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En este capitulo se plantean los aspectos teéricos basicos considerados en este

trabajo de tesis.
1.1 REACCIONES EN ESTADO SOLIDO

Los sélidos cristalinos pueden tener varias formas: monocristal, tan puro y
libre de defectos como sea posible; monocristal modificado con impurezas; polvos, es
decir un gran nimero de cristales del mismo material: pieza sélida policristalina
formada por un gran niimero de cristales en varias orientaciones y peliculas delgadas.
Cada una de estas formas cristalinas tiene sus métodos de sintesis.

El método mas antiguo y Emp]ead-? para la sintesis de materiales en estado
solido es la reaccion directa, que consiste en mezclar los reactivos solidos y
someterlos a altas temperaturas por tiempos prolongados. Un ejemplo de este método
es la mezcla de InyO;5 con TiO; para formar In,TiOs. El contacto entre los dos oxidos
a una temperatura inferior a sus estados de fusion y la lenta difusion de los
componentes daria lugar a una composicion variada desde In,O; puro en un extremo
hasta TiO; puro en el otro. En el siguiente dibujo se ilustra gréficamente este ejemplo.

Es en la interfase donde se da la reaccion.
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Los factores que mas influyen en la velocidad de reaccion entre sélidos son:

¢ El drea de contacto entre los reactivos. El drea aumenta cuanto menor tamafio
de particula tenga el polvo. Para asegurar un mayor contacto, generalmente
los polvos son sometidos a presion para formar una pastilla.

® Velocidad de nucleacion y crecimiento. A partir de ntcleos crece el producto
en forma cristalina, esta velocidad aumenta si existe similitud estructural entre
productos y al menos uno de los reactivos porque se reduce la reorganizacion
estructural.

* La velocidad de difusion de los iones a través de las fases [ 13 |.

1.2 EQUILIBRIO QUIMICO

La nocién de equilibrio esta relacionada con la de proceso. Los procesos son

cambios en la composicién quimica o en el estado fisico 0 en ambos y los materiales
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que sufren estos cambios constituyen el sistema. Cuando hay equilibrio quimico estos

cambios deben ser:

1. Reversibles: el equilibrio se puede obtener desde. al menos, dos direcciones.
2. Sensibles a las condiciones externas: los cambios en temperatura, presion, etc,
alteran el equilibrio.
3. Independientes del tiempo: una vez alcanzado el equilibrio, el material en
cuestion permanecera inalterado si no varian las condiciones.
4. Independientes de las masas: una vez alcanzado el equilibrio, la cantidad de
materia permanecera constante,
Es importante sefialar que la decision de si un sistema esta en equilibrio o no con
respecto a cierto proceso depende entergmente de una base experimental y para
demostrar que se ha logrado el equilibrio, las condiciones experimentales se deben

variar en sentido contrario [ 14 ].

1.3 SOLUCIONES SOLIDAS

Es facil concebir la idea de mezcla en gases o liquidos. Las estructuras
irregulares de los gases sugieren su completa miscibilidad y en el caso de los liquidos
su limitada regularidad estructural sugiere al menos miscibilidad parcial
(especialmente entre liquidos polares o no polares). Ejemplos de mezclas de gases o
liquidos abundan en la naturaleza. El caso de los sélidos es diferente. Las sustancias
solidas cristalinas puras tienen estructuras regulares y la mezcla de una sustancia
sélida con otra requiere que uno de los componentes se incorpore a la estructura

regular del otro. Si entre los s6lidos hay similitudes en la estructura, en el tamafio de
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celda unitaria y en la valencia de los iones que los forman, se espera que la
incorporacion de uno en otro sea mas sencilla. Ejemplos de completa miscibilidad a
altas temperaturas (superiores a 1000° C) en estado sélido son: Pt-Au, Cu-Mn, MgO-
NiO, Al O3-CrOs.

Definir el concepto de solucién sélida no es sencillo: En general se dice que
una solucion solida es una mezcla homogénea de moléculas. atomos o iones de dos o
mas sustancias diferentes. Difieren de otros tipos de mezclas en que s6lo hay una fase
presente y no hay separacion de las partes. Una definicion més precisa nos dice que
una solucién sélida es una fase con propiedades que cambian continuamente en
funcién del cambio en las proporciones de los constituyentes. Una solucién soélida es
una fase crstalina que puede tener composicion variable. Esta puede ser de tipo
sustitucional o Intersticial.

En una solucion sélida sustitucional el atomo o ion que se introduce (soluto)
reemplaza directamente al 4tomo o ion de la misma carga en la estructura original.
Para que esto ocurra se deben cumplir las siguientes condiciones: 1) El ion que
reemplaza al original debe tener la misma carga que este. 2) Deben ser
aproximadamente del mismo tamaio. En este tipo de solucién sélida el parametro de
red y volumen de la celda cambia segiin las dimensiones del ion reemplazante. Por lo
que puede aumentar o disminuir, dependiendo de su tamafio con respecto al original.

En una solucién sélida intersticial la especie considerada como soluto ocupa
un sitio vacio en la estructura cristalina. Atomos mas pequefios pueden ocupar sitios

intersticiales en la red original. En este caso las dimensiones de la celda aumentan

[15].



1.4 LA REGLA DE LAS FASES

La regla de las fases es una consecuencia de las condiciones en las que se
logré el equilibrio en relacién con el nimero de fases y los componentes del sistema.
La regla de las fases nos dice que para un sistema en equilibrio el nimero maximo de
fases presentes es:

P=c+2-f

Donde P es el numero de fases, ¢ es el nimero de componentes y f es el
numero de grados de libertad. Las fases son cuerpos de materia que difieren unas de
otras en propiedades como composicién "quimica. densidad, indice de refraccion.
rotacion Optica, estructura cristalina y estado fisico. Los componentes son los
constituyentes del sistema con capacidad para describir la composicion de cada fase
presente, €l nimero de componentes puede ser menor que el nimero de fases
presentes. Los grados de libertad son las condiciones que afectan el equilibrio del
sistema: temperatura, presion y la composicion de las fases.

Aplicando la regla de las fases a un sistema de tres componentes, encontramos

que el niimero maximo de fases en equilibrio son cinco:

P=3+2-0=35

En este trabajo se emplean temperaturas inferiores a las de fusion y de
ebullicién (la regién subsélida) por lo que no se toman en cuenta las fases liquida y
gaseosa, por lo que en los sistemas ternarios estudiados. el nimero maximo posible

de fases solidas en equilibrio es de 3 [ 16 ).
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Definamos una translacién definida por el vector d como una operacion
geométrica lineal tal que a cade vector del espacio se le asigna ese vector mas el
vector de translacion, es decir x — x + d. Usando esta definicién en los materiales
cristalinos se cumple una condicién conocida como invariancia traslacional. es decir
que el sistema se comporta desde el punto de vista fisico y quimico igual en x que en
x +d, en este tipo de materiales tenemos un conjunto finito de componentes que se
repite peridédicamente segin un conjunto de de vectores de translacion en las distintas
direcciones del espacio. Si un sistema es invariante bajo translaciones continuas en

L]
todas las direcciones del espacio se dice que es homogéneo.

1.5 DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA TERNARIO

El diagrama de fases es un gréafico que contiene informacion de los rangos de
composicion en los que las fases 0 mezcla de fases del sistema son estables bajo
condiciones de equilibrio termodinimico. Asi, por medio de un diagrama de fases se
puede deducir el efecto de la temperatura en los sélidos y las reacciones que pueden o
no existir entre ellos. Un sistema temario es aquel para el que tres constituyentes son
necesarios y suficientes para describir la composicion de todas las fases involucradas.
Cuando se tienen condiciones isobdricas e isotérmicas, las relaciones de fases de un
sistema ternario gencralmente se muestran en un diagrama plano [ 13 ], como el
triangulo equilatero (figura 1.1).

Sea la mezcla X representada por un circulo negro con una composicion de 30
% de A, 60 % de B y 10 % de C o bien 3:6:1 (en relacién molar). Para calcular estos

porcentajes se trazan lineas paralelas a los lados del triangulo, se toma como



referencia uno de los lados (en este caso el AB) tomado como el 100% de la mezcla y
se miden las longitudes de.cada segmento. Se relaciona el porcentaje de la longitud
del segmento con respecto al lado de referencia con la cantidad del compuesto
correspondiente en la mezcla. Cada vértice del triangulo representa el 100% del
compuesto. Un punto en la parte central del triangulo nos indica que se trata de una

mezcla en relacion molar 1:1:1de A,By C.
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Figura 1.1 Diagrama de fases de un sistema ternario isotérmico e isobdrico en el cual
se muestra la manera de obtener la composicion de la mezela X.
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1.6 DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVOS

Los productos obtenidos en reacciones de estado sélido son generalmente
polvos y la técnica utilizada en su anilisis es la difractometria de rayos X de polvos.
Con ese método podemos conocer las fases presentes de manera directa, ya que cada
material cristalino tiene su patrén de difraccion caracteristico que sirve como huella
digital para su identificacion. Esto es de gran importancia ya que ha permitido la
creacion de una base de datos de difraccion de rayos X de los diferentes com puestos.

También es posible establecer si se ha experimentado una reaccién de estado
sélido por comparacién del patrén de rayos X de la muestra producto con el patrén de
rayos X de los reactivos. Es imponam:: hacer notar que los patrones en un
difractograma de rayos X de polvos aparecerén los picos caracteristicos de las fases
presentes, sin que estas interfieran unas con otras. Si el producto es una nueva fase el
patron de rayos X no se encontrara en la base de datos.

Un cristal consiste en una disposicién regular de planos de 4tomos o iones y se

comporta como una rejilla de difraccién para los rayos X dado que su longitud de

onda es comparable al espaciamiento en el cristal. El patrén de difraccién encontrado

Experir;lentalmente se conoce como patrén de Laue. Cuando un haz de rayos X
atraviesa un cristal es reflejado en cada plano de 4tomos, y el dngulo de incidencia es
igual al dngulo de reflexion, el haz resultante aparece sélo en ciertos dngulos y
produce el patrén de Laue. Esto se debe a que un plano de atomos tiene un enorme
nimero de planos similares paralelos, estos planos interfieren de manera destructiva v

no hay un haz emergente en la mayoria de las direcciones.
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La condicién para que los haces reflejados por un conjunto de planos paralelos
se refuercen entre si y prodazcan un punto se estabiece a continuacion. La figura 1.2
muestra un conjunto de planos en un cristal con la distancia interplanar d. El angulo
entre los planos y la direccion del haz es 0, conocido como angulo de Bragg. El rayo
R, es reflejado especularmente por el primer plano para dar R,’. De manera similar.
el rayo R es reflejado especularmente para dar R,” .Si queremos que los rayos R, y
R, se refuercen mutuamente, deben tener la misma fase: esta condicion se cumple si
la distancia adicional recorrida R;R," es igual a un nimero entero de longitudes de
onda de la radiacion X. La distancia adicional es 2x, asi que 2x = n). donde n es un
entero. Pero de la geometria de la situacion x = d sen6. En consecuencia, en funcion
del espaciamiento interplanar d, la condicion para interferencia constructiva se
convierte en:

2d sen 6 = n), n= 1230000

Que es la ley fundamental de la cristalografia de rayos X, la condicion de
Bragg: “para una longitud de onda de rayos X dada, el haz reflejado emergera sélo en
aquellos dngulos para los cuales se satisfaga la condicién”. Esto explica el patrén de
puntos de Laue, cada punto esta producido por cierto conjunto de planos que cumplen
la condicion. Como los conjuntos de planos similares estan colocados dentro del
cristal de acuerdo con la simetria de este, la distribucién de los puntos en el patrén de

Laue tiene en cierto grado, la simetria del cristal [ 17 ].



Figura 1.2 Condicion de Bragg. 2dsen0=nj.
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El haz reflejado forma un dngulo de 26 con la direccion del haz incidente.
Para un conjunto de planos con valores especificos de h. k, 1 y un valor de 0 fijado
por la geometria del experimento, existen varias longitudes de onda (determinadas
por la ley de Bragg) que se combinan constructivamente para producir los puntos del
patrén de Laue.

El hecho de que algunos planos tienen una densidad de atomos mayor que
otros produce la variacion de intensidad de los haces difractados por distintos
conjuntos de planos. Los planos de densidad de dtomos alta dispersan mejor los rayos
X'y producen los haces mds intensos. Si en el cristal hay mas de un tipo de dtomos,
la especie que tenga el mayor nimero de electrones tendra la mayor potencia de
dispersion. "

En el difractometro de rayos X de Bragg, la radiacion X del tubo T bafia al
cristal C, que estd montado de manera que puede ser rotado; el angulo de rotacion se
mide en la escala del instrumento. Rotando el cristal es posible enfocar el haz
coherente de cada conjunto de planos a la camara de deteccion D. La respuesta del
detector en varios angulos de rotacion puede registrarse para obtener un patrén de
picos para varios valores de 0. A partir de esta medicion de 0, puede calcularse el

espaciamiento interplanar mediante la ecuacién de Bragg [ 15 ).
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1.7 METODO DE DEBYE-SCHERRER (METODO DE POLVOS)

El método mas senc;llo para obtener las distancias interplanares es el método
de polvos. Se reduce a polvo una muestra del cristal y se coloca en un portamuestras
de vidrio montado en el haz de rayos X. Como se encuentran muchos cristales, todos
con orientacién diferente, algunos cumpliran con la ley de Bragg para un conjunto de
planos. Otro grupo estard orientado de tal manera que la ley de Bragg es satisfecha
por otro conjunto de planos, etc. En el método de polvos se produce un cono de
radiacién reflejada debido a que todas las orientaciones de un conjunto de planos
dado sobre el eje del haz estdn presentes en distintas particulas del polvo. Dado el
angulo de Bragg 6, se calculan las distancigs interplanares d a partir de la ecuacién de

Bragg [ 15].



CAPITULO 2

El Sistema In,0;-TiO,-CoO a 1200° C en Aire



