya que segun Reynoso et al. [49], el centro de una particula

grande alcanza la temperatura del horno mas tarde que una pequeia.

Se calculé el valor de la energia de activacion (E,) por el método de
Kissinger asi como por la aproximacion de Augis-Bennett, mostrando valores
muy similares para cada tamafio de particula de 285.59 kJ/mol y 294.07 kJ/mol
para el monolito, 297.54 kJ/mol y 306.20 kJ/mol para el de 250-300 uym, 316.85
kJ/mol y 325.41 kJ/mol para el de 125-150 ym y 306.12 kJ/mol y 314.68 kJ/mol
para el <45 um, respectivamente, indicando que el método no isotérmico es

apropiado para estudiar la cinética de cristalizacion del sistema.
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Los valores de energia de activacion (E;) se encuentran en el intervalo de
285-306 kJ/mol, valores muy cercanos a los obtenidos en composiciones con el
30 % molar de SiO, [53] el cual es un buen formador de vidrio y se encuentra
ausente en el sistema de estudio, y los del factor de frecuencia (Kp) se
encuentran en el intervalo de 8 E12 - 3 E14, el cual es relativamente bajo, todo
esto indicando que las condiciones de subenfriamiento establecidas producen

vidrios estables a la cristalizacion espontanea.

Se aplico el método de Ray-Day para conocer que el intervalo de
temperatura de nucleaciéon es de 735 a 746 °C y que la temperatura de
nucleacion maxima ocurre a 741 °C. El tamafio de particula que se escogio fue
el de 125-150 ym con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, el cual
exhibe una temperatura de inicio de cristalizaciéon a 735 °C y una temperatura
de cristalizacion maxima a 755 °C, mostrando que tanto la nucleacién como la

cristalizacion ocurren simultaneamente.

Se obtuvo un vitroceramico a partir de los datos de las temperaturas de
nucleacion maxima y cristalizacion, el cual presento tres fases principales que

fueron Bas(Nb4O;|_5,48), Ba3Nb5015y B&3Nb208.

Se calcularon las propiedades dieléctricas del material por medio de la
técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica en un intervalo desde
0.1 kHz hasta 1000 kHz, las cuales fueron constante dieléctrica, con un valor

de 629.41 a 100 Hz y factor de disipacion de 0.28 % a 100 Hz, y un intervalo de
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capacitancia desde 8.27 pF a 1000 kHz hasta 332 pF a 0.1 kHz. Por medio de
un diagrama de Nyquist se comprobd que el vitroceramico es estable a
frecuencias menores de 31.58 kHz por lo cual se puede afirmar que el material
es apto para capacitores clase | (1 pF a 1000 pF), que encuentran aplicacion
en circuitos de sintonia, redes de radio control, circuitos de acoplamiento y

desacoplamiento usados en equipos de instrumentacion y telecomunicaciones.

118



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] W. Wang, L. Caon, W. Liu, G. Su, W. Zhang, Low-temperature synthesis of BaTiOs
powders by the sol-gel-hydrothermal method, Ceramics International, Vol. 39, pp.
7127-7134, 2013.

[2] A. Garcia Verduch. Ceramica tradicional y no tradicional, Boletin de la Sociedad
Espafiola de Ceramica y Vidrio Vol. 36, pp. 309-313, 1994.

[3] H. T. Kim, Y. H. Han. Sintering of nanocrystalline BaTiOs, Ceramics International,
Vol. 30, pp. 1719-1723, 2004.

[4] S. Eitssayeam, U. Intatha, K. Pengpat, T. Tunkasiri. Preparation and
characterization of barium iron niobate (BaFeosNbosOs) ceramics, Current Applied
Physics, Vol. 6, pp. 316-318, 2006.

[5] P.K. Patro, A.R. Kulkarni, C.S. Harendranath, Dielectric and ferroelectric behavior of
SBN50 synthesized by solid-state route using different precursors, Ceramics
International, Vol. 30, pp. 1405-1409, 2004.

[6] J. M. Ferndndez Navarro, El Vidrio, Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas, pp. 53-55, ISBN 9788400081584, 2003.

[7] L. Xu, H. Gao, Hydrothermal synthesis of high purity BaTiO; powders: control of
power phase and size, sintering density, and dielectric properties, Materials Letters,
Vol. 58, pp. 1582-1586, 2004.

[8] J. E. Shelby, Introduction to Glass Science and Technology, Second Edition, The
Royal Society of Chemistry, pp. 3-15, ISBN 0-85404-639-9, 2005.

[9] I. De Vicente-Mingarro, P. Callejas, J.Ma. Rincén, Materiales Vitroceramicos: El
proceso vitrocerdmico. Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidrio, Vol. 32, pp. 157-167, 1993.

[10] M.N. Rahaman, Ceramic Processing and Sintering, pp. 27-41, ISBN
97808247098804, 2003.

[11] H. Masai, Y. Takahashi, T. Fujiwara, Glass-ceramics containing nano-crystallites
of oxide semiconductor, Ceramic Materials, Wilfried Wunderlich (Ed.), ISBN: 978-953-
307-145-9, 2010.

[12] E. D. Zanotto, A bright future for glass-ceramics, American Ceramic Society
Bulletin, Vol. 89, No 8, 2011.

[13] I. I. Oprea, Optical properties of borate glass-ceramics, Dissertation zur Erlangung
des Grades Doktor der Naturwissenschaften, Universitat Osnabrtick, pp. 19-21, 2005.

[14] N. A. Bokov, N. S. Andreev, Optical modulation of the refractive index in the glass
transition range, Glass Physics and Chemistry, Vol. 27, pp. 547-550, 2001.

[15] T. Farmer, Structural Studies of Liquids and Glasses Using Aerodynamic
Levitation, Springer Theses, DOI: 10.1007/978-3-319-06575-5_2, 2014.

119



[16] M. Krzmanc, U. Dosler, D. Suvorov, The nucleation and crystallization of MgO-
B,03-SiO, glass, Journal of the European Ceramic Society, Vol. 31, pp. 2211-2219,
2011.

[17] T. Liu, G. Chen, J. Song, C. Yuan, Crystallization kinetics and dielectric
characterization of CeOj;-added BaO-SrO—-Nb,0Os-B,0;—SiO, glass-ceramics,
Ceramics International, No. 39, pp.5553-5559, 2013.

[18] J. Linares, A. Page, Electromagnetismo y semiconductores, Universidad
Politécnica de Valencia, pp. 231-239, ISBN 84-7721-521-9, 1997.

[19] J. R. Menéndez Garcia-Hevia, Conceptos de electromagnetismo, Servicio de
Publicaciones de la Universidad de Oviedo, pp. 68-70, ISBN 84-8317-143-0, 1999.

[20] Johanson dielectrics, Basics of ceramic chip capacitors, Informative Bulletin, 2007.

[21] F. Starr, A resource for glass: art, history, science, literature, social studies and
technology, The Corning Museum of Glass Education Department, pp. 26-27, 1998.

[22] M. de Réaumur, Mémoires de ’Académie Royale, pp. 397-388, 1739.

[23] S.N. Kumar, P. Kumar, D.K. Agrawal, Structural, dielectric and ferroelectric
properties of SBN ceramics synthesized by microwave reactive sintering technique,
Ceramics International, Vol. 38, pp. 5243-5250, 2012.

[24] P.K. Patro, A.R. Kulkarnia, C.S. Harendranath, Microstructure and dielectric
properties of strontium barium niobate ceramics synthesized by partial coprecipitation,
Journal of the European Ceramic Society, Vol. 23, pp. 1329-1335, 2003.

[25] M.T. Benlahrache, N. Benhamla, S. Achour, Dielectric properties of BaTiOs—
NaNbOs composites, Journal of the European Ceramic Society, Vol. 24, pp. 1493-
1496, 2004.

[26] N. Charoenthai, R. Traiphol, G. Rujijanagul, Microwave synthesis of barium iron
niobate and dielectric properties, Materials Letters, Vol. 62, pp. 4446-4448, 2008.

[27] K. Shanming, H. Haitao, F. Huiging, H.L.W. Chan, L.M. Zhou, Colossal dielectric
response in barium iron niobate ceramics obtained by different precursors, Ceramics
International, Vol. 34, pp. 1059-1062, 2008.

[28] L. W. Shian, W. Feng-chun, W. Ji-hua, W. Ze, H. Zhi-dong, D. Li-min, Z. Xian-you,
Fabrication and characteristics of strontium barium niobate / barium strontium titanate
ceramics by powder-sol method, Transactions of Nonferrous Metals Society of China,
Vol. 22, pp. 138-142, 2012.

[29] S. Wada, K. Yamashita, I. Fujii, K. Nakashima, N. Kumada, C. Moriyoshi, Y.
Kuroiwa, Enhanced piezoelectric properties of barium titanate—potassium niobate
nano-structured ceramics by MPB engineering, Ceramics International, Vol. 39, pp.
S97-S102, 2013.

[30] S Kampa, J. Petzelt, E. Buixaderas, D. Haubrich, P. Vanek, High frequency

dielectric properties of AsB,O;5 of microwave ceramics, Journal of Applied Physics, Vol.
89, pp. 3900-3906, 2001.

120



[31] I. Jawahar, P. Mohanan, M. T. Sebastian, AsB,Os (A = Ba, Sr, Mg, Ca, Zn; B =
Nb, Ta) microwave dielectric ceramics, Materials Letters, Vol. 57, pp. 4043-4048, 2003.

[32] J. J. Shyu, C. H. Chen, Sinterable ferroelectric glass-ceramics containing (Sr,
Ba)Nb,Og crystals, Ceramics International, Vol. 29, pp. 447-453, 2003.

[33] S.Y. Wu, X.M. Chen, X.Q. Liu, Hydrothermal derived barium niobate ultra-fine
powders and nanowires, Journal of Alloys and Compounds, Vol. 453, pp. 463-469,
2008.

[34] S. Xue, S. Liu, W. Zhang, J. Wanga, L. Tang, B. Shen, J. Zhai, Dielectric
properties and charge—discharge behaviors in niobate glass ceramics for energy-
storage applications, Journal of Alloys and Compounds, Vol. 617, pp. 418-422, 2014.

[35] T. Hristova-Vasileva, V. Vassilev, L. Aljihmani, V. Parvanova, Crystallization
kinetics and some thermodynamic characteristics of chalcogenide glasses from the
As2Ses-As2Tes-ShzTes system, Journal of the University of Chemical Technology and
Metallurgy, Vol. 43, pp. 239-244, 2008.

[36] Y. B. Saddeek, E. R. Shaaban, K. A. Aly, I. M. Sayed, Cristallization kinetics of
Li2O-PbO-V20s glasses, Physica B, Vol. 404, pp. 2412-2418, 2009.

[37] E. Ramirez. Determinacion de las condiciones de vitrificacion del sistema BaO-
TiO2-Nb20s con adiciones de Alz0s y B20s para la generacion de precursores
dieléctricos. Tesis para obtencién de grado de maestria, U.A.N.L., 2013.

[38] X.J. Xu, C. S. Ray, D. E. Day, Nucleation and crystallization of Na,0-2Ca0-3SiO,
glass by differential thermal analysis, Journal of the American Ceramic Society, Vol.
74, pp. 909-914, 1991.

[39] I. W. Donald, Crystallization kinetics of a lithium zinc silicate glass studied by DTA
and DSC, Journal of Non-Crystalline Solids, Vol. 345, pp. 120-126, 2004.

[40] C. S. Ray, E. D. Day, Determining the nucleation rate curve for lithium disilicate
glass by differential thermal analysis, Journal of the American Ceramic Society, Vol.
73, pp. 439-442, 1990.

[41] K. Matusita, S. Sakka, Kinetic study of non-isothermal crystallization of glass by
thermal analysis, Bulletin of the Institute of Chemal Research Kyoto University, pp.
159-171. 1981.

[42] C. S. Ray, W. Huang, D. E. Day. Crystallization kinetics of lithia—silica glasses:
effect of composition and nucleating agent, Journal of the American Ceramic Society,
Vol. 74, pp. 60-66, 1991.

[43] A. Marotta, A. Buri, F. Branda, Nucleation in glass and differential thermal analysis,
Journal of Materials Science, Vol. 16, pp. 341-344, 1981.

[44] M. C. Weinberg, Interpretation of DTA experiments used for crystal nucleation rate
determinations. Journal of the American Ceramic Society, Vol. 74, pp. 1905-1909,
1991.

[45] K. F. Kelton, Estimation of the nucleation rate by differential scanning calorimetry,
Journal of the American Ceramic Society, Vol. 75, pp. 2449-2452, 1992.

121



[46] P. Kurzweil, AC Impedance spectroscopy — A powerful tool for the characterization
of materials and electrochemical power sources, Proceedings: The 14th International
Seminar On Double Layer Capacitors, Deerfield Beach, FL., U.S.A., December 6-8,
2004.

[47] D. C. Sinclair, Characterization of electro-materials using AC impedance
spectroscopy, Boletin de la Sociedad Espafiola de Ceramica y Vidrio, Vol. 34, pp. 55-
65, 1995.

[48] Y. A. Cengel, Transferencia de Calor y Masa: Un Enfoque Préctico, 32 ed.,
McGraw-Hill, pp. 845-847, ISBN 978-970-10-6173-2, 2007.

[49] V. C. S. Reynoso, K. Yukimitu, T. Nagami, C. L. Carvalho, J. C. S. Moraes, E. B.
Araujo, Crysztallization kinetics in phosphate sodium-based glass studied by DSC
technique, J. Phys. Chem. Solids, Vol. 64, pp. 27-30, 2003.

[50] W. Li, B. S. Mitchell, Nucleation and crystallization in calcium aluminate glasses, J.
Non-Cryst. Solids, Vol. 255, pp. 199-207, 1999.

[51] N. Mehta, P. Agarwal, A. Kumar, A study of the crystallization kinetics in
SegsGeyPbyy chalcogenide glass, Indian Journal of Engineering and Materials
Sciences, Vol. 11, pp. 511-515, 2004.

[52] I. Donald, B. L. Metcalfe, L. A. Gerrard, S. K. Fong, The influence of Ta,Os
additions on the thermal properties and crystallization kinetics of a lithium zinc silicate
glass, Journal of Non-Crystalline Solids, Vol. 354, pp. 301-310, 2008.

[53] G. Chen, T. Liu, C. Yuan, Y. Yang, C. Zhou, Effect of BaF, addition on
crystallization kinetics and electrical properties of BaO—-SrO—-Nb,0s—B,05—-SiO, glass—
ceramics, Journal of Non-Crystalline Solids, Vol. 378, pp. 241-246, 2013.

[54] Aerobox product guide PG01305L, 2012.

122



