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SÍNTESIS Y ESTUDIO CRISTALOGRÁFICO DEL SISTEMA CON 

ESTRUCTURA DE CAPAS Ca,Bi,Ti,.,OJ2+3' (O.25<x<2.1) 

RESUMEN 

En este trabajo se presenta, por primera vez, la síntesis y caracterización cristalina del 

sistema Ca"Bi.¡ Ti3+_~012+J~ en el intervalo (O.25<x<2.I). Esta familia de compuestos cristaliza 

en estructura de capas y pertenece a las llamadas fases de AurivilJius, cuya fórmula 

característica es Bi202(An_1Bn03n+l), donde la posición A la ocupan cationes como Bi3., Ca2', 

Sr2+, etc, el sitio B lo pueden ocupar cationes más pequeños como Ti4
+, Nbs., Mo6

., etc, y n 

corresponde al número de capas de octaedros que comparten vértices formando las capas 

tipo perovskita. 

La síntesis de estos compuestos se llevó a cabo por la técnica de reacción en estado sólido, 

La caracterización se realizó a través de difracción de rayos-X, método de polvos a 

temperatura ambiente. Con un tratamiento térmico a 889°C en atmósfera de aire por un 

periodo de 5-7 días y llevando a cabo el enfriamiento rápido en mercurio, se obtuvo una 

nueva solución sólida en el intervalo (I.O<x<2.1), que es isoestructural al compuesto 

SrBi4 Ti40 J5 (fase de Aurivillius, n=4), cuya estructura es ortorrómbica. Se estableció el 

diagrama de equilibrio y se determinaron Jos parámetros de celda de la estructura. Abajo de 

este intervalo (O.25<x<O.9) se obtuvo mezcla de fases: SrBi4Ti.,Ors y Bi4Ti;\OI2 (n=3). Por 

microscopía electrónica de barrido (MEB) se comprobó que los compuestos estan libres de 

contaminantes y que los granos están bien constituidos. La microscopia eJectrónica de alta 

resolución realizada en los compuestos de la solución sólida (J.O<x<2.1), revelan un 

crecimiento de tipo laminar, tanto homogéneo (n=4 y n=5), como anómalo, es decir, ocurren 

intercrecimientos de n=3 y n=4, Ó n=4 junto con n=5. El orden de aparición de las capas se 

examinó con respecto a la composición. Las imágenes correspondientes a este 

intercrecill1iento se observan como una estructura de bandas obscuras (capas cristalinas del 

óxido de bismuto) y bandas claras (capas tipo perovskita). Los patrones de difracción de 

electrones exhiben caracteristicas que corresponden al contraste de bandas de las imagenes. 
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Introducción 

INTRODUCCIÓN 

Existen diversas areas de interés en las ciencias del estado sólido. Entre ellas se encuentra la 

química del estado sólido concerniente a la síntesis, estructura, propiedades y aplicaciones 

de los materiales sólidos. 

De entre los materiales existentes, en la ceramica se han desarrollado y estudiado en los 

últimos años una gran variedad de nuevos materiales cerámicos a partir de diferentes óxidos, 

carburos, nitruros, etc. La variedad y complejidad de los tipos de estructura que muestran es 

un reto esencial para evaluar nuevos sistemas. 

En este estudio se describe la síntesis y caracterización cristalina del sistema 

Ca"Bi4 Ti3+xOI2+3x (O.25<x<2.1). La familia de compuestos que se obtuvo pertenece a las 

llamadas fases de Aurivillius [1]. Esta familia de compuestos de bismuto, en general, puede 

ser descrita por la fórmula Bi202(An-1BnO~n~l). A y B representan cationes con valencia y 

radio iónico apropiado. Esta formulación indica que la constitución de la estructura debe 

darse a través del apilamiento de capas que incluyen al bloque (An-IBn03n+lf, el cua] posee 

carga neta negativa. Es decir, su estructura cristalina está formada por capas de (Bi202)2~ 

alternadas con capas de tipo perovskita (An_IBn03n+I)2., donde A tiene coordinación 

dodecaédrica y pueden ser cationes como Bi3+, Ca2~, Ba2., Sr2~, etc, mientras que B es un 

catión más pequeño que A, ocupa los sitios octaédricos y pueden ser los cationes Ti4 +, Nbs
+, 

Mo('+. etc. El espesor de la estructura de capas consta de (n-I) celdas unitarias y, por lo 

tanto, contiene n capas que contienen el catión 8. De aquí que n corresponda al número de 

capas de octaedros que comparten esquinas formando las capas tipo perovskita [1]. La 

importancia de los compuestos de AuriviJlius es que la mayoría de ellos son ferroeléctricos a 

temperatura ambiente. En general tienen punto de fusión elevado (> 11 OO°C) y su 

temperatura de Curie puede estar en el intervalo 300-700°C. Esto convierte a estos 

compuestos en buenos candidatos para aplicaciones en dispositivos que operen desde 

temperatura ambiente hasta temperaturas relativamente elevadas. 

Para ilustrar como está formada la estructura de los compuestos de Aurivillius, se presentan 

en la Figura I la mitad de las celdas unitarias de PbBi2Nb20 9 (n = 2), Bi4 TiJ O I2, (n = 3) Y 

BaBiolTi~015 (n = 4). En los primeros estudios realizados en estos compuestos. la simetría se 
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consideraba pseudo-tetragonal. actualmente la mayoría de los estudios sobre estas 

estructuras la presentan como ortorrómbica [2]. En estas figuras (Z) denota capas delgadas 

de (Bi,O,(. (Y) una unidad imaginaria de la estructura de perovskita (ABO,) y el bloque 

(X) describe la capa (Ao.,BoO,o.')'". 
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Figura l. En esta representación esquemática se muestra la mitad de una celda unitaria en 
los casos de (a) PbBi,Nb,O" (b) Bi,Ti,OIl, Y (e) BaBi,Ti,O". Z indica las capas de Bi,O,", 
y las unidades Y la estructura hipotética de perovskita PbNbO, en (a), BiTiO, en (b), y 
(BaBi)TiO, en (e). X indica la capa tipo perovskita PbNb,O," en (a), Bi,Ti,O,," en (b), y 
BaBi2Ti40 t/- en (c). 

En la Figura 2 se muestra un dibujo en perspectiva de las figuras idealizadas de dos 

miembros de esta familia (n~2 y 3). Sus ejes a y h caen a lo largo de [110], (donde el sufijo 

p denota la subcelda cúbica de perovskita). así que a ~ b ~ J2 ap~ 5.4 A. Sus ejes e son 

inherentemente largos: el2 ;::: (11+ 1) 4.13 A. 11 es el número de capas descrito antes. 

En el estudio del 8aBi.ITi ... O. 5• realizado por Aurivillius {3] no se describe una única 

localización del Ba. más bien se sugiere una distribución al azar de los iones Ba y Bi en los 

tres tipos de sitios metálicos (Figura I(c» El trabajo de Subbarao [2], indica que una 

distribución más lógica de los iones A en las soluciones sólidas tipo Bi ... TiJOI2 y en 

ABi.¡ Ti ... OI5 es una distribución al azar de iones A y Bi]' sólo en los sitios catiónicos grandes 

de las unidades tipo perovskita. con iones Bt presentes únicamente en las capas de (Bi20 2). 

2 
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Por lo tanto, parece apropiado escribir la fórmula general para esta familia de compuestos 

como Bi20iAn.¡Bn03n~¡). más que (A'202((An.¡BnÜ3n.¡)2. como fue originalmente sugerido 

por Aurivillius. 

• • 
• • m·· 

~ .. :.: .. 
~:IO: ....... 
o~oo 000 

000000 ....... 

c!"=f# 
L:::. ~ 

EIOJ 

(b) n= 3 

Figura 2. Estructuras idealizadas de (a) n=2 y (b) n=3. Proyectadas a lo largo de [110],. 

En la bibliografía [4] se menciona que la gran estabilidad de las capas de (Bi,O,)" puede 

explicarse por el predominante caracter covalente de los enlaces Bi - O (cerca del 55%). 

Ahora, entre los principales problemas que presentan los compuestos de Aurivillius están los 

que competen a la química cristalográfica, que favorece la formación de compuestos de 

bismuto, con estructura de capas, en cambio impone restricciones para la selección de los 

iones A y 8 de las unidades tipo perovskita. 

El requerimiento geométrico (tamaño) para la estructura de perovskita se expresa en 

términos del factor de tolerancia de Goldschmidt [5] 

f = (r. + ro) l,fi(r.+ ro) 

donde r A, ru y ro son los radios iónicos de A, 8 Y el ion óxido respectivamente. Para la 

estructura ideal t=I, pero la estructura de perovskita se presenta en un intervalo de t con un 

limite mas bajo de -0.7. La estructura de perovskita también requiere que los iones A y B 
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sean estables en coordinación 12 y 6 (octaedral) respectivamente. En óxidos, esto limita el 

radio de los iones A y B a fA>O.9 y rB>O 51 Á. Para valores menores de t, la estructura 

cúbica se distorsiona para optimizar las longitudes de enlace A--0. Cuando 0.75<1<0.90, 

los octaedros BOr. se inclinan cooperativamente para dar una celda ortorrómbica alargada 

(Figura 3). En general las distorsiones de la estructura ideal se pueden observar en el 

desplazamiento catiónico, en la inclinación del oClaedro 806, o una combinación de ambos. 

e=8 • 0:::0, Plono AO 

(a l (bl (el 

Figura 3. (a) Estructura de perovskita ideal; (b) Estructura de perovskita en capas 
secuenciales y (e) Estructura de perovskita con los octaedros inclinados. 

Para el sistema CaxBi4 Th+xOI2+3:t, aquí estudiado, el factor de tolerancia para la unidad de 

perovskita es t = 0.85, el cual se calculó a partir de los radios iónicos presentados en la tabla 

1. 

Tabla I 

Radios iónicos de los iones del sistema CaxBi4 Ti 3+xO 12+3x. 

Ion radio iónico (A) 
0 2-

Ca2+ 

Ti"" 
Si;!' 

a. radiO jónico de Pauling-Ahrens [6]. 
b: radio jónico [6]. 

1.40' 
0.99' 
0.68' 
1.15' 

Basándose en esta tabla, con el valor del factor de tolerancia calculado se esperan 

compuestos para este sistema con 0=4, y cuando x=2 se pueden esperar compuestos con 
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n=5 [2]. Subbarao también menciona [2] que a pesar de que el factor de tolerancia es un 

concepto útil, sólo es de aplicación limitada en la formación de unidades tipo perovskita. 

Este autor encontró que algunos compuestos no se pudieron preparar porque la 

configuración electrónica o polarización de los cationes no permitió la formación estructural 

adecuada, esto hace notar que estos factores juegan un papel importante en la obtención de 

las fases de AuriviUius. 

Las fases de Aurivillius, obtenidas en este estudio, han sido investigadas por microscopía de 

alta resolución para averiguar la estructura local en los cristales. Las imágenes de red 

muestran claramente las bandas debidas a las capas de (Bi 20 2)2+, las cuales aparecen en las 

fotografias en contraste obscuro, con capas de tipo perovskita, en contraste claro, entre 

ellas. Sobre estos óxidos también se ha obtenido información acerca de la secuencia de 

apilamiento, la regularidad y el ordenamiento de la estructura en capas, la existencia de 

nuevas fases intercrecientes, superestructuras y defectos (7, 8]. 

En este trabajo la síntesis de los compuestos CaxBi.¡ Th+xOI2+3x en el intervalo de 

composiciones (O.25<x<2.1) se logró vía reacción de estado sólido. El control 

cristalográfico se realizó por difracción de rayos-X, método de polvos. Se llevó a cabo un 

control minucioso de los reactivos empleados en la síntesis de los compuestos estudiados. 

Para este fin se utilizaron técnicas de análisis térmico diferencial (ATD), calorimetría 

diferencial de barrido (CDS) y termogravimetria (TG). Para investigar los fenómenos 

térmicos que se llevan acabo en las mezclas de reacción se realizó análisis térmico diferencial 

(ATD) para algunas de las composiciones en el intervalo CaxSi4Ti3+x012'3x (l.O<x<2.1). A 

los compuestos preparados de la solución sólida Ca.~Bi.¡ Ti3+x0 12+.h (I.O<x<2.1) se les 

caracterizó también por microscopía electrónica de barrido (MEB). También se describirá 

aquí un estudio preliminar de microscopía electrónica de alta resolución (HREM) (del inglés 

High Resolution Electron Microscopy). Esta parte será descrita en términos de difracción de 

electrones y formación de imagen en el microscopio electrónico de transmisión (MET). 

5 



OBJETIVO 

Detenninar las condiciones de síntesis del sistema Ca.~Bi4 Tj3')l0J2'J~ (O.25<x<2.1), por 

reacción en estado sólido, haciendo uso de las técnicas de difracción de rayos-X, método de 

polvos y análisis térmico. 

Realizar estudios de la microestructura de la nueva solución sólida por técnicas de difracción 

de electrones e imágenes de microscopía electrónica. 



Fundamentos Teóricos 

1. FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

1.1. El Estado Sólido 

Desde el punto de vista general, el termino sólido se aplica a sustancias elásticas rígidas, es decir, 

a sustancias que tienen un comportamiento ehistico no solo cuando se les somete a fuerzas 

hidrostáticas, sino también a esfuerzos de tensión y cortantes. Existen algunos materiales cuyo 

comportamiento es tanto elástico como plástico o viscoso, por lo que existe un tipo de sustancias 

que, al mismo tiempo, se comporta como sólido y como fluido. 

Los materiales que se pueden considerar como sólidos de acuerdo con esta definición, se dividen 

en dos categorías: los amorfos y los cristalinos. En las sustancias amorfas, los átomos o moléculas 

pueden estar enlazados con bastante fuerza entre sí; pero poseen poca o ninguna regularidad o 

periodicidad geométrica en la forma en que los átomos están dispuestos o acomodados en el 

espacIo. 

Por otro lado, las substancias cristalinas se caracterizan por una periodicidad perfecta en su 

estructura atómica. Esta podría identificarse como una definición de cristal. Un punto importante 

es que la distribución atómica perfecta, que define a un cristal ideal, no se cumple más allá de 

unos cuantos amgstrongs en cristales reales. Sin embargo, esta circunstancia con frecuencia 

favorece muchas propiedades fisicas que convierten en materiales útiles a muchos cristales que de 

otra forma no lo serían. En algunas ocasiones, la presencia de un número relativamente pequeño 

de imperfecciones tales como átomos de impurezas, sitios vacíos en la red o dislocaciones, puede 

producir cambios notables en el comportamiento mecánico, eléctrico, óptico, etc, del material [9]. 

1.2. Red Cristalina 

Aún cuando ya hemos definido que entendemos por cristal, en este apartado lo definiremos 

formalmente en términos del concepto de red espacial. Una red es una abstracción matemática 

que puede cobrar forma si la pensamos como un sistema de paralelepípedos iguales apilados 

compactamente en el espacio, sin dejar intersticios, en donde los vértices o cualquier conjunto de 

puntos que ocupe un lugar equivalente en cada uno de los paralelepípedos representa la red 

espacial. Cada punto o nodo de una red no necesariamente está ocupado por un átomo del cristal, 

aunque con frecuencia se facilita la descripción de redes cristalinas cuando asociamos puntos de la 

" 
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red con posiciones atómicas. Una estructura cristalina se forma cuando asociamos a cada punto 

de la red, una base de átomos, así que la asociación red + base de átomos define formalmente a 

una red cristalina. La base de átomos puede ser uno o un conjunto de ellos en una distribución 

definida e invariante. 

1.3. La Celda Unitaria y los Planos de la Red 

Es fácil definir un patrón de construcción de la estructura periódica, eligiendo una base de 

vectores no coplanares a, b, e y un paralelepípedo cuya repetición espacial reproduzca la 

estructura. Este paralelepípedo puede contener más de un punto de la red, y se le conoce como 

celda unitaria (Figura J .1). Es práctico definir otra unidad de construcción que contenga un sólo 

punto de la red ya este nuevo paralelepípedo se le llama celda primitiva. 

No es dificil describir conjuntos de átomos en una red cristalina como distribuidos sobre planos 

imaginarios. Si referimos estos planos al espacio vectorial definido por a, b y e será fácil describir 

su orientación y cuantificar las distancias que los separen. 

z 
, , , 

r ! 

le P rJ;f-----
V'c:,_/_-_o_-r __ -,,-:: a""'-
x l - b - I¿ 

y 

Figura J. J. Definición de los ejes, las dimensiones y los ángulos para una celda unitaria genérica. 

Los planos de la red se pueden entender en términos de un ejemplo bidimensional. Un conjunto 

de planos de red debe ser paralelo e igualmente espaciado, y cada punto de red debe caer en algún 

miembro del conjunto de planos. Los planos cortan a los ejes de la celda unitaria en fracciones: 

IIII °fio (FO 2) ° di ° ° dfi -, -. -3 .... -. o en m 10110 Igura 1. . Los reciprocas e as mterseCClones se e lOen como 
1211 

índices de Miller. Así en tres dimensiones cada plano queda identificado por tres números enteros 
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h, k, 1. es decir. los índices de Miller del plano. El espaciamiento entre los miembros adyacentes de 

los planos hkl. está designado como dhk/. La Figura 1.3 muestra un ejemplo (lO]. 

Figura 1.2. Indices de MiJler para una red bidimensional. 

dooi a / 2 

Figura 1.3. Indices de Miller para una red tridimensional. 

1.4. Direcciones, Zona y Eje de Zona 

Las direcciones en una red cristalina quedan convenientemente especificadas mediante un vector, 

OP, trazado desde el origen de coordenadas a un punto de coordenadas 11, \1, W (Figura lA): 

op= ua+ \'h+ U'c. 

La dirección implícita a dicho vector se representa por el símbolo [ul'w]. 

Se dice que un conjunto de planos pertenecen a una misma zona cuando sus intersecciones son 

paralelas entre si, o, dicho de otra forma, una zolla la constituye el conjunto de planos 

cristalográficos que son paralelos a una dirección común; a esta dirección se le denomina eje de 

;:olla ( I 1]. 
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(uvw) 

w, 
b 

v. 

Figura 1.4. La dirección [ul'w] == 110 + vb + wc. 

1.5. Interacción de Electrones con la Materia 

La investigación científica en la química del estado sólido hace uso de una gran diversidad de 

técnicas, especialmente cuando se desea caracterizar microestructuralmente el producto de una 

síntesis. Para este fin, destacan las técnicas de difracción (de rayos-X, de electrones y de 

neutrones), por el extraordinario beneficio que han proporcionado en el conocimiento de la 

estructura atómica de la materia. 

En terminos generales, la difracción es esencialmente un proceso de dispersión que ocurre en el 

interior de los materiales, cuando se les bombardea con radiación electromagnética de alta 

energía. Los álamos que forman la materia sirven como centros dispersores y la radiación que 

emerge del material lleva la información, que a través de un análisis adecuado, puede darnos 

respuestas de cómo es la estructura interna del material. 

Los electrones, que poseen el atributo de comportarse como partículas cargadas, pueden ser 

generados, por ejemplo en un microscopio electrónico, por emisión termoiónica de un filamento 

catódico (con frecuencia tungsteno) y monocromado por aceleración a través de un potencial E. 

Para un voltaje de aceleración de 100 keV, la longitud de onda es 0.037 A. Un electrón será capaz 

de penetrar la materia y en consecuencia tendremos toda una serie de fenómenos asociados (ver 

Figura 1.5). Se considerarán ahora las posibilidades de interacción de un electrón incidiendo sobre 

un material. 
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Hoz de electrones 

¡ ¡ ¡ 

Electrones Electrones 
dlspersodos dispersados 
elástlcomente Inelo"sticomente 

(ónou[ooUo) (ónoulo bajo) 
Electrones 
no dispersodos 

Figura 1.5. La interacción de un haz de electrones con una muestra. 

l. Que el electrón pase a través del material sin perturbarlo 

2. Dependiendo de la velocidad, Ó energía cinética de la partícula y de que tan cerca pase del 

núcleo, el electrón será más o menos desviado de su trayectoria original Aunque lo normal 

será que la desviación ocurra por un ángulo pequeño En este tipo de interacción el electrón 

prácticamente no pierde energía. Esta es una interacción elástica 

3. Que el electrón interactue repulsivamente, por interacción de Coulomb, con un electrón orbital 

o ligado. El electrón incidente perderá alguna cantidad de su energía inicial cediéndola al 

electrón ligado y cambiando de dirección Esto puede provocar que el electrón ligado se 

desprenda de su átomo Ambos electrones se alejarán del átomo dejándolo cargado 

positi\·amente. es decir, con posibilidades de aceptar un electrón en su capa electrónica 

externa. Esta es una interacción ¡nelástica. En este caso es conveniente señalar que 

3. l. El cambio de dirección generalmente involucra solo ángulos pequeños, aunque podrian 

ocurrir flllgulos grandes. 

3 2. Si un electrón sufre más de un choque inelastico eventualmente podría llegar a detenerse 

dentro del material, en este caso se dice que el electrón fue absorbido Naturalmente, la 

probabilidad de que eslo ocurra depende del espesor de la mueslra 

JI) 
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4 El electrón podría seguir una trayectoria en zig-zag, dentro del material, lo cual podría 

provocar que un cierto numero de átomos perdiera uno de sus electrones orbitales. Así, un 

conjunto de átomos quedaría ionizado o excitado. La forma como los átomos pueden regresar 

a su estado base puede ocurrir y aprovecharse de diferentes maneras, por ejemplo para cierto 

tipo de análisis o en la producción de rayos-X. Es decir, la dispersión ¡nelástica transfiere 

suficiente energía hacia el material dispersor como para provocar fenómenos de radiación 

secundaria, tales como electrones secundarios, rayos-X característicos, etc. [12]. 

11 
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11. TÉCNICAS DE ANÁLISIS 

n.1. Método de Difracción de Rayos-X 

En 1912 Max Van Laue descubrió que los rayos-X eran difractados por los materiales sólidos 

cristalinos, de forma muy semejante a como la luz visible es difractada por una rejilla de 

difracción. 

Los rayos-X se producen normalmente por el bombardeo a un blanco metálico de cobre o 

molibdeno, con un haz de electrones emitido por un filamento calentado, de tungsteno 

normalmente (Figura 2.1). El espectro típico de longitudes de onda se muestra en la Figura 2.2. El 

haz incidente de electrones ioniza electrones de la capa K (ls) de los átomos del blanco, y los 

rayos-X son emitidos cuando los sitios vacantes resultantes son llenados por electrones 

provenientes de los niveles L (2p) o M (3p), la radiación emitida por los átomos, que vuelven a 

sus estados normales de energía, se manifiestan como líneas intensas en el espectro de emisión, 

Ka y KP: 

L -)- K: Ka." Ka.2 

M --> K: K~" Kp,. 

La longitud de onda para el cobre Ka es 1.54178 Á Y para el molibdeno la Ka es 0.71069 Á. 

AQua 

Figura 2.1. Tubo de producción de rayos-X. 

12 
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KI' Ka 

l 

Figura 2.2. Espectro de emisión de rayos-X, mostrando las líneas características Ka y Kf3. 

Se puede seleccionar una longitud de onda de Ka, refractando el haz de rayos-X a través de un 

cristal monocromador. El empleo de un filtro absorberá la emisión Kf3. Para emisiones de rayos-X 

de cobre se utiliza un filtro de níquel [10,13]. 

Los rayos-X son radiación electromagnética capaz de penetrar la materia, de manera que desde 

hace décadas se les utiliza en la investigación en ciencia de materiales. 

U.l.I. Ley de Bragg 

En 1912 W. L. Bragg estableció la ley que lleva su nombre, él considero la reflexión de planos 

contiguos atómicos de una red cristalina, y estableció las condiciones bajo las cuales haces vecinos 

reflejados interactuan constructivamente. 

La Figura 2.3 ilustra la ley de Bragg para la reflexión de rayos-X hecha por un cristal. El arreglo 

de los puntos negros en el diagrama representa una sección a través de un cristal y las líneas 

uniendo los puntos marcados de un conjunto de planos paralelos con índices de Miller y distancia 

inteplanar dhl.;l. Un haz paralelo de rayos-X monocromático ADI (línea continua) es incidente a los 

planos en un ángulo 8/,u. El rayo A es dispersado por el átomo 8 yel rayo O es dispersado por el 

átomo F. Para que los haces reflejados emerjan como un único haz de intensidad razonable, se 

deben reforzar, o llegar en fase con otro. Esto se conoce como interferencia constructiva, y para 

que una interferencia constructiva se lleve a cabo, las longitudes de las trayectorias de los haces 

interferentes deben diferir por un número entero de longitudes de onda. Si consideramos los haces 

AB(' y DI·lI de la Figura 2.3, entonces, la diferencia en la longitud de la trayectoria es: 

I.l 
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diferencia en l. longitud de la trayectoria o (DI' ~ FfI) - (AH + HC) 

pero AB /JJ:' y BC ~ GH, entonces la diferencia en la longitud de la trayectoria es I'~F .. Fr;. 

De la Figura 2.3 se ve que EF = FG = d"kfsenBhkl 

así que 

la diferencia en la longitud de la trayectoria ~ 2dhkfsenB. 

Para una interferencia constructiva, l/A. - 2dhldsen8 

Fuente 
d. 

Detector 
do royos-X 

Figura 2.3. Reflexión de Bragg de los planos de un cristal con espaciamiento dhU. 

La dispersión a partir de planos con n> I son indistinguibles de la dispersión de primer orden (n= 1) 

Y por lo tanto: 

A" 2d",,sellB 

está es la ecuación de Bragg y representa la condición para que se lleve a cabo la difracción [ 13 J. 

11.1.2. Difracción de Rayos-X por el Método de Polvos 

La técnica de difracción de rayos-X por el método de polvos es útil en la síntesis por vía reacción 

en estado sólido porque permite identificar cualitativamente la formación de fases cristalinas 

puras, mezcla de fases, material que no ha reaccionado y formación de fases cristalinas no 

reportadas. 

11.1.3. Características del Difractómetro de Polvos 

La muestra previamente pulverizada en un mortero de ágata, se coloca en un portamuestras de 

vidrio, se lija a éste por presión con otro vidrio, cuidando por una parte, que no se haga mucha 

fricción para evitar así dentro de lo posible la orientación preferencial y por otra parte, para lograr 
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que la muestra quede distribuida homogéneamente y dentro del mismo plano del portamuestras. 

La muestra así preparada se coloca dentro del difractómetro (Figura 2.4) en el paso del haz 

monocromático de rayos-X, el cual interactua con el polvo, que en teoría presenta cristales 

distribuidos al azar en diferentes orientaciones posibles Esta distribución azarosa permite que la 

probabilidad de que diversos planos cristalinos que satisfagan la condición de Bragg sea elevada. 

Los rayos difractados se detectan en un contador y se transforman en pulsos eléctricos los cuales 

se registran análogamente. Con estos datos y la ayuda de una computadora se obtienen gráficas 

de intensidad relativa en función de 28, conocidas como difractogramas. 

,/.-.- .......... 
Tubo de royos'»." 

i 
\ Muestro 

\ 
',Circulo de rnediciÓn./ .... ,---_.--

Figura 2.4. Diagrama esquemático de un difractó metro de rayos-X. 

Una vez obtenido el patrón de difracción de polvos (difractograma) de la muestra es posible 

calcular tanto los espaciamientos dhl.J como la intensidad de las lineas registradas. Esto puede 

hacerse una vez que los patrones se comparan con patrones de compuestos conocidos, registrados 

en un enorme archivo de patrones de difracción de polvos que está regularmente al día y que es 

conocido como los archivos JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Standard s) del 

International Centre for Diffraction Data (ICDD) [13]. Este proceso permite asociar un sistema 

cristalino conocido al nuevo sistema estudiado. Evidentemente este es un camino cómodo y 

rápido para identificar compuestos cristalinos. 

11.2. Microscopía Electrónica 

De la misma forma que la luz natural sirve como vehículo para que el hombre perciba la presencia 

de objetos, a través de sus ojos. de esa misma forma podría ser utilizado otro tipo de iluminación, 

capaz de penetrar la materia, para tener un panorama visual de la estructura atómica de las cosas. 

15 
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La utilización de haces de electrones, acelerados por una diferencia de potencial elevada, puede 

proporcionar el camino para obtener información a escala atómica. 

La diferencia de potencial que utilizan los microscopios electrónicos modernos, es muy variada 

pero siempre está en el orden de kilo electrón vol! (keV). 

Existen varios tipos de diseño para un microscopio electrónico, que dependen de la información 

que se quiera extraer de la muestra observada. Es decir, los procesos de interacción entre los 

electrones y el sólido al que llegan, determinan diferentes modos de análisis y por lo tanto 

diferentes instrumentos detectores. 

Los dos tipos básicos de microscopio electrónico son el microscopio electrónico de transmisión 

(MET) y el microscopio electrónico de barrido (MEB). En la tabla Il se comparan características 

selectas de estos dos microscopios. 

Tabla II 

Comparación de las Características Selectas de Microscopios Electrónicos. [141 

Rasgo 

Uso general 

Resolución 
Intervalo de amplificación 
Profundidad de campo 
Tipo de lentes 
Formación de imagen 

Microscopio Electrónico de Microscopio Electrónico de 
Transmisión (MET) Barrido (MEB) 

Secciones (50-150nm) o Morfología de la superficie 
partículas pequeñas sobre 
membranas delgadas 
0.2nm 
500 - 500,OOOx 
0.004 - 0.006mm 
Electromagnéticas 
Sobre una placa fluorescente 
por lentes 

3 - 6nm 
20 - 150,000x 
0.003 - Imm 
Electromagnéticas 
Sobre un tubo catódico por un 
aditamento de barrido 

11.2.1. Microscopio Electrónico de Transmisión (MET) 

La condición necesaria para que un material pueda ser estudiado por microscopía electrónica de 

transmisión es que un haz de electrones pase a través de la muestra. En seguida se espera obtener 

información vía fenómeno de difracción de las ondas de electrones que interactuan, como se 

explicó en 1.5, con los átomos del material El tipo de interacción más importante en la 

microscopía de transmisión es la elástica. En principio se puede conocer el tipo de arreglos 

atómicos o defectos que contenga una red cristalina a través del análisis de patrones de difracción 

y de imágenes de microscopía electrónica. 

16 
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11.2.1.1. Diseño Instrumental 

El diseño básico de un microscopio electrónico es semejante a un microscopio óptico. la 

diferencia es que utiliza lentes electromagnéticas. las cuales son bobinas que producen campos 

eléctricos o magnéticos que desvían las trayectorias de los electrones. Los electrones al pasar por 

un campo magnético se difractan en la misma forma que un haz de luz lo hace al pasar por una 

lente de vidrio en un microscopio óptico. La Figura 2.5 muestra esquemáticamente la 

comparación entre el microscopio óptico y el microscopio electrónico. Los electrones son 

emitidos por el cañón electrónico que consiste en un filamento de tungsteno o LaB6 , el cual emite 

electrones al ser calentado cuando se le aplica una corriente eléctrica elevada. Los electrones son 

acelerados por la diferencia de potencial entre el filamento y el ánodo. Del total de electrones 

emitidos por el filamento sólo son útiles aquellos que se mueven en la parte central de la columna 

del MET. Sus trayectorias están determinadas por los campos de las lentes. 

(O) 

Fuente de ;Iu~o;"oacl.~ 
. (lampara) 

lente 
condensadora 

Muestro 

Lente objetivo 

Ocular 

Imagen 

(b ) 

Abertura deJa 
lente Objetivo 

Abertura de la 
IImitadora de 
campo 

(e ) 

Figura 2.5. (a) Microscopio óptico; (b) Trayectoria que siguen los electrones en el microscopio 
electrónico de transmisión en el modo de imagen; (c) Formación del patrón de difracción de 

electrones. 
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El sistema formador de imagen está normalmente compuesto de tres lentes: una lente objetiva, 

una lente intermedia y una lente proyectora. En el sistema de la lente de amplificación alta, una 

imagen primaria se forma por la lente objetiva, localizada inmediatamente abajo de la muestra. La 

imagen se agranda más adelante por la lente intermedia, la imagen final se forma sobre una 

pantalla fluorescente, o una película sensible al haz de electrones por la lente proyectora de 

amplificación. 

La mejor manera de registrar las imágenes de microscopía electrónica es tomando directamente 

fotografías con una película de alta resolución. 

11.2.2. Microscopio Eleclrónico de Barrido (MEB) 

El microscopio electrónico de barrido se utiliza para estudiar la superficie o la estructura cercana 

a la superficie de muestras que van desde unos milímetros hasta varios centímetros de área. La 

principal fuente de información proviene, en este caso, de electrones secundarios producidos por 

la interacción del haz incidente y átomos del material vecinos a la superficie. 

11.2.2.1. Diseño Instrumental 

El diagrama basico de un MES se muestra en la Figura 2.6. El cañón de electrones produce un 

haz que es atraido a través del ánodo y condensado por la lente condensadora y luego 

concentrado como un punto muy fino sobre la muestra por la lente objetiva. Un conjunto de 

pequeñas bobinas, llamadas de barrido, están localizadas dentro de la lente objetiva. Las bobinas 

estan energizadas por una variación de voltaje producido por el generador de barrido y crea un 

campo magnético que desvía el haz de electrones de una parte a otra en un patrón controlado 

llamado rastreador. Este es muy similar a un rastreador en un receptor de televisión. 

La variación de voltaje del generador de barrido también se aplica a un conjunto de bobinas 

deflectoras alrededor del cuello de un tubo de rayos catódicos (TRC). El campo magnético de 

esta bobina causa la desviación de un punto de una parte a otra sobre la superficie del TRC. El 

patrón de desvio del haz de electrones sobre la muestra es exactamente el mismo que el patrón de 

desvío del punto de luz sobre el TRC. 

Cuando el haz de electrones choca con la muestra, ocurren una serie de interacciones complejas, 

dando como resultado la producción de electrones secundarios de la muestra, que son colectados 
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por el detector, convertidos a un voltaje, y amplificados. El voltaje amplificado luego se aplica a 

la rejilla del TRC y modula o cambia la intensidad del punto de luz sobre la superficie. Por 

ejemplo, si en un instante dado el haz está sobre una proyección en la superficie, un gran número 

de electrones secundarios serán detectados, causando un voltaje grande en el detector que resulta 

en un punto brillante sobre la superficie del TRC Si el haz de electrones se mueve a una 

depresión sobre la muestra, pocos electrones serán detectados y un voltaje menor se desarrollará 

en el detector, resultando un punto obscuro sobre la superficie del TRC. La imagen del MES 

consiste de miles de puntos de intensidad variable sobre la superficie de un TRC que corresponde 

a la topografia de la muestra. 

Bobinos de borrido 

Lentes 
objel¡i"" •• ---1:" 
Aberfuro_-l----. 

finol 

Centellodor 

Muestro 

f--+-- CoMn de eloctronol 

Lentes condensodoros 

Hoz de electrones 

Tubo fotomultiplicodor 

Tubo de luz 
Jaula de Foroday 

Figura 2.6. Esquema de un microscopio electrónico de barrido (MES). 

11.3. Análisis Térmico 

El análisis térmico se define como la medición de propiedades fisicas y químicas de materiales 

como una función de la temperatura. Los usos del análisis térmico en la ciencia del estado sólido 

son muchas y variadas e incluye el estudio de reacciones en estado sólido, descomposición 

térmica, transiciones de fase y la determinación de diagramas de fase [15]. 
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11.3.1. Análisis Termogra\'imétrico (TG) 

El análisis termogravimétrico es una técnica para medir el cambio en peso de una sustancia como 

una función de la temperatura o del tiempo. La muestra son unos cuantos miligramos de peso que 

se calientan a una rapidez constante, típicamente de 1 a 20°C min-]. 

Nos puede dar información de la estabilidad térmica de los materiales, del contenido de humedad 

y volatilidad entre otros. La información generalmente se obtiene en términos de gráficas de 

pérdida o ganancia de peso en función de la temperatura. 

11.3.1.1. Diseño Instrumental 

Un diseño típico de TG se muestra en la Figura 2.7. La muestra en polvo se pone en un 

contenedor refractario (con frecuencia de porcelana o platino). El contenedor, en la zona caliente 

del horno, está suspendido de una balanza de alta precisión. Un termopar está cerca en la 

proximidad de la muestra pero no en contacto, así que no interfiere con la flotación libre de la 

balanza. Las balanzas están electrónicamente compensadas así que el recipiente de la muestra no 

se mueve cuando gana o pierde peso. 

centro 

moonético ,------.,.~---~ 

pesas 

posición de'.---"'" 
\ Transductor 

bobina {LvOrl 

Tormopar 

Muestra 

Figura 2.7. Ejemplo del diseño de un TG. 

11.3.2. Análisis Térmico Diferencial (ATO) y Calorimetría Diferencial de Barrido (CDB) 

La celda de análisis H!rmico diferencial está diseñado primeramente para estudiar el efecto de 

temperaturas por arriba del intervalo de las celdas de CDS (>500°C), es decir, I 100°C y 1600°C. 
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Se emplea para determinar las temperaturas de transición y para cuantificar Jos eventos 

endotérmicos y exotérmicos. 

U.3.2.1. Diseño Instrumental 

La Figura 2.8 es un esquema del diseño de un analizador térmico diferencial (ATD). 

Muestro Referencia 6ESPirol 
/ del horno 

• • 

"TUbO do flujo de 
gas do alúmina 

Figura 2.8. Esquema de un analizador térmico diferencial. 

Los aditamentos miden la diferencia de temperatura entre una muestra y la referencia ya que están 

expuestos al mismo calentamiento y que están colocados simétricamente Con respecto al horno. El 

material de referencia es cualquier sustancia, con la misma masa térmica que la muestra, que no 

sufre transformación en el intervaJo de temperatura de interés. La diferencia de temperatura entre 

la muestra y la referencia se mide por un termopar "diferencial" cuya unión está en contacto con 

el interior del crisol de referencia. La temperatura de la muestra se mide vía el voltaje (V) que 

atraviesa la terminal apropiada (VT) y similarmente para la temperatura de referencia (VTr ); 

generalmente se registran uno u otro. 

La calorimetría diferencial de barrido (COB) mide las temperaturas y los flujos de calor asociados 

con las transiciones en materiales como función del tiempo o la temperatura. Estas mediciones 

dan información cuantitativa y cualitativa de cambios fisicos y químicos que involucran procesos 

endotérmicos y exotérmicos, o cambios en la capacidad calorífica. 

La celda de CDB estándar (para una muestra) mide la diferencia de flujo de calor entre una 

muestra y una referencia inerte a presión atmosférica. La muestra y la referencia, colocadas en la 
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celda sobre un disco de alta conductividad, están sujetos a un calentamiento o enfriamiento 

controlado en una atmósfera controlada. El flujo de calor resultante se mide por un termopar de 

área extremadamente sensible y registra determinando temperaturas de transición y calores de 

reacción (Figura 2.9). 

Muestra Referencia 

" Bloque de 
conlrol de 
tomperaturo 

80se del horno de Pt 1 ¡r '''m ...... '.'m".,. "'~ _AIslante 
- Elemento calefactor de resistencia 

Temperatura 

Fuente 

Figura 2.9. Esquema de un compensador de poder en un calorímetro diferencial de barrido. 

Generalmente estas dos técnicas producen gráficas que muestran los intercambios de calor como 

cambios bruscos (picos) en las curvas correspondientes. 
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111. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

111.1. Síntesis, Procedimiento General 

Las muestras estudiadas en este trabajo se prepararon por reacción en estado sólido a partir 

de los óxidos CaCO) (Cerac, 99.95%), 8i,O) (Aldrich, 99.998%) y TiO, (rutilo, Strem 

Chemicals, 99.99%). Debido a que el CaCO) tiene gran tendencia a la absorción de 

humedad se tuvo cuidado en desecado, previo a las reacciones de síntesis. Los reactivos se 

mezclaron y molieron en un mortero de ágata añadiendo acetona como medio para lograr 

una homogenización. Después de que se evaporó la acetona se utilizaron crisoles de platino 

como contenedores, y se colocaron en una mufla (marca Lindberg) calentando en aire a 

830°C por 24h para realizar la descomposición del carbonato in-si/u, desprendiéndose CO2. 

Para determinar las temperaturas y tiempos de reacción se realizaron numerosos ensayos de 

prueba y error. Es decir, después de permanecer las muestras a temperatura constante, se 

enfriaban, se molían y se analizaban por difracción de rayos-X, método de polvos, a través 

de esta información se conduyó que a una temperatura de 860°C empieza la reacción en 

estado sólido. La calidad de los productos, es decir la pureza de las fases depende de la 

composición, del tiempo de tratamiento térmico y de la velocidad de enfriamiento. Esto es, 

para un tratamiento térmico de cierto tiempo (ver en IV. Resultados y Discusión, tabla IU) 

a temperaturas en el intervalo 860 - 96OOC, enfriando las muestras hasta temperatura 

ambiente (enfriamiento lento) se observan varias fases, mientras que para un tratamiento de 

5-7 días a 889°C enfriando rápidamente en mercurio se obtiene una sola fase. 

111.2. Caracterización de Productos 

111.2.1. Difracción de R.yos-X 

Por difracción de rayos-X, método de polvos (DRX) se determinó el progreso de la 

reacción, identificando cualitativamente las fases o compuestos obtenidos en cada etapa del 

trabajo de síntesis. 

Para la preparación de la muestra, se molió la mezcla en la proporción molar adecuada en un 

mortero de ágata y se espolvoreó en el área correspondiente de un portamuestras de vidrio, 

después se presionó con otro vidrio para compactar el polvo y también así quitar el 
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remanente del área de muestra, de tal forma que al inclinar el ponamuestras no ocurra 

desprendimiento de la muestra. 

Se utilizó un difractómetro Siemens D5000 con monocromador secundario de grafito. La 

radiación empleada fue Cu Ka] (J..=1.5406 ,.\) a temperatura ambiente y calibrado con 

estandar de silicio. Los experimentos de rayos X se hicieron entre los valores de 28 de 2 a 

70° con incrementos en 28 de 0.02° y un tiempo de conteo de 0.3 s por paso. 

Los perfiles de difracción de rayos-X se analizaron por un procedimiento de ajuste de 

patrones empleando el programa de difracción DIFFRAC-AT V 3.2 de Socabim, con la base 

de datos PDF-I del JCPDS-ICDD (sección inorgánica). 

La comparación de los patrones de rayos-X con los existentes en la base de datos nos 

condujo a concluir que el producto ya estaba formado por una sola fase (1.0<x<2.1) y que 

esta es isoestructural a un compuesto conocido. En seguida se asignaron los índices de 

Miller a los picos correspondientes de los patrones de difracción, realizando las correcciones 

en las distancias interplanares dU/, para ello se adicionó a cada composición NaCl (Aldrich, 

99.999%) (desecado por un día). En este caso NaCl resultó ser el patrón interno óptimo, 

tomando COIllO referencia el valor reportado en la tarjeta 5-628 del JCPDS, el intervalo de 

28 fue de 32 a 50° con incrementos en 28 de 0.005° y un tiempo de conteo de 1.2 s por 

paso. Posteriormente, se procedió a calcular los parámetros de celda de acuerdo al sistema 

cristalino correspondiente. 

111.2.2. Análisis Térmico 

Los reactivos se valoraron por análisis térmico diferencial (ATO), calorimetría diferencial de 

barrido (CDB) y análisis termogravimétrico (TG) comprobando su comportamiento térmico 

(ver Apéndice A). El equipo empleado fue un termoanalizador de Dupont Instruments 

Sistema 2000 al que se le acopla un módulo de ATD, CDB y TG modelo 951. 

A partir de muestras seleccionadas se obtuvieron datos de análisis térmico diferencial (ATO) 

empleando un TA Instruments modelo 1600, para establecer el intervalo de temperatura en 

el que se evaluaron las diferentes mezclas de reacción en cuanto a posibles transiciones de 

fase, descomposición y formación de compuestos, y con esto ayudar así a optimizar las 

condiciones de síntesis También se determinó la temperatura de fusión del compuesto. Las 
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muestras se corrieron en atmósfera de aire en el intervalo de temperatura ambiente hasta 

IlO0oe, con una velocidad de calentamiento de 1Q0e min·!, el peso de la muestra fue de 

30mg, se emplearon copas de alúmina sinterizada como crisol y alúmina en polvo de alta 

pureza COIllO material de referencia. 

111.2.3. Preparación de Muestra para I\:licroscopía Electrónica de Barrido (MEB) 

Utilizando un portamuestra metálico de ~ I O mm de diámetro, con película de carbón 

adherente. se depositó una pequeña cantidad de polvo de cada muestra. En seguida se 

recubrió con oro, para evitar acumulación de carga, utilizando un Fine Coat Ion Sputter 

JFC-IIOO de IEOL. 

La microestructura se evaluó en un microscopio (MEB) Leica Cambridge Stereoscan 440, 

que cuenta con un sistema de análisis de dispersión de energía (EDS) Oxford que consta de 

un detector de rayos-X Pentatel con una resolución de 70eV. Las muestras se trabajaron con 

voltaje de 5 y 20 ke V variando la corriente desde 130 hasta 800pA. 

111.2.4. Preparación de Muestra para Microscopía Electrónica de Transmisión (MET) 

Para realizar el trabajo de microscopía electrónica de transmisión, los cristales de cada uno 

de los compuestos de la solución sólida Ca.~Bi4Ti3'x0l2t3x (1.0<x<2.1), se molieron 

finamente en un mortero de ágata, agregando n-butanol, los fragmentos más finos se 

depositaron sobre una rejilla de cobre de 300 mallas sobre la cual estaba adherido un soporte 

con hoyos recubierto con carbón, esto es con el objeto de que los cristales queden atrapados 

en los hoyos. lo que permite observar la muestra sin la interferencia que pudiera causar el 

soporte. Los reactivos empleados para preparar el soporte fueron: Butvar-B-98 

(Termopolímero de polivinil butil, alcohol polivinil y acetato polivinil), cloroformo y 

etilenglicol. 

111.2.4.1. Caracterización por MET 

Se utilizó un microscopio electrónico lEOl JEM 20 I O de 200keV, en donde se obtuvieron 

imágenes de alta resolución en amplificaciones de 500-600kX y patrones de difracción de 

área selccta, cmpleando un ponamuestras de doble inclinación. También se obtuvieron 
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patrones de difracción de area selecta de las muestras en un microscopio electrónico JEOl 

JEM-1200EX a 100 Y 120keV, el porta muestras empleado fue de rotación-inclinación. 

Mediante la técnica de difracción de área selecta, se obtuvieron series de patrones de 

difracción, cuyas distancias y ángulos interplanares se midieron con auxilio del programa 

Adobe Photoshop 4.0 [16]. La asignación de los índices de MilJer y el correspondiente eje 

zonal se realizó con el programa CaRlne Cristallographic 3.0/3.1 [17]. 
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IV. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

IV.I. Compendio de Compuestos Obtenidos 

En la narración de resultados también se mencionarán algunos detalles particulannente 

importantes del proceso de síntesis, por ser un sistema no reportado en la literatura. 

Comenzaremos describiendo brevemente los compuestos x=0.25 y 0.5. Estas dos muestras del 

sistema CaxBi .. TiJ +x0 12;h, se hicieron reaccionar por un día a 830°C para descomponer el CaCO), 

después de enfriar a temperatura ambiente se molieron y se sometieron a tratamiento térmico. A 

partir de este punto se fue aumentando la temperatura de reacción 10°C cada día, dejando enfriar 

hasta temperatura ambiente y moliendo la muestra para repetir el tratamiento a la temperatura 

consecutiva. Los productos obtenidos del tratamiento a 870°C se analizaron por DRX, donde se 

observaron las fases SrBi,Ti,OI5 (isoestructural) [Jepos no. 33-741], Bi,Ti,OI2 (Jepos no. 35-

795] Y Na",Bi"O" (isoestructural) [Jepos no. 32-1044]. A los productos de los tratamientos 

térmicos a 9 10°C y a 980°C se les realizó DRX y se obtuvieron las mismas fases que antes. En 

todos los casos las muestras se enfriaron lentamente hasta temperatura ambiente. 

Para los siguientes compuestos x=0.6 y 0.7, después de dejar reaccionar por un día a 830°C, se 

trataron térmicamente por un día a 880°C, se enfriaron lentamente hasta temperatura ambiente y 

después se molieron, se analizaron por DRX y las fases presentes fueron SrBi4Ti40 H 

(isoestructural) y Bi .. Ti)OI2. Se volvieron a dejar reaccionar a 960°C por tres días, se enfriaron, se 

molieron, el análisis por DRX dio como resultado las mismas fases que a la temperatura previa. 

Finalmente, los compuestos x:::: 0.8 y 0.9, se dejaron a 830°C por un día, se enfriaron, molieron y 

se dejaron en tratamiento térmico a 880°C por dos días. Las fases identificadas por DRX fueron 

SrBi .. Ti40u (isoestructural) y Bi4Ti~0I2 (Figura 4.1). Bajo condiciones similares, se prepararon 

los compuestos (I.O<x<2. J), obteniendo siempre las dos fases en equilibrio termodinámico. En la 

tabla 111 se describen co~pletamente las fases y las condiciones de obtención utilizadas en cada 

uno de Jos compuestos sintetizados en este trabajo. 
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Tabla 111 

Condiciones de preparación e identificación de fases en Ca.,Bi4 Ti).,OI2+h (O.25<x<2.1) 

x CaO-Bi,O,-TiO, Enfriamiento lento Enfriamiento rápido 
(Proporción molar) t(días) T (OC) Fase* t(dias) TCC) Fase' 

0.25 45 . 364 . 59.1 5 980 A+A'+B 7 889 A+A' 
0.5 83 .33 ::; 583 5 980 A+A'+B 7 889 A+A' 
0.6 9.7 : 32.3 . 58 3 880 A+A' 7 889 A+A' 
0.7 11 : 31 . 58 3 880 A+A' 7 889 A+A' 
0.8 12.1 : 30.3 : 57.6 2 880 A+A' 7 889 A+A' 
0.9 1J.3 : 29A : 57.3 2 880 A+A' 7 889 A+A' 
1.0 14.3 : 28 6 : 57 880 A+A' 5 889 A' 
I.! 15.3 : 27 7 : 57 880 A+A' 7 889 A' 
1.3 17 1 : 26 3 : 56.6 880 A+A' 5 889 A' 
lA 18: 25.6: 56.6 880 A+A' 5 889 A' 
1.5 18.8: 25: 56.2 880 A+A' 7 889 A' 
1.5 15 : 26 : 59 880 A+Bi2Ti40 11 

+Bi2Ti2O, 
3 960 Si2 Ti20 7+CaTiO) 

+Bi 2Ti,,011 
994 Si2 Ti 2O,+CaTiO) 

+Bi 2Ti.1011 
I 1163 Bi2Ti207+CaTiO~ 

2 1163 Si2 TI20,+CaTiO) Bi2Ti20 7 

+CaTi03+ Ti02 

1.6 19.5: 24A: 56.1 880 5 889 A' 
1.7 20.2: 23.8 : 56 880 5 889 A' 
1.7 17:28:55 880 CaTiO~+Bi2Ti20, 

+Bi,(TiO,), 
+Si2Ti.¡OIl 

3 960 Si2 Ti~07+CaTiOJ 

1 994 Si2Tb0 7+CaTiO) 
+Ti0 2 

1163 Si2 Ti 20 7+CaTiOJ 
1163 Si2 Ti 20 7+CaTiOJ 1163 8i2Ti20 7 

+CaTiO, 
1.8 21.232:55.8 880 A+A' 7 889 A' 
2.1 22.8 :21.7 :55A 880 A+A' 7 889 A' 

'A' Fase de Aunvllhus, n=3, 81.,TI 3012; A·: Fase de AunvJlhus. n=4, SrSi .. TI.¡015: 
B: Estructura periódica formada de dos fases de Aurivillius. n=3 y 4, Nao.5Bill.,Ti70 27 [18] 
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Figura 4.1. Perfil de temperatura contra tiempo de reacción en eJ intervalo Ca.~Bi4 Th+JtOI2+3Jt 

(0.25<x<0.9) 

IV.2. Condiciones de Obtención 

Una de las etapas más dificiles de resolver fue la de encontrar las condiciones de obtención de 

cada compuesto. En la tabla III se observa que estas condiciones no son iguales para cada 

compuesto. En este caso el principal auxiliar fue la técnica de análisis térmico ATD. 

Debido a que no se obtuvo una fase en el intervalo de composiciones (0.25<x<2.1) (tabla [JI), 

enfriando lentamente desde temperaturas en el intervalo 880-1 163°C, fue necesario efectuar 

estudios de análisis térmico diferencial (ATD) en las mezclas de reacción de las composiciones 

x= 1. J, 1.3, 1.5, 1.7, 1.9 Y 2.1. Las condiciones de análisis fueron: someter a calentamiento hasta 

I 100°C, a una velocidad de 10°C min· I
, en atmósfera de aire. Esta temperatura está debajo de la 

temperatura de fusión, como se hará ver en el apartado IV.5. Se utilizaron copas de alúmina. El 

peso de la muestra fue de aproximadamente 30mg, se empleó alúmina como material de 

referencia. Los resultados se muestran en la Figura 4.2, estos indican los fenómenos entálpicos 

que ocurrieron. 
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Figura 4.2. Curvas de A TD de las mezclas de reacción del sistema Call Bi4 Ti3~xO:2'J.~ (1.1 <x<2.1), 
realizadas en atmósfera de aire y a una rapidez de calentamiento de 10°C min· l

. 
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realizadas en atmósfera de aire y a una rapidez de calentamiento de 10°C min- '. 
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Los diagramas obtenidos se analizaron, identificando las temperaturas donde ocurrieron 

fenómenos en do térmicos y exotérmicos. Se elaboró una tabla de composición con las 

temperaturas correspondientes (Tabla IV). 

Tabla IV 

Temperatura donde ocurren cambios exo ó endotérmicos en el sistema Ca"Bi4 TiJ •. ~012'J" 
(1.1 <x<2.1), por análisis de ATD. 

Composición Tcmperatura(OC) 

Endo Endo Exo Exo Exo Exo 
Cal.IBi.l Ti.l,IOI5 3 720 741 839 868 
Cal.3Si.¡ TiuO ls 9 726 742 870 889 
Cal 5Bi~Ti.¡ 50 16 5 737 745 843 856 876 
Cal 7Bi~ Ti4 7017_1 726 742 867 887 
Cal_9Bi~ Ti.l.9017.7 734 742 853 870 889 
Ca2.IBi~Ti5 10 18.3 733 742 839 852 887 

Una de las mezclas de reacción, CauBi4 Tio 0 15 9, se seleccionó y se trató térmicamente (24h) a 

cada una de las temperaturas, a las que ocurrió un cambio exo o endotérmico, se tomó muestra 

cada vez y se evaluó por DRX. Los resultados se presentan en la Tabla V. 

Tabla V 

Caracterización por DRX de la composición Ca~Bi .. Tb'lI:012.h: x=I.3 tratada térmicamente a cada 
temperatura donde ocurrió cambio exo ó endotérmica por A TD 

Composición Temperatura ("C) Enfriamiento DRX 

Cal.JBi.¡ TiJ .10I5.9 

... Sin tratamiento térmico 
*lsoestr1Jctural 

T ambiente· 
726 
742 
765 
869 
889 

El enfriamiento rápido se realizó en hielo. 

Lento 
Lento 
Lento 
Rápido 
Rápido 

8i,O" CaCO" TiO, 
Bi .. Ti30 12, Ca7Bi IOO22, CaTi03 

Bi .. Ti30 12• Ca7Bi lOOn 
Bi .. Ti30 J2, Ca7Bi IO0 2Z. Biz Ti011 

SrBi4 Ti .. O Js*. Si4 Ti 30 1z 

SrBi .. Ti .. O IS* 

Analizando la Tabla V, vemos que en las primeras tres temperaturas de tratamiento (726, 742 Y 

765°C) se forman compuestos por la reacción de dos óxidos. A 869°C se forma la solución sólida 

y una fase secundaria y a 889°C se tiene una fase isoestructural al compuesto SrBi .. Ti"O,s pcros 
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no. 33-741] (Figura 4.3), cuya estructura es ol1orrómbica con el grupo espacial Bb2 1m 
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Figura 4.3. Patrón de difracción de rayos-X de la muestra Ca;l.Bi"Ti)+J(Oll+);I.: x=I.3. 

De los compuestos ya preparados a 880°(, la muestra de x=1.3, se trató a 889°C por 24h, se 

molió y se evaluó por DRX, repitiendo este procedimiento varios días, y también probando 

diferentes condiciones de enfriamiento se encontró que con 5 días de tratamiento térmico y 

enfriando en mercurio se obtiene una sola fase. Se procedió entonces a tratar de esta forma a 

todos las compuestos preparados de este sistema, a través de la cual resulta la obtención de la 

solución sólida en el intervalo de (1.0<x<2.J), en la Figura 4.4 se presentan los patrones 

obtenidos por DRX Las condiciones precisas son: tiempo de tratamiento térmico a 889°(. 

requerido para la obtención de una sola fase, de 5-7 días, llevando a cabo el enfriamiento rápido 

en mercurio. Para (O.25<x<O.9) prevalece como segunda fase Si" Ti30 l1 (JCPDS no. 35-795]. 
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Figura 4.4. Patrones de difracción de rayos-X de la solución sólida Ca.,Bi4 Th •. ,OI2'Jx (1.1 <x<2.1). 

En la Figura 4.5 se presenta el diagrama de fases ternario CaO - Bi20 3 - Ti02 = C - 8 - T, donde 

se marca la región estudiada aquí, para facilitar su manejo se simplifican con literales los 

compuestos reportados en el archivo del JCPDS, su equivalencia se da en la tabla VI. También se 

muestran los diagramas pseudobinarios del subsolidus cuando se realiza enfriamiento lento y 

enfriamiento rápido de los compuestos (Figura 4.6). 
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%mol 

Figura 4.5. Sección trabajada en el sistema ternario CaO - Si20 J - Ti02 =. C - S - T 

Tabla VI 

Compuestos reportados de los binarios C - S, C - T Y 8 - T. 

C78 6 - Ca7Bi60,,, 
C2B2 =. Ca2Bi20, 
C7B IU == Ca78 i,u022 
C~86 =. Ca..8i"OD 
CH, = CaBi,O, 
C581~ = Ca,Bil~Ou, 
CI.'"B. O? == Cao,'1IBil.(l'102," 
CI,K'1BJ . 11 = Cau.1I9BiJ ,I JO',5(' 
CIIAB, (, == Cao,4Bi ui02.8 

Binario C-T - CaO - Ti02 

CT, - CaTi,O, 
C2T, = Ca2 Ti,OI2 
CT, = CaTi,O, 
CT =CaTiO, 
C4TJ == Ca"TiJO w 
C3 T 2 = Ca.l Ti 207 

82T" - 8i2Ti40 11 

8 12T = Bi l2Ti020 

82T2 = Bi2Ti20 7 

B~T3 = Bi4TiJOl2 

8 20 T = Bi2f,Ti032 
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a) 

b) 

<.> 
o 

0.2 0.4 0,6 0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.1 

%mol 

B90 ------------1 I I I I 

BBO 

0.2 0.4 0.6 0,8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.1 

%mol 

Figura 4.6. Diagrama de fases pseudobinario Si4Ti;tO'2 - CaBi",Ti401~: 

(a) enfriamiento lento y (b) enfriamiento rápido. 

IV.3. Comportamiento de los Parámetros de Celda en Función de la Composición de la 

Solución Sólida 

Para el intervalo de solución sólida Ca~Bi4 TiJ •. ~O'2.;t., (1.0<x<2.1) la evolución de los parámetros 

de la celda unitaria y su composición (x) se presentan en la tabla VII. La tendencia observada es 

que las variaciones en las magnitudes de los parámetros son casi insignificantes en función de la 

composición. A riesgo de ser repetitivo presentamos estos resultados en forma gráfica en la 

Figura 47, que describe el comportamiento de los parámetros a, h y e, así como el volumen de la 
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celda unitaria versus el grado de sustitución x. Este podría considerarse un resultado inesperado 

de acuerdo a la ley de Vegard, los parámetros deben cambiar linealmente con la composición, 

debido a que este fenómeno está gobernado por el tamaño relativo de los iones que son "activos" 

en el mecanismo de la solución sólida. No obstante se sabe que esta ley sufre desviaciones [20) en 

soluciones sólidas metálicas. Cuando ocurre desviación en soluciones sólidas no metálicas (no 

muy comúnmente) las desviaciones se atribuyen a la ocurrencia, incipiente, de inmiscibilidad en 

una solución sólida aparentemente homogénea. Recientemente [21] se ha probado la posibilidad 

de que en compuestos del tipo Bb02(A...1BnO)n+l) los cationes A no solamente puedan ocupar los 

sitios B como se habia visto [3] sino que es posible que estos cationes ocupen lugares que 

corresponderían al Bi. En este estudio, realizado con el compuesto Bi2CaNb20 9• también se 

demuestra que el catión Ca2
+ tiene número de coordinación ocho y es susceptible de cambiar este 

valor cuando el tamaño del catión A cambia. Esto implica que los octaedros de la perovskita 

pueden rotar e inclinarse modificando ligeramente la simetria ortorrómbica. 

En nuestro caso no hemos cambiado el catión A, pero si ocurre ocupación de sitios 

correspondientes al Bi por iones ci<. cuyos radios iónicos están en la relación rBi > re_, entonces 

podrían ocurrir pequeñas variaciones en los parámetros de red. Esta podría ser una explicación del 

comportamiento de las gráficas en la Figura 4 7. 

e onstantes d e ce Id 
., " (A) 

1.0 5.409(6) 
1.1 5.420(8) 
l.3 5.417(8) 
lA 5.414(6) 

l.5 HI4(2) 
1.6 5.414(2) 
l.7 5.415(8) 
1.8 5.413(4) 
2.1 5.412(2) 

Tabla VII 

I -a ~ra e sistema 
h (A) 

5.427(2) 
5.417(1) 
5.42{)(7) 
5.420(5) 
5.422(0) 
5.421(7) 
5.421«(,) 
H22(3) 
5.421 (8) 

a.'t 14 1)+,. e B-r o 
c(A) 

41.137(8) 
41.131(2) 
41.142(2) 
41.140(0) 
41.151 (O) 
41.144(4) 
41.133(4) 
41.140(0) 
41.126(8) 

12-3.'\· 
V (A') 

1207.7(6) 
1207.8(1) 
1208.2(7) 
1207.4(5) 
1208_0(2) 
1208.2(0) 
1207.7(7) 
1207.5(8) 
1206.8(1) 
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Figura 4.7. Evolución de los parámetros de celda a, h y e y el volumen de celda unitario Vvs x, 
para el sistema Ca~Bi4 Ti3 •. ~OI2'h. 

IV.4. Morrologia de los Cristales 

En el curso del trabajo de síntesis se utilizó la MEB para hacer un seguimiento de la morfología 

de los microcristales, aquí se presentan resultados para tres composiciones x= 1.0, 1.4 Y 2.0. Estas 

fueron obtenidas a 880°C y enfriadas lentamente hasta temperatura ambiente, se trataron 

térmicamente por diferente lapso de tiempo y temperatura, el análisis por difracción de rayos-X 

muestra la presencia de dos fases, SrBi4 Ti40,~ (isoestructural) [JCPDS no. 33-741 J 

principalmente y en poca cantidad Sr,Bi,Ti,O" (isoestructural) [JePDS no. 14-276J. 

Las imágenes se obtuvieron con electrones retrodispersados. La apariencia y el tamaño de grano 

de estas composiciones se reporta para cada micrografía en la Figura 4.8. Es evidente la tendencia 

de los granos a crecer alargados y con aristas redondeadas. En general, el tamaño promedio de los 

granos está entre 1-2j..lm. La microestruclura exhibe una tendencia a incrementar el tamaño de 

grano si el tiempo o la temperatura de tratamiento se incrementa. 

La observación de las muestras por microscopía electrónica de barrido también sirvió para realizar 

análisis químico elemental de los microcristales, en la Figura 4.9 se muestra un espectro de rayos-

). 
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X para el caso de x=1.0. El análisis elemental reveló sólo la presencia de los elementos Ca, Bi, Ti 

Y O, lo cual significa que no hay contaminación por otras especies, es decir, elementos ajenos al 

sistema. 

(a) Compuesto CaBi4Ti40 ls, Tratamiento térmico T = 900°C por 48 horas, tamaño de grano 
promedio: (0.6-1.6)J.lm. Contraste de grano: homogéneo. 

(b) Compuesto CaB;'T;'Q", Tratamiento ténnico T ~ 960°C por 7 días, tamaño de grano 
promedio: (O.9-1.8)~m. Contraste de grano: homogéneo. 

Figura 4.8. Micrografias de MEB del sistrma CaItB4Ti3+ItOI2+3x: x=l.O, 1.4 y 2.0. 
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(e) Compuesto Cal.~4 Ti4.4016.2, Tratamiento térmico T = 900°C por 48 horas, tamaño de grano 
promedio: (1-1.6)¡tm. Contraste de grano: homogéneo. 

(d) Compuesto Ca28i4 TijOI" Tratamiento térmico T = 960°C por 7 días, tamaño de grano 
promedio: (0.8-2)Jlm. Contraste de grano: homogéneo. 

Figura 4.8. Mierografias de MES del sistema Cax8i4 Ti3u;OJ2+3x: x=I.O, 1.4 y 2.0. 
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Figura 4.9. Espectro de rayos-X característicos por MEB del compuesto CaxBi" Ti3~.'t012.3x: x=I.O. 

IV.5. Detenninación de la Temperatura de Fusión 

Durante la preparación de las primeras muestras, se seleccionó el compuesto Ca~Bi4 Ti3 •. ~012+h: 

x=O.25 para conocer la temperatura de fusión, para lo cual la muestra se analizó por ATO. El 

calentamiento fue desde temperatura ambiente hasta 1600°C, en atmósfera de nitrógeno y con una 

velocidad de calentamiento de 10DC min· l
. De acuerdo a la curva presentada en la Figura 4.10, la 

temperatura de fusión es 1 132°C. La temperatura de 1278°C indica una fusión no congruente. 

'" E 
'-
P 

>-
<l 

Oo0r<~------~-----' 
11320 C 

- 0.1 
I 270°C 

-0.2 

-Oo'+-~-'--'-~-r--r-~-4 
O 400 BOO 1200 1600 

T ("C ) 

Figura 4.10. Curva de ATD de la composición Ca~Bi4 Ti.I.,012'h: x=O.25 mostrando intervalo de 
fusión. 
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IV.6. Moñología de los Productos Finales 

Las micrografias representativas de la solución sólida CaxBi4 TiJ+xOI2+3x (I.O<x<2.1), sintetizadas a 

889°C y tratadas de 5-7 días, se presentan en la Figura 4.11. En todos los casos se exhiben granos 

alargados bien constituidos, su superficie no muestra caras regulares. Tampoco se detectó la 

presencia de material no reaccionado. Se aprecia un crecimiento de granos bastante homogéneo. 

(al x~1.l (bl x~1.4 

(e) x~1.7 (d) ~2.1 

Figura 4.11. Micrografias de SEM representativas de la solución sólida del sistema 
CaxBi.Ti3+xOI2+Jx (' "'<x<2.1). 
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IV.7. Microscopía Electrónica de Transmisión 

IV.7.1. Microscopía Electrónica Convencional de la Solución Sólida CaI Bi4Tb+IOIl+JI 

(1.0<x<2.1) 

En esta última sección se presentan resultados preliminares de análisis microestructural empleando 

técnicas de microscopía electrónica de transmisión. De cada composición se obtuvieron patrones 

de difracción en diversas orientaciones cristalográficas. A los patrones de difracción de área 

selecta, obtenidos de los diferentes compuestos, se les asignaron los índices de MiIler auxiliándose 

con el programa CaRIne [17], para lo cual se consideró que los cristales poseen estructura 

ortorrómbica con grupo espacial C~:. 

Los resultados de difracción de electrones concuerdan, en general, con los obtenidos por 

difracción de rayos-X. Sin embargo haremos notar que existe una pequeña discrepancia en el 

cálculo de los parámetros de red obtenido por las diferentes técnicas. En la Figura 4.12 se muestra 

un patrón de difracción para x=1.5 con eje zonal [001], a 100 keV. 

Figura 4.12. Patrón de difracción de área selecta de CaxBi4 Ti)+>t012+)>t: x=1.5, eje zonal [O O 1 J. 

El cálculo de los parámetros a y b es inmediato y se hizo en la foma clásica, como se indica en el 

diagrama que a continuación se presenta en la Figura 4.13: 
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/'0 = 0.688 cm => a = 5.38 A 
/'b = 0.69 cm => b = 5 36 A 
0==89.3 0 

R~"SulladUli y D1SCU~IQI1 

Figura 4.13. Diagrama que muestra como se eligieron las distancias y ángulo, sobre el patrón de 
difracción de la Figura 4.12. 

Para garantizar un cálculo con el menor error posible se utilizó oro como patrón interno en el 

patrón de difracción. Los anillos de difracción del oro pueden apreciarse en la Figura 4.12, con los 

diámetros de estos anillos se calculó la constante de cámara del MET. Los resultados obtenidos 

vía rayos-X en la tabla VII, para x=1.5. indican que una pequeña desviación, del orden de 2.6%, 

está presente en comparación con los valores de a y h calculados por difracción de electrones. 

También se detectó una pequeña desviación de unos décimos de grado en el ángulo B, entre a y b. 

Esta pequeña discrepancia se presentó para todos los compuestos preparados. 

Una explicación de esta discrepancia puede ser; que un pico de difracción de rayos-X es en 

realidad un promedio de una gran cantidad de reflexiones debidas a cristales orientados en un eje 

zonal dado, en tanto que un punto de difracción de electrones proviene de un sólo microcristal 

orit!ntado en el eje zonal dado. 

La" imágenes de microcristales de las muestras x= 1.0 y 1.4 que se presentan en la Figura 4. 14, 

mut!stran contraste de fase en ambos casos. A la derecha de cada imagen se encuentra el patrón 

de difracción de electrones correspondiente. Para x=1.0 (Figura 4.14.a) la imagen no es muy 

but!lla, no es posible distinguir detalles de la microestructura, aunque el patrón de difracción, en la 

dirección r 1 J 01. índica que debe haber un apilamiento de planos, sin embargo el contraste 

car<1cteristico no se distingue. Desde luego la razón es que se trata de microscopía convencional, 

no de alta resolución 

El calculo del parámetro de celda en 1<1 dirección e puede hacerse directamente del patrón de 

difracción en la Figura 4.14.a El resultado es 20.56Á. Por DRX el valor de c se determinó 

alr~dedor de 41 IJÁ. 
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(al 

(b) 

Figura 4.14. Imágenes de TEM de Ca,Bi, Ti,,,O,,.,,: (a) x=I.O y (b) x=I.4. 
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Evidentemente el cálculo en el patrón de difracción es la mitad del calculado por DRX. Significa 

que el patrón de difracción contiene una anomalía consistente en la ausencia de un punto de 

difracción que debería estar colocado a la mitad entre punto y punto. Aunque también existe la 

posibilidad de que la intensidad del punto sea tan débil que no quedó registrado en el patrón de 

difracción. 

De la otra composición seleccionada, x=1.4 (Figura 4.14.b), se exhibe una micrografia en donde 

se observan límites de grano, el eje zonal del cristal es [001). En el patrón de difracción se puede 

d, r;; 
medir que - ~ ,,2a, ~ 5.4 A, (el sufijo P 

d, 
denota la subcelda cúbica de perovskita), como se 

aprecia en el diagrama de la Figura 4.15. 

• • 

• 

• 

d, 1.3343 
-~--~J.4264 
d, 0.9354 

d, r;; 
Figura 4.15. Diagrama que muestra la relación de distancias d! ::::: v2 sobre el patrón de 

difracción de la Figura 4.14.b. 

A manera de explicación esquemática, en la Figura 4.16 se muestra como se presentan los ejes de 

la suhcelda cúbica de perovskita, 3p y bp, Y su correspondencia en los espacios real y recíproco 

(patrón de difracción). 

Espacio Real 

b b, 

° 

0, 

Espacio Recíproco 
(Patrón de Difracción) 

• b 

o' , 

• 
o' 

Figura 4.16. Representación en el espacio real y en el espacio reciproco de la magnitud de los ejes 
normales a y b Y los de la suhcelda cúbica de perovskita (con sufijo p). 
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IV.7.2. Microscopía Electrónica de Alta Resolución 

La estructura de capas de los compuestos Ca~BiJ Ti~-~OI2'~~ (J.O<x<2.1) puede estudiarse de 

manera detallada únicamente utilizando microscopía de alta resolución. Como se mencionó antes 

aqui solo presentamos resultados preliminares mediante esta técnica También en este caso se han 

elegido sólo algunas composiciones de la solución sólida para presentarse aquí. 

Una observación importante es que, para una composición dada, es decir un valor de n elegido, 

no necesariamente conlleva a la aparición de igual número de capas de perovskita, como se podría 

esperar teóricamente. Esta degeneración es un hecho reportado frecuentemente en la literatura 

especializada [1, 5, 8J Y puede ser originado porque ciertas capas no han acomodado el número 

de átomos que les correspondería en el apilamiento normal. 

Las micrografias se realizaron en campo claro y el número de capas cristalinas correspondientes a 

la perovskita (contraste claro), o al Bi20 2, (contraste obscuro) pueden contarse directamente de 

las imágenes de microscopía. 

El análisis de cada uno de los compuestos preparados se hizo con materiaJ policristalino eligiendo, 

al azar, pequeños microcristalitos. En general, todos los compuestos mostraron estabilidad frente 

a la incidencia del haz de electrones, Sin embargo, cuando los cristales están expuestos al haz de 

electrones se generan pequeñas partículas del orden de 6nm, unas amorfas y otras cristalinas que 

están activas durante la observación, esto es, se fusionan unas con otras. Las imágenes de las 

partículas cristalinas presentaron franjas alternantes en contraste obscuro y claro, con 

espaciamiento interplanar de 3.2-3.3Á, que es semejante al que presenta el carbón parcialmente 

gratitizado (3 .4Á) [2~ Estas particulas provocan una interferencia indeseable aunque el contraste 

de franjas de los cristales de nuestro interés, puede ser observado con claridad. 

Las imágenes de red encontradas muestran las bandas en contraste obscuro correspondientes a las 

capas de 8i10 2 (5.3Á) Y entre estas están comprendidas las capas de perovskita de los cationes del 

sitio A (Bi Y Ca) en contraste claro (5.05Á en promedio). La Figura 4.17 muestra la imagen de 

alta resolución de x= 1.3 con un apilamiento de subunidades similares de n=4 que tienen una altura 

en dirección al eje e, de 20.83 Á. 

En la introducción se mencionó que c:2::(n 1 J)4.13Á, de manera que para 11-=-./ cl2:::::20.65Á. Hay 

una pcquei'la diferencia entre el cálculo experimental y el valor teórico. 
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.~. 
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Figura 4.17. Imagen de red de CaJ34Tb+xOI2+lx: x=lJ mostrando un crecimiento ordenado de 
n=4. 

En la Figura 4.18 puede observarse un tipo de contraste que puede asociarse con límites de 

domonio ferroeléctrico [S] estas micografias corresponden a las composiciones x=LO y 1.5, El 

crecimiento laminar es de tipo 0=4. En este trabajo no se ha hecho intento alguno para determinar 

si las fases obtenidas son ferroeléctricas. Sin embargo hay evidencias, como la de la Figura 4.18, 

de que si lo son. 

El patrón de difracción de electrones de área selecta de la composición x= l. 5 muestra que la 

lámina tiene una extensión de (20,OSÁ), en la dirección [110]. 

La imagen de la Figura 4.19 correspondiente a x=1.7 muestra un intercrecimiento de capas 0=3 

(16.7 A) y 0=4. Este cristal presenta fallas en las capas de Bh02 cuya dirección continua es 

intenumpida en tramos por la introducción de una capa de perovskita que se ac. Jmoda con una 

núnima tensión y claramente se observan regiones comprimidas y otras dilatadas. 
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Figura 4.18. Imágenes de alta de alta resolución C",Bi, Ti, .. OI2<,.: (al x~ 1.0 y (b l ~ 1.5, ambas 
con apilamiento de capas n=4 y mostrando límite de dominio. 
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Figura 4.19. Falla en Ca,.Bi4ThuOI2+3,.: x=I.7 (n=3 y n=4), con la introducción de una banda de 
perovskita en una capa de Bb02. 

La Figura 4.20 son las imágenes de red de dos cristales de CaxBi4Ti3+xOI2+3x: x=2.1. La primera 

(Figura 4.20.a) muestra un apilamiento de capas n=5, de 23.3 A de extensión en dirección al eje e, 

también se puede observar una falla de apilamiento. La imagen del segundo cristal (Figura 4.20.b) 

presenta una secuencia de apilamiento de n=4 pero ocurren regiones con n=5. El mecanismo que 

se observa es que se introduce una capa de perovskita de menor ancho que comprime de igual 

forma a su primer vecina, las demás conservan su ancho, de tal manera que no se aprecia cambio 

de dirección o desvío en las capas de Bi20 2 que las comprenden. Para esta imagen el patrón de 

difracción muestra la extensión de una lámina de 21.36 A en la dirección [110]. El alargamiento 

de los puntos de difracción en dirección perpendicular al eje c puede estar asociado a una pequeña 

rotación de capas vecinas, sin otra consecuencia importante. 
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Figura 4.20. Imágenes de red C~B4Ti3+x012+3x: x=2.J (a) cristal con apilamiento n=5, se observa 
en el extremo izquierdo falla de apilamiento, (b) cristal con crecimiento n=4, presenta regiones en 

una misma dirección con n=5. 
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Conclusiones 

CONCLUSIONES 

Por el método de reacción en estado sólido, se sintetizaron los compuestos CaxBi4Ti3+x0I2>3:\ 

(O.25<x<2.1), con la formación de la solución sólida para (1.0<x<2. J), no reportada en la 

literatura. Esta serie de compuestos pertenece a las llamadas fases de Aurivillius que se 

caracterizan porque cristalizan en capas, lo cual es de gran importancia técnica, ya que otros 

compuestos de estas fases presentan buenas propiedades fisicas como la ferroelectricidad 

[ 1). 

El análisis cristalográfico por difracción de rayos-X, método de polvos, permitió determinar 

que en este sistema se formó la solución sólida en el intervalo (1.0<x<2.1). Esta sola fase es 

isoestructural al compuesto SrBi., Ti40 lS cuya simetría es ortorrómbica [19]. Aquí se ha 

determinado que la fase encontrada es cinéticarnente estable porque la energía que tiene el 

sistema es la adecuada para formar una sola fase. Pero termodinámicamente es metaestable 

porque no tiene la energía libre más baja, sólo se pudo obtener por enfriamiento rápido, esto 

es, previo tratamiento térmico, de 5-7 días en horno bajo atmósfera de aire estático a 889°C. 

Son de suma importancia los diagramas de fases en la química de estado sólido, ya que 

sintetizan de forma gráfica el intervalo de temperatura y composición, como es en este caso, 

donde ciertas fases o mezclas de fases existen bajo condiciones de equilibrio termodinámico. 

Aquí se presentaron los diagramas de fases pseudobinarios Bi4Th012 - CaBi4Ti40 lS . El 

primer diagrama ilustra los compuestos que se obtuvieron llevando a cabo un enfriamiento 

lento, donde las muestras x=O.25 y 0.5 tratadas a 980°C presentaron la fase Bi4Ti30 12 con 

n=3 (n=número de capas), la fase isoestructral a SrBi4 Ti401~ con n=4 y también la fase que 

es isoestructural a N3{l.5Bix.sTi,027 con n=3 y 4. Para el intervalo (O.6<x<2.1), el 

enfriamiento se realizó desde 880°C, presentando las fases SrBi" Ti40.S (isoestructural) y 

Bi4Ti30 12. Para el segundo diagrama, utilizando la técnica de Análisis Térmico Diferencial 

(ATD), se pudo hacer un análisis más minucioso, en este caso los registros térmicos de las 

muestras investigarlas revelaron que la temperatura de reacción era de 889°C. Por lo tanto, 

las muestras obtenidas a 880°C se trataron a 889°C. Además, se tuvieron que probar 

diferentes tiempos de tratamiento térmico y formas de enfriamiento, evaluando cada vez por 

la técnica de Difracción de Rayos-X, hasta que se logró obtener una sola fase, dando lugar a 
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la formación de la solución sólida (1.0<x<2.1) metaestable, bajo las condiciones 

anteriormente mencionadas. En el intervalo (O 25<x<O.9), los productos finales se 

caracterizaron por la presencia de la fase BiJ TiJ0 12 y la fase isoestructral a SrBi4 Ti4ürs. 

La evolución de los parámetros y el volumen de la celda unitaria mostraron que las 

variaciones en las magnitudes son casi insignificantes. esto podría considerarse un resultado 

inesperado, pero en este caso, el calcio no sólo esta ocupando los sitios del titanio sino que 

puede ocurrir que se sustituya por bismuto, esperándose una distorsión de los octaedros que 

conforman las capas de tipo perovskita [3J. 

Solo por microscopía electrónica de alta resolución se observaron imágenes de estructura de 

capas para n=3, 4 y 5. Se detectaron anomalías en la sucesión de apilamiento de capas de 

tipo perovskita y en un mismo grano se observaron apilamientos tipo n=J y 4 Ó 0==4 y 5, 

coexistiendo. Esto efecto es atribuible al enfriamiento rápido en mercurio. 

Se trabajó hasta el compuesto Ca.xBi4TiJ •. xOI2'h (x=2.J), porque teóricamente para una 

composición mayor, tomando en cuenta el factor de tolerancia geométrico de Goldschmidt 

para la estabilidad del compuesto, no se formaría el apilamiento de un mayor número de 

capas por la restricción en el tamaño de los iones calcio y titanio. Por otro lado, se ha 

reportado en la literatura sobre microscopía de alta resolución, que sólo se han observado 

compuestos con hasta cinco capas, para otros compuestos con n>5, lo que se observa son 

intercrecimientos con mezclas 0=4 y n=5 de compuestos de las fases de Aurivillius. 
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PROSPECTIVAS 

• Con el fin de obtener información cristalográfica más precisa, se propone realizar un 

estudio detallado de este sistema por los métodos de monocristales ó difracción de 

neutrones ó refinamiento por el método de Rietveld. 

• Es necesario utilizar exhaustivamente la microscopía electrónica de alta resolución para 

determinar completamente las características microestructurales de las fases encontradas. 

• Es importante realizar experimentos que determinen si los compuestos son ferroeléctricos 

y, en ese caso, encontrar las correspondientes temperaturas de transición ferroeJéctrica. 
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APÉNDICE A 

A.l. Análisis de los Reactivos por Difracción de Rayos-X, Método de Polvos (DRX) 

El CaCO;; ajusta con el patrón de la tarjeta JCPDS no. 5-586 cuya forma es la calcita, el Si20, es 

la bismita (JCPOS no 41-1449] y el TiO, es el rutilo [JCPOS no. 21-1276]. 

A.2. Propiedades Fisicas de los Reactivos 

Las temperaturas de los puntos de fusión y de transición se presentan en la Tabla Al. 

Tabla Al 

Temperaturas de transición y de fusión de los reactivos empleados en el sistema 
Ca.~Bi4 Ti3+_~OI2+h [23, 24) 

Reactivo T de fusión(OC) T de transición (oC) 

830-940 descomposición CaC03~CaO+C02 
729 (a-->p) 

CaCO, 
Bb0 3 

TiO, 

1282 
824 

1825 700 los polimorfos anatasa y brukita se 
transforman a rutilo (forma estable del Ti02). 

A.J. Análisis Térmico 

Los reactivos se valoraron por análisis térmico diferencial (ATD), calorimetría diferencial de 

barrido (COB) y análisis termogravimétrico (TG) comprobando su comportamiento térmico. El 

equipo empleado fue un termoanalizador Dupont Instruments Sistema 2000 al que se le acopla un 

módulo de ATO, un COB y un TG modelo 951. 

AA. Análisis Térmico Diferencial (ATO) 

El análisis de ATO de los reactivos se llevó a cabo en atmósfera de aire con un flujo promedio de 

l 50ml min
ol

• a una velocidad de calentamiento de JOoC min· l
. Las curvas se presentan en la Figura 

A-I 

El CaCO
o
; presenta un pico endotérmico. En 712°C comienza la descomposición del reactivo 

hasta ser completa a 822°C [25]. 

CaCO, -, CaO (s) + CO, (g) 

El Bi l O) presenta dos picos endotérmicos. uno a 745°C y otro a 841°C. 
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La forma normal de este óxido es a-Si20" cuya simetría es monoclinica, y se transforma a la 

forma Ó cúbica a 729°C, la cual es estable hasta el punto de fusión 824°C (24]. 

En el comportamiento del Ti02 no se aprecia ningún cambio exo o endotérmico, y esto era de 

esperar ya que se trata de la forma polimórfica rutilo. 

A.S. Calorimetría Diferencial de Barrido (CDS) 

Este análisis se realizó en atmósfera de nitrógeno, a una velocidad de calentamiento de 

10°C mín· l, (ver resultados en la Figura A-2). 

El CaCO) no presenta ningún cambio. 

En el Bb03 se observa un pico endotérmico a 439°C, este efecto puede estar asociado con 

.impurezas [25]. 

En el Ti02 sólo se observa un fenómeno exotérmico a 440°C. Por referencia [25] el Ti02 tiene 

efectos exoténnicos a 430°C ya que el rutilo se puede asociar con impurezas. 

A.6. Análisis Termogravimétrico (TG) 

El análisis de TG se realizó en atmósfera de nitrógeno, a una velocidad de calentamiento de 

10°C min'l. Este análisis solo se realizó para el CaCO), la curva se presenta en la Figura A-3. 

CaCO, 

A 565°C se presenta una caída: en la curva o un cambio de pendiente hasta llegar a un valle a 

844°C con un remanente en peso del 56.53%. Esto representa la reacción de descomposición: 

CaCO., -> CaO (s) + CO, (g) 

44% 
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Figura A-I Curvas de ATD de los reactivos (al CaCO,; (bl Bi,O,; y (el TiO,; evaluados en 
atmósfera de aire con un flujo de 150 mi minol y una velocidad de calentamiento de \OoC minol

. 
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Figura A-2 Curvas de CDa de los reactivos (al CaCO .. : (b) Bi,O,: y (e) Tia,; evaluados en 
atmósfera de nitrógeno con una velocidad de calentamiento de 10°C min- I

. 
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Figura A-3 Curva de TG para el CaCO), evaluado en atmósfera de nitrógeno con una velocidad 
de calentamienlO de lOoC min· l

. 
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I~EV¡STA r,.IEXICA:-':A DE FISICA -'5 Sl'I'I.E:\IENTO 1, 122 -12-1 JUNIO !'J'.I'J 

Sustitución de calcio en el sistema de perovskita del titanato de bismuto 

S. De La Parra. A. Hu;¡nüSl;l. E. Cha\ ira, L. Bajios y J. GU7.mnn 

/'1 I"II/t110 de Investigaciolles en ""{/feriales. Ullirersidad Nacional Aurúlloma de México 
A/J(lrtodo /10:,;/(1/ 70·360. 0"'5/0 Mé.\ico, D.F. Mexico 

:-'1. Portilla 

FaCldtad de Qu¡mica. Ulli\ <!nl(!~uf NanO/w! Alllt'Ínomo de México 
Aparwdo postal 20-360, 01000 Mé.\ico, D F, Mexico 

ReCibido el 29 de abril de 19%. JCCpI;ujo el2 de septiembre de 1995 

En e~lc lrab;¡jo se pre_l'nt,1I1 resullados prc!iminnres del estudio de! ,1~lem:l cer¡Ímico con fórl11ul:l general propuesla: C:l" Bi4 1i3+" 0 12+3", 
Ull!ld:.: O "2:) < n < "2 10 Se ~il1telizó esta serie de composiciones por el mClOlIo de reacción en e~¡:ldo sólido. L:ls tccnic:ls empleadas para 
I:! c;¡r,lclcril.:II,:ilÍo rU~'¡"'1l rrr/\. ose, TG, difracción de r~yos X, 1:1Clodo de polvos (DRX) y mieroscopi:1 elec[rónlc:, de barrido (SEM). Se 

CUC01l[ró<..jlle la Icmp:.:r.llIll:l ue reacCIón es ue SS9°C. HaSl;l <.Jhor:\ ~c ha oh[cnido un:l sola fnsc e1\ el 11l1cn'¡¡lo 1.00 < 1l < 2.10, la eSlmcturn 
l,h~crv:ld:1 por DRX .. '~ I"'l,qruclur:ll al compueslo SrBi~ Ti~015 L'u~n simclrí:¡ C~ llrtorrúmbic;) ! 11 Por microscopí:l declrónic:l de b:lrrido 
~e 1m (omprohauu qu:.: el l"t,mpucs[o e~t:\ formauo por grano~ hi~'n l"ollqj[uicJos, 

{)ouil'/(J/"('.r: Sinlc~I", DTA; DSC; TG; DRX; SEr-.I 

In Ihis work II'e pre~cm pn.:li11linary rcsults on the study orlhe ccr:ullicsyslcm. dcscribcd herc by Ihe proposcd f(lrmula Ca"Bi.1 Th+nOIZ+3". 

\\ hae 0.25 < n < ! 10 \\'c synthesised [his ~eries of c01llJX'und, t,y ~otiu slate rC:lClion m.:thoo. The lechniquc used for characlerisation 

lI"erc DTA. DSe, TG. \-r:ly po\\'der diffraclion fXRD) :lnd scannl'lg elcclron lllicroscul'Y (SE:-'I). I¡ W:lS found [h:lt reaelion tempcr:lture 01' 

Ihesc compounds is ~::'l)o(' \Ve obwincd a sing1c ph:lsC in [he r;li1!!e uf I 00 < TI < ::! 10, Ihc ickntiJied struclUrc by XRD is isostruclUral 

lo Sdli.ITí.l01~ coml','und. which h:L.~ ¡1l1 orthorhombic ~tr11Clure [11 \\'0.'1) 10\11\cd gr>l11led SlrUClure is cxhibilet! by e!cclron microscope 

plll'!Ograph~. 

J{"l'lI'lmll; Synlhesi~. nT:\: DSC; TG: DRX: SEM 

PACS:6J.66.F.6I.Jll.6116B 

1. Introducción 

La ill\'esligación ~'ll ciencia de materiales juCg,l un papel 
prolagünico, espe.,:i'lllllCJlte cuaJHlu es[á encaminada a bu:o,' 

(ar Ilue\'os COJllptk'qn~ que pucd:lJl ser utiliz;ldos en I:i in

dlhll"i:l. la ciencia ,1 1:1 It'cnología. En es[c cS[Ullio se tlt'" 

crihir;í la sínlcsis ~ C;lr¡u:lcri¡;lCióll de vari:lS composit'iil' 

11":\ del si~Il'llla C.!, ni ¡ Ti I! "Ol:!+.¡" perteneciente a Ja~ 1':1-

~c.; de t\ll!"il'iJJill~ !".!.1. !'1111ih¡¡ tk (ompuestos d .... bi~llll!lt1 

qlle en gellcr;11 liell~' [,imm!a BilO!(A" .! B"Oi", 1) c.qlll~'· 

11I;!lizada CIl 1;1 Fi~: I Su estruclura niswlina eq.\ fl1J'll1,l' 

d:l ['01' Clp,IS de ('Hi l O!)!1 inle[calall:ls e[l capas tipo I'~" 
10\ ,kila (A" _113,,() lo, t )2-. , donde t\ ocupa loS sitios rubo· 

oCl,ICdrico.\ y ]lttcd~'u ,er cal¡olle.~ de )ji, 0:1, Sr. K, el. j\;,'. 

1'11: mienl!";I" que I~ ~'~ un c;lli(in Imís pcquejio qtle ,\. y \':1 t'11 

11l~ ,ilios (lcl:H:dr¡c,'~ !lnlpad().~ por ca[ionc.~ de lío NIl. 1\10. 
'1:1. Fe, e,l, y Cr, y:' c\ un lllllllcro cnlcro 1·1]. 

'1 Prot'cdimil'lIto l'Spcl'Ímcntal 

l.(\~ (\llllllUC~[(IS Sl' J'lt·p.lI·;lnl11]lm reaccicín e11 c~1<tdl) ~(írid() 

.1 Icmper:llur:1 all1l1i"I1I1'. 11,11 lic1ldo de rc;tcti\"()~ dc gl :Idt) :1[1,[' 

Jilinl CaC01 (99 9-": ,le'" \'[ al', secldo previ;l11\Cnle;1 I nO'l' 
!'(ll r 11), Hi!ü;I l'l<) <)'.IX',;· d.:: Aldrich) y Ti01 (')1).99'1<· de 

¡1 
-o 

1'[(;1 '1(.\ 1 E~¡I ¡¡C[IJI;l JlHlI01IP" del 111;111.110 dI.' hl~mll!Il, fllllS[ ranu,) 

(.11';" ,llkl11.llIk'> de p~10\'~l..ll;\ y ,'''Ido d.: )"SIllU!O (dcspuCs '\\\1"1. 
\l1I1\1,,¡1 q 
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Strem Chemicnls). Estos rcactivos se valoraron por análisis 
térmico diferencial (DTA). calorimetría diferencial de harri
do (DSe) y análisis tcrmogravimétrico (TG) comprobando 
su compOTlamicnto lérmico (4J. El equipo empleado fue un 
lcrmoanalizndor de Dupolltlnstruments Sistema 2000 al que 
se le ncopla un módulo de DTA, un ose y un TG modelo 
951. 

Una vez caraclerizados los reactivos. se pesaron en pro
porciones eSlequiométricas. se mezclaron y se molieron en 
un mortero de ágata añadiendo acetona como medio p<lra 
nument<lr la homogenización. Después de que se evaporó la 
acetona se dcposilaron en crisoles de plalino y se colocaron 
en una mufla (marca Lindberg) calelllando en aire directa
mente a 8300 e por un día para la. descomposición del carbo
nato ;1I·Ú/Il. en donde se desprende COl' 

Para uelermin:u las temperaturas y tiempos tic rencción 
se realizaron numerosos ensayos de prueba y error. en dOIl
de detenninamo5 que a una temperatura de 860°C empic7.<l 
la rencción en eSlado sólido. Observamos que la eSlabilidad 
lermodin:írniea de las fases presentes dependen del tiempo y 
lipo de enfriamiento utilizado. es decir. de un tratamiento de 
varios días con temperaturas desde 860°C a 960°C. enfriando 
l;lS muestras hasta temperatura ambiente (enfriamiento len
to) se observ,m varias fases, y de un tratalllicnlo de ;-7 días 
a RS9°C enfriando rápidamente en mercurio se ohtiene una 
sola fase ¡soestructural a SrBi.ITi~O¡s [lJ. Los productos se 
caracteriwron por difracción de rayos X. método de polvos 
(ORX). a temperatura ambiente. utilizando un difractómelro 
Siemens 05000 (radiación CuK(1 ) ealibr:tdo con cst:índar tic 
silicio. Las muestras se midieron entre los valores dc 20 de 2 
y 70° con increlllentos cn 20 de 0.{J2° y un tiempo dc conteo 
de 0.3 s por p;'50. P;¡ra determinar los par:ímelros de red se 
empicó como ])ntr<in interno NnCI (99.999% de Aldl ich). to
mallllo como referencia el \":llar repon:ldo en la tarjet,l 5-62:\ 
dd JCPDS. el intervalo dc 20 fue de 32 a 50° con ¡ncrelllen
los en 2(1 de 0.005° y un tiempo tic conteo 1.2 s por paso. La 
microestructura se observó empicando un microscopio dee
tnini(o de bar¡ ido (SEr-.-t) Leica C:-unbridge Stercos(an 4·10. 

3. Resultados y discusiún 

Durante el estudio (!el Si!\h:m:l ('a"Ui.¡ Ti:H·"O¡2+:¡'" se pre
p;lr:¡ron I.,s composiciunes n.:!::; <'11 < 2.10 ("on increlllen· 
111" de 0.10. se (l!lserv{i que al enfri:lI' lentamente sc ohlie
nen dos f:l."es cn equilzhno terlllodin:ímicu. Bi~ Tl:,011 F'II y 
SIBi¡Ti.10¡., 11] (istlc.,,¡nll"tLlral). a excepción de H == 0.2::; 

Y 1l.::;O donde ,a!c1l1:is 'lp:llcce la fase N'lo.sflis :; Ti-;017 Ifi] 
(i~()e~trucI1lf:L1). fn cambIO, en el enfriamiento nípit!o. C\1:11I' 

do 11 = 1.00. 1.10. I.JO. IAO.I.SO, 1.60.1.70. I.XOy2.IO, 
I.·n lo,> difraclog,am;ls súlo se obLicue uJla sola fase cn equi
librio lerlllodináu1inl.])c es10s t1ifrac1ogramas pre!-icnta1ll0S 
en la Fig. 2. el palf(ín de DRX cuando n ::: 1.30. En l:.~te 

patrón "e observa solu una (:I~C j~oc."'nlctural al cOlllptle"ln 

SrBi~ Ti 101e. [t] y, P;Il;I1/ -:-.: (U.'i· 0.90. 1 20. 1.90)' 2.()O plC' 

~ 
, 

" ". l! 2 
2 
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FIGURA ¿. P':lInín de difr;¡Cóón tic r;¡yos X. método de ¡xolvos. 
lie la co111posición Cal 300i4Tíl JOOI5± ...... al cual se sobrcponc el 
cirraclOgr;¡ma del compuesto repOltado SrBi4Ti~Ou (1) con sus 
indices de Milh::r. 

"'alece como segunda fase 8i.11130 12 [5J, por lo que se tienen 
que realizar más experimelllos para determinar el equilihrio 
tcrmodin;í1l1ico de lln:l 50b rase en esas composiciones. 

Al analiz¡lr los parámetros de red correspondientes;l las 
composiciones donde sc obtuvo una sola fase. notamos que 
los ejes (f y b casi no cambian y el eje e se illcrement:l. por lo 
que creemos que el catión Ca (radio 114 11m) (7) se est.:í in
troduciendo a la estfLU,:tura cristalina. es decir. los parámetros 
de red para 1;1 eslruclUrn reportada S·rBi.llí.l0L~ [1] son: 
(t ::::: 5.-12S A. b ::: 5.·13S A, e ::: ·10.9,1 Á Y para la rOlll

posición CaBi.lTi.,OI5:.). son: a ::: 5.4096 ± 0.0002 A, 
ú ::: 5.4272 ±O.QOO,I A. e ::: ·11.1378 ±O.002 Á. Falta probar. 
~i dión Ca tI..! coordinación uct;lédrica (radio 114 ]lm) ¡)(:upa 

los sitios del ión Ti (r:Hlio 74.5 pm) (1 si cnlr;¡ en los sitios del 

itin ni (r:lJiu 1 17 pm). 

I.os estudim rc;!li/ad(l~ por microscopía de elcctrones en 
l:i.~ I.·omposiciones JI = l.00 y 1.,10 ll1;mtenidas b,ljo un t~·;¡

t;ilniento térmico .~emej:lnt<!. a t11l:1 tcmpcratura de 90WC por 
das dia~. revelan un<1 morfología de gran(l.~ al:lrgados (Fig. :'\). 
Ll minocstructura c"hibe una aparente telllkneia :\ incre· 
mentar el t,ul1;lño de gr:mo;¡ medida quc el contenido dc cal
cio aUllll'llla e11 d si.~h.'lIl;L. 

4. Conclusiones 

El an;ílisis ni~lalogl;ífit:o por 4IiJ'¡;¡cciün de rayos X. de 
una sClie de cOlllpuestos del ~iste11la C'a,,1l1.1Ti:H "Ol~ 1.:1". 
permiti(¡ determinar que estos lonnan ~oll1ciül1 sólida p;lra 
(1.00 < 11 <' 2.10). Esta solución M\lilla consta de un:1 .~(lla 

LISt:. la cual c" i.~('c!,tJ'Llclural :11 COlllpuesttl SrBi.t Ti.10 15 cuya 
simetría cs OJ tOl'rúmbica [1]. AI]Llí sc ha dcterminado quc la 
I:l.\e elH:OJlll'~lda C.<. tllL'laesl:lhle porque soln [luede oh tenerse 
1'01 enl,i:lllllcllt\1 r,ípido. esll) cs. pr.:vI() tr;¡t:1micnto télntlCO, 
d~ 5··7 días l'n hilillO de alrlll"isfcr:1 ILbre a 8X'JOC. 

R('I' Mr.\ Fí.'- -1; SI (I'J'J'I) 122-1!.1 
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(a) (b) 

FIGURA 3. Micrografías por SEM de las composiciones (a) n = 1.00 Y (h) H = 1.40 tratadas térmicamente rr T == 900"C por 2 dfa~. 
(a) Composición: CaBi41i40u±~; amplificación: 11800; lamniío promedio de grano: (1.0-1.8) 1,m; conlraste de grano' homogéneo. (h) 
Composición: Ci11.4ol3i. Ti4,40016±A: :unplificaci6n: JI 000; tamaiio prollledio de grano: (lA-2.!) ¡/In: con!r,,~le de grano: homogéneo. 
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