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INTRODUCCION

Algunos materiales ceramicos, se conocen- desde hace mucho
tiempo, pero fue hasta los afios treinta de este siglo que 1los
_materiales cerdmicos comenzaron a estudiarse s.istematicamente. Asi,
el interés por conocer y estudiar los sistemas ceré&micos ha
crecido. Las Qiltimas tres décadas han contemplado una gran cantidad
de compuestos ceramicos obtenidos en los laboratorios por medio de
sintesis en estado sélido. Muy interesante han resultado ser
agquellos sistemas ceramicos susceptibles de modificar alguna o
algunas de sus propiedades fisicas o quimicas, cuando se incorporan
a sus estructuras cristalinas diversos iones.

El presente trabajo tiene su origen en la investigacién
realizada en 1992 por el Dr. Alfonso Huanosta, respecto a las
propiedades eléctricas de los compuestos  B-LnNbiOs donde
Ln = La, Ce, Pr, Nd (1). Para este efecto se utilizé la técnica de
espectroscopia de impedancias, corroborandc; el cardcter mixto
iénico-electrénico de los portadores de carga. En esta
investigacién se ve la posible utilidad de estos compuestos para

ser usados como electr6litos sélidos, de ahi su importancia.

El objetivoe de este trabajo es: hacer un estudio
microestructural de la serje f-LnNb30s (donde ILn = La, Ce, Pr y
Nd), para seguir el estudio de estos materiales, por otras

técnicas. En este caso el estudio fue hecho por técnicas de



'mié:i'bestrucc‘ura de los

microscopia electrénica, para Qbsé:_'var' _ia

cuatro diferenes compuestos y asi tratar cie‘ xplicar ai_gunés de’ sus

propiedades.
El estudio microestructural de estos compuestos se'p:esenté

aquil de la siguiente forma:

En el capitulo I se muestran los antecedentes de los
compuestos cerdmicos estudiados asi como su importancia. También se
explica de forma general Jlas propiedades eléctricas que

caracterizan a estos cerdmicos.

El capitulo II menciona los aspectos -tebricos en gue se
fundamenta este trabajo y se describe brevemente como funciona y

como estd formado el Microscopio Electrénico utilizado.

En el capitulo III se presenta el desarrollo experimental y

-los resultados obtenidos de este trabajo.

En el capitulo 1V se presentan las conclusiones a las que . se

llega en este estudio.



CAPITULO |
LOS COMPUESTOS B-LNNB,Og
1,1. | LOS MATERIALES CERAMICOS,

En . nuestra sociedad, los productos industriales son
clasificados en tres categorias: metales como el hierro, cobre y
aluminio, materiales organicos como las resinas ep6xicas y los
ceramicos como la porcelana y refractarios. Estos dltimos, los
materiales cerémicos, pueden presentar una gran variedad de
estructuras cristalinas, que puéden diferir asi como su
composicién, su tipo de enlace quimico y aGn =u comportamiento
mecdnico pueden ser diferentes.

Con la palabra ceramica (keramos) los griegos de la antigliedad
describlan simplemente a la alfareria de barro o arcilla. La
alfareria estd basada en minerales de barro u.ocros materiales de
silicio que puedan ser cocidos entre 900-1200°C. Los barros o
arcillas tienen 1la propiedad de gque si se hacen objetos o
utensilios con esa pasta, su forma se mantiene al eliminar el agua
por calentamiento. Hoy en dia el término "cer&mica® ha sido
extendido a todo material inorgdnico no-metdlico.

Actualmente las posibilidades de uso son muy amplias y el
nlmero de materiales ceramicos conocidos también ha crecido

considerablemente. Entre los posibles usos gue se pueden dar a los



materiales - cerdmicos, se pueden mencionar los siguientes:
porcelanas, - cerdmicos = refractarios, vitroceramicos, abrasivos,
ceramicas dielé&ctricas y aislantes, ceramicas plezoeléctricas y
piroeléctricas, cerdmicas electro-6pticas, ceramicas magnéticas y
ahora ceramicas conductoras y superconductoras.

Entre los materiales cera&micos existe un amplio grupo conocido
como  perovsquitas. Las perovsquitas son so6lides gque combinan
elementos metdlicos con uno no metdlico, oxigeno comunmente. Puede
decirse que 1las perovsquitas son los materiales m&s abundantes
sobre 1la Tierra en forma natural, aunque también se han logrado
sintetizar muchos de ellos. Las aplicaciones tecnolégicas aumentan
conforme aumenta el conocimiento respecto a sus propledades
fisicas y quimicas.

Es posible aseqgurar que atin ligeras modificaciones de la
celda unitaria ideal de las perovsquitas originan nuevas
propiedades fisicas tales como la conduccidén eléctrica. Aasi
sustituciones atémicas apropiadas pueden modificar sustancialmente
alguna propiedad fisica del material cer&mico. Tambi&n es posible
inducir cambjios de comportamiento fisico por diferentes métodos de
sinterizado, por ejemplo, sinterizados en caliente o en atmésferas
especiales (oxidante-reductora}.

Generalmente las propiedades de los materiales cerimicos estin
controladas por la composicién guimica, pero tambi&n puede verse
afectada por el tamafic de grano y aGn por la porosidad de 1la
cerdmica sinterizada. Esto Gltimo, por supuesto, depende del método

de fabricacién.



Durante el proceso de sintesis y sinterizado de una cerémica
ocurre una redistribucién de los stomos constituyentes, tendiente a
minimizar la energia libre del sistema. Este proceso involucra un
considerable movimiento de iones, interdifusién de los componentes
para formar nuevas fases y minimizacidn del  &rea superficial
interna, lo cual viene acompafiado con un incremento en el tamafio de

grano.

1.2, ANTECEDENTES,

En 1961 Roth prepar6 el compue;tb :Il.,‘aNb':Dq."‘ Sus eétudios'
cristalograficos, utilizando técnicas de“ ray‘os X, mostraron
simetria ortorrémbica con material en polvo; Roth concluyé que se
trataba de una estructura de perovsquita distorsionada. Afios més
tarde se establecid, por una parte, la existencia de una serie de
fases tipo perovsquita cuya férmula general fue escrita como RMaOs,
donde R puede ser una tierra rara u otro metal trivalente y M puede
ser Nb, Ta, 6 Pa. Por otra parte también quedé demostrado que 1la
celda unitaria de los compuestos RMi0y contiene dos octaedros de
igual tamafio (fig. 1), en los cuales el &tomo M coordina seis
oxigenos dentro de un paralelepipedo en cuyas esquinas est&n los
&tomos R. Adends se da la circunstancia de gque uno de los sities
correspondientes a un itomo R esti ocupado, estadisticamente, por
2/3 de R, el otro esta vacante. Su grupo espacial ha sido
determinado como Pmmm, correspondiente a una estructura

ortorrémbica. La temperatura de fusién de todos los compuestos esté



en el intervalo 1360-1400°C.

: ‘~0cra caracteristica de la celda unitaria de estos compuestos
es que existe una distorsién estructural de las unidades Mos en la
direccién del eje c; los &tomos M est&n desplazados de los centros
de 1los octaedros, provocando que los octaedros también se
distorsionen perdiendo su eje de simetria de multiplicidad 4 (2).
Asi, los octaedros s&6lo poseen un eje de rotacién de 360°. Lo cual
origina cuatro tipos de oxigenos cistalogrdficamente diferentes.
Este efecto se ilustra en la fig. 1. Los eniaces ©-M-0 no estén
sobre un plano ¥y, tridimensionalmente, darfan la impresién de
cadenas dentadas O-M~0 en direcciones paralelas a los pardametros a
Y b de la celda unitaria. Este tipo de deformaci6én también se ha
observado en las perovsquitas plezoeléctricas de BaTiOs y PbTiOs.

Otra caracteristica de estos materiales es un gran hueco, H,
sefialado en la fig. 1-en 0,0,1/2, en el cual podria ser posible
acomodar unr ion de mis de 1 & de radio. La distancia del centro del
hueco al oxigeno m&s cercano es superior a 2.7 K. En realidad esta
circunstancia abre la posibilidad de incorporar a la estructura una
clerta variedad de iones, con el fin de modificar alguna o algunas
propiedades de los compuestos.

Estos huecos o vacancias son responsables de los corrimientos
de los &atomos M y de los oxigenos de sus posiciones ideales. Esto
naturalmente conduce a que los enlaces M~0 sean alternatilivamente
corto y largo en la direccidén del eje cristalografico c.

Dadas las caracteristicas del compuesto RMiO9, su estructura

de defectos y la relativa facilidad con que se pueden sintetizar,



unitaria de los compuestos . RMa0s. R puede ser

Figura 1. Celda
r Nb, Ta & Pa.

una tierra rara o un metal trivalente y M puede se



es deseable investigar sus propledades fisicas y quimicas, y a€n
pensar en la posibilidad de modificar algunas de ellas incorporando
diferentes iones en los sitios vacantes.

El uso de la técnica adecuada para dopar o envenenar sistemas
cristalinos puede conducir a resultados interesantes. Por ejemplo,
puede utilizarse la técnica de intercalacién, la cual tiene 1a
caracteristica de que 1la cinética de 1a intercalacién esta
intimamente ligada al tamafio de grano del material intercalado. Un
tamafio de grano pequefio incrementa el &rea superficial de
intercalacién y simultédneamente decrece el nfimero de saltos
requerides para que el ion mévil alcance una posicién de equilikrio
en el bulto del cristal, Asi, por ejemplo, controlande el tamafio de
grano fue posible intercalar relativamente altos contenidos de Li+
para formar los conmpuestos LixLaisaNbOi, ¥y LixNdi/aNbos lo que
mejord notablemente sus propiedades de conducciétn segGn reportd en
en 1988 Nadire A. (3).

El trabajo de caracterizaciébn de las propiedades fisicas y
quimicas de estos compuestos estd todavia por resolverse., Para
nuestro prop&sito particular es conveniente separar un subgrupo de
fases @-LnNbi0s donde Ln = La, Ce, Pr, Nd. Evidentemente hemos
substituido M por Nb y R por Ln, de la férmula general. También se
ha hecho una distineién adicional anteponiende. 8 a la férmula
general, esto es debido a que Torardi <C.C. et al (1985) ha
reportado una familia de compuestos (4) a-LnNb3Qs con Ln = La, Ce,
Pr, Nd. Estos filtimos compuestos fueron sinterizados por m&todos

hidrotérmicos, en tanto que los compuestos S-LhNbi0s pueden



obtenerse por reacciones comunes de estado 86lido, haciendo
reaccionar pent6éxido de neobio con el 6xido de la tierra rara
corrrespondiente (3). la fase « consiste en una estructura
monoclinica ordenada conocida también como de baja temperatura. Es
posible transformar la fase~x en la fase ortorrémbica, gue es més
estable, calentando a 1323~1373 K. La fase-g se retiene al enfriar
hasta temperatura ambiente.

Torardi C.C. (4) y Verhaar H.C.G. (5) han reportado el

comportamiento luminiscente de las dos fases.
1.,3. IMPORTANCIA Y POSIBLES USOS.

No hay duda de que en sistemas cristalinos susceptibles de
transportar cargas eléctricas, electrones o iones, los defectos de
la red son los primeros responsables de la conduccién eléctrica. La
presencia de defectos iénicos da origen a la conductividad iénica,
en tanto que los defectos electrbnicos favorecen la conductividad
electrénica.

Un c¢onductor que conduce por iones difiere de un conductor
electrénico, o metalico, en que en el conductor 1i6nico los
portadores son cargas de tamafio atémico y ain molecular, y en el
proceso tiene lugar una transferencia importante de materia; en
tanto que los conductores metdlicos no ocurre transferencia
importante de materia, pues el flujo de corriente eléctrica
involucra sélo a los electrones.

La exlstencia de sitios vacios catiénicos en la red de 1la



familia B-LnNba0s alimenté la idea de que estas fases condujéran
portadores de carga i6nicos. Esta sospecha fue confirmada, como ya
se mencioné inicialmente, por el Dr. Alfonso Huanosta (1). Para la
caracterizacién de las propiedades de transporte eléctrico, se
realizaron las mediciones experimentales utilizando un puente de
impedancias a frecuencia variable. El maxrco de andlisis utilizado,
para procesar la informaci6én experimental fue la técnica de

espectroscopia de impedancias.
1.3.1, LOS ELECTROLITOS SOLIDOS.

Actualmente se conoce una serie de compuestos cerédmicos
capaces de conduclr ilones a través de su estructura, esto es,
s6lidos fofmados por una red rigida de lones a través de la cual
otros iones pueden migrar.

A estos compuestos se les conoce ahora, genéricamente, como
electrolitos sélidos o© conductores superifnicos (6). Estos
sistemas, conductores de iones, incluyen aquellos materiales en los
cuales la existencia de defectos de la red, o de estructuras de
canales, permiten que los iones fluyan rédpidamente a través de
ellos.

Las caracteristicas que debe llenar un material susceptible de
utilizarse como electrolito sélido son: elevada conductividad
iénica, muy baja conductividad eléctronica y estabilidad en 1los
electrodos a 1la temperatura de uso. Estas caracteristicas son

reunidas por los compuestos de la serie A-LnNbai0s.
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Actualmente se conoce una serie de compuestos que esté&n siendo-
utilizados como electrolitos s6lidos, y m&s aGn, el estudio de la
conductividad iénica en materiales s6lidos es, hoy en dia, una de
las &reas clasicas de la quimica, 1la flsiéa, la ciencia de
materiales y atn de la ingenieria.

De la misma forma en que el nlmero de electrolitos sbdlidos
aumentd en afios recientes, asi mismo las posibilidades .de uso de
estos materiales se ha diversificado, en el é&rea de 1la
electrogquimica principalmente. Pueden usarse en baterias primarias
y secundarias, sensores, bombas de gas, reactores electroquimicos,
supercapacitores, sintesis de nuevos materialés por intercamblo de
jones, cardtulas luminosas de estado sélido, etc. También en
dispositivos 6pticos es posible encontrar aplicaciones de estos
materiales, pués la insercién de pequefias cantidades de iones en el
compuesto apropiado puede inducir modificaciones importantes en sus
propiedades 6pticas.

La sintesis de nuevos electrolitos sélidos, particularmente
cerimicos, se hace por reacciones en estado s6lido y generalmente
se obtienen en forma de microcristales. Para ser utilizados en
dispositivos, estos materiales deben ser conformados a través de
técnicas de sinterizado y moldeado. Cualquiera que sea la forma
final del material, éste estard constituido por un apifiamiento de
granos en contacto unos con otros. Caracterizar eléctricamente el
material implica conocer las propiedades de conduccién de los
granos, pero también de las fronteras de granos, las cuales pueden

Jjugar un papel importante en el comportamiento eléctrico global
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del materiél . .

ANALISIS DE LAS PROPIEDADES ELECTRICAS DE 8-LnNb3Os.

Utilizando. el método de andlisis de espectroscopia de

:impedancias, es posible determinar las propledades de conduccién
“’eléctrica de los granes Y las freonteras de grano de manera paralela

pero independiente.

Para realizar las mediciones eléctricas se fabricaron muestras
en forma de pastillas , de 13 mm de didmetro y alrededor de 1 mm de
espesor. Se colocaron electrodos met&licos de oro en las caras
planas de las pastillas. Esto se hi‘zo utilizando pasta de oro grado
electrénico y ‘laminillas de oro.

El principio b&sico de 1la técnica de espectroscopia de
impedancias descansa en el andlisis de la respuesta eléctrica del
sistema frente a un estimulo eléctrico dependiente del tiempo.

En general, se sabe que el coportamiento eléctrico de un
material cer&mico de una sola fase cristalina puede describirse
matemdticamente por una funcién compleja tal come la impedancia, 2Z
(1).

Esto significa que el proceso que tendrd lugar en un sistema
electrodo/material ceramico/electrodo, puede representarse por un
circuito eléctrico equivalente al aplicarle un campo eléctrico. Es
decir cuando se grafica la respuesta eléctrica de un material

cermico de una sola fase, en el plano de impedancias, la curva

12



resultante exhibe, las mismas caracteristicas gque un circuito
formado por elementos resistivos y capacitivos combinados en
diversas formas.

En el esquema de circuitos equivalentes, un s6lido
policristalinc puede modelarse pensando en gue en un intervalo de
frecuencias los elementos RC son separables. Por consiguiente, a
partir del espectro de impedancias usualmente es posible
identificar diferentes pares de elementos RC y asignarlos a las
regiones apropiadas de la muestra (bulto, frontera de grano ©
electrodos). Por tanto, los valores de los componentes R ¥y C pueden
cuantificarse.

La informacién experimental fue procesada en términos de
impedancias. En las figuras 2a, b, ¢, d se muestran familias de
curvas de dispersi6én experimentales para todos los casos S-LnNbaOs,
Ln = La, Ce, Pr, Nd (tomadas de la referencia 1}.

En estas figuras, a frecuencias elevadas (ésto es el
semicirculo mas cercano al origen) los valores de la capacitancia
fueron del orden de pF, lo que refleja el comportamiento eléctrico
debido al bulto del sistema. A frecuencias bajas, se observé la
formacién de un segundo semicirculo con valores del orden de puF,
indicando que la informacién contenida en el plano de impedancias
es debida a 1la polarizacién de los electrodos. Esto es, las
fronteras de grano no controlan el comportamiento eléctrico total
de las muestras. Sin embargo en las figuras 2a y 2c¢ (para La y Pr)
se observa en el circulo punteado una pequefia distorsién, de 1la

cual no se obtuvieron valores que indicaran el origen del

13



comportamiento eléctrico. Esta distorsién puede ser probablemente
debida a 1las fronteras de grano. En los cuatro casos se escogieron
temperaturas gque permitieran ilustrar adecuadamente la conducta
general de los compuestos, en té&rminos de su-comportamiento en el
plano de impedancias.

En el caso de B-CeNba0y, el primer semicirculo no mostrd
comportamiento ideal y su didmetro es comparativamente menor para
temperaturas semejantes a los otros casos, Asi mismo, el estudie
comprobé gque el componente electrénico estd presente més
fuertemente en Ce que en los otros casos (1).‘La descripcién de la
conductividad eléctrica para todos los compuestos parece
corresponder unicamente a los granos del policristal pero no a las

fronteras de grano.
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Figuras 2a, b. Aqui se aprecia el comportamiento experimental de

los compuestos g~LnNbia0s (Ln = La, Ce) en el plano de impedancias.
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CAPITULO I
ASPECTOS  TEORICOS

Todo el trabajo aqui presentado no se realizaria sin la ayuda
del Microscopio Electrénico. Actualmente es una herramienta
mundialmente reconocida para la investigaci.bn. La razén de su
utilidad estd en que con este instrumento podemos analizar la

astructura a nivel atémico de cualquier sdlido.
2.1, DISERO BASICO DE UN MICROSCOPIO ELECTRONICO,

El disefio bisico de un microscoplo electrfnico es semejante al
de un microscopio é6ptico, con la diferencia de que en vez de lentes
de vidrio se utilizan lentes electromagnéticas, es decir, bobinas
gue producen un campo magnético en su centro. Los electrones al
pasar por un campo magnético de este tipo se t'difractan® en la
misma forma que un rayo de luz lo hace al pasar por una lente de
vidrio., La figura 3 nos muestra esquemidticamente 1la comparacién
entre el microscopio éptico y el microscopio electrénico. E1 iugar
de la fuente luminosa lo toma el llamado cafién electrédnico, que
consiste en un filamento de tungsteno o LaBs, el cual enmite
electrones al ser calentado cuando se le aplica una corriente.
Estos electrones son atraidos por una placa con un orificio en el

centro y con un potencial positivo., Los electrones atraidos hacia
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Figura 3a) Microscopio 6ptico. b) Trayectoria que siguen

los

electrones en el Miccroscopio Electrénico de Transmisién durante la

formacién de imagen y ¢) el patrén de difraccién.
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esta placa pasan por el orificio central y son enviados a los
diversos lentes gue componen al microscopio, es decir, una lente
condensadora que enfoca el haz electrénico e ilumina la muestra. La
lente objetiva gue se encarga de formar la primera imagen de 1la
muestra y enfocar, y por filtimo una lente intermedia y proyectora
en donde se amplifica y se proyecta la imagen en una pantalla, ya
que como los electrones no producen una imagen visible al ojo
humano, es necesario convertir a luz visible la informacién del haz
electrénico, esto se logra a través de una pantalla fluorescente.
Es necesario considerar los diferentes tipos de interaccién que
puede experimentar un haz de electrones al pasar a través de un
s6lido (7), como las enmisiones de rayos X, de luz visible, de
electrones Auger, electrones difractados, electrones absorbidos,

etc. (ver figura 4).

Los microscopios modernos tienen dispositivos capaces de
minimizar las aberraciones que producen las lentes
electromagnéticas, tales defectos disminuyen el poder de

resolucién.
2.2. REDES CRISTALINAS.

Los cristales son aguellas substancias cuyas particulas gque
las forman (4tomos, moléculas) estdn dispuestas periddicamente.
El mundo que nos rodea estd poblado por una enorme cantidad de

materiales gue son cristalinos. Se puede decir que todos 1los
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electrones incidentes

{cdiodo” luminiscencia) fotones rj
vlectrones secundarios 10T

rayos X absorbidos

| 'H’i'|'i|n'mlnnmnnnl

-~

rayos X transmitides y difroctados >

fotones - elactrones transmitidos y difractados

Figura 4. Sefiales provenientes de las reacciones e interacciones

de un haz electrénico en un sélido.
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cristales, aunque s6lo sea en algunas de sus propiedades fisicas,
son anisétropos, es decir, sus propiedades dependen de la direccién
cristalogrifica en que se mida la propiedad. Los cristales pueden
presentarse como monocristales, aungue es mas comGn localizarlos
comno aglomeraciones de pequefiisimos cri.stalit:os orientados
azarosamente, es decir, policristales. Es comGn, sin embargo,
referirse a los cristales como si se tratara de monocristales
perfectos. En la realidad es m&s dificil encontrar cristales
perfectos de tamafio macroscépico.

Se dice que un cristal es homogéneo si para un punto
cualquiera existe un punto idéntico a una distancia finita del
anterior.

Es posible demostrar que los puntos idénticos (nudos 6 nodos)
estén ligados con el punto inicial, arbitrario, por tres vectores
de traslacién a1, az, as, no coplanares. Estos vectores forman una
red periédica tridimensional que cubre todo el espacio cristalineo.
Esta es un construccién geométrica que ayuda, finalmente, a poner
de manifiesto las leyes de simetria de la estructura del cristal,
pero cuyos puntos idénticos no necesariamente son materiales
(fig. 5).

Es decir cuande nos referimos a la estructura del cristal
tenemos en mente la disposicidn concreta de las particulas que la
forman en el espacio cristalino. Estas particulas pueden ser 1los
centros de masa de los &tomos 6 moléculas.

En la naturaleza pueden encontrarse cristales de forma

exterior poliédrica perfecta, en los cuales las caras Yy aristas
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homélogos se repiten. En este caso se dice que el cristal posee
simetria. Auque en el sentido m&s amplio, con simetria se designa
la existencia de algo (objeto o fenbémeno) invariante respecto de
ciertas transformaciones.

En los cristales el nGmero de elementos de simetria
(geométrica) es limitado. Los elementos de simetria principales
sont el plano especular, el eje de simetria por vrotaclbn {simple y
de inversién o especular) y el centro de simetria o centro de
inversién. Todo poliedro cristalino tiene un ntmero determinado de
elementos de simetria.

Para describir analiticamente a 1los cristales conviene
utilizar sistemas coordinados acordes ¢con la simetrfa del c¢ristal.
Generalmente los ejes (aristas de la celda primitiva) se eliden
coincidentes con direcciones particulares del cristal en cuestioén.

Generalmente el sistema de coordenadas elegido es el sistema
cartesiano y los vectores a1, az y a3 definen un paralelepipedo
unitario, o celda unitaria de la red (fig. 6).

Una idea fitil para la descripcién de los sb6lidos cristalinos
es considerarlos como formados por empaquetamientos de esferas
pequefias rigidas, incompresibles, entre las cuales acttan fuerzas
de atraccién y repulsién mutuas. Si se supone que las esferas estén
colocadas de tal forma que su empaquetamiento tiene gran simetria y
compacidad (9), entonces no serad dificil imaginar “planos" Yy
“"direcciones" en la red cristalina formados por las esferas, ©
atomos (fig. 7).

Es posible describir analiticamente wmuchas caracteristicas
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fundamentales de los cristales, haciendo‘ us:planos -y

direcciones cristalinas. El1 fofma;l.iémyo"”' par. f"-esta_ .

descripcién fue desarrollado por Miller:

nudo © nedo

Figura 5. Red nodal.
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Figura 7a) Empaquetamiento clbico denso de esferas y b} celdilla

elemental cGbica centrada en las caras.
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2.3. RED RECIPROCA.

Existe wuna variedad de fenbmenos fisicos ligados a 1la
disposicién periédica de los &tomos en los materiales crigtalinos,
tales como la difraccién y la dispersién de fonones, entre otros,
gue requiere un marco particularmente apropiade para su descripcién
formal. Este marco es la red reciproca. La red reciproca no existe
en el cristal, es una abstraccién que facilita la descripcién
matemitica de fenémenos fisicos. Sin embargo, en la construccién de
la red reciproca se recurre a la red directa, o real, hasta el
punto de convertir a ambas redes en mutuamente conjugadas.

1a red reciproca es obtenida, matemdticamente, aplicando una
transformada de Fourier a la red real. Como consecuencia del uso de
esta construccion, se tiene gue las distancias en la red real se

transforman, en la red reciproca, en el inverso de ellas.

2.4. LEY DE BRAGG.

W.H.. y W.L. Bragg (1913) dieron una interpretacidén sencilla
a la difraccitn de rayos X producida por cristales, explicando este
_fenémeno como una "reflexi®én" de los rayos X en los planos atémicos
del cristal.

Un esquema muy semejante al utilizado por Bragg puede
utilizarse en el caso de haces de electrones, Supongamos gue un haz
de electrones incide a un &ngulo 6 respecto a la normal a 1la

superficie de un cristal delgado, el cual puede considerarse
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formade por planos atémicos paralelos que se encuentran. a
~distancias iguales entre si.

Se ha discutido antes acerca de la fenomenologia involucrada
en el proceso de dispersién y difraccién de un haz de electrones
incidiendo en un material s6lido. En el caso de materiales
cristalinos '“pombardeados" con electrones ocurre un proceso de
dispersién coherente particularmente importante. Podemos suponer
que la muestra cristalina, sobre la cual se va a dirigir el haz de
electrones, es suficientemente delgada como para que el haz pueda
atravezar la muestra (tal vez 1000 &). Ahora, aunque cada unc de
los planos atémicos del cristal dispersard electrones del haz
incidente, las ondas dispersadas estardn en fase, unas con otras,
s6lo en direcciones cristalogrdficas particulares. Este es el hecho
importante: 1la coherencia o interaccién constructiva de las ondas
se dard solo en determinadas direcciones cristalogrédficas. Asi, 1la
difraccién podria ser discutida' en términos de las relaciones de
fase entre las ondas dispersadas en ciertas direcciones
cristalogréaficas.

En el siguiente -esquema se describirs, a groso modo, lo gque
ocurrir4 cuando se haga incidir un haz de electrones sobre una
muestra cristalina, lo suficientemente delgada como para que el haz
la atraviese. Llamaremos Ko al vector de onda que caracterizarid a
los electrones incidentes en la muestra. La longitud de onda
asociada a estos electrones es constante, Aec, © sea que el haz es
monocromdtico. En la muestra, los electrones est&n viajando en un

campo de potencial debido a los &tomos gue la constituyen y cuyo
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principal efecto en los electrones gue la atraviesan es cambiar 1la

fase de las ondas.

El vector kX representars a los électrones que emergen de 1a
muestra y que viajan con una distribucién de fases relativas,
dependiendo de las variaciones del campo de potencial experimentado
por cada electrén en su viaje en el interior del cristal. Un
cambio relativamente peguefio en las amplitudes de las ondas,
correspondiente a pérdidas de <energia debido a procesos de
dispersién inelastica, puede estar presente (fig. 8).

En este caso una onda de electrones incide en fase, vy
orientada a un &ngulo 6 relativo a los planos hkl del cristal. El
haz "se reflejard" en los planos hkl al mismo &ngulo 6. El frente
de onda saliente, k, puede contener una distribucién de frentes de
onda con diferencias de fase relativas. Por consiguiente pueden
ocurrir los siguientes casos:

a) Que las ondas estén en fase. Ocurriende entonces un

reforzamiento de su amplitud, produciendo una zona rica en densidad’
electrénica en el espacio. 8i se interpone una pantalla

fluorescente aparecerd un punto brillante.

b} Que las ondas estén fuera de fase. La interferencia entre las

ondas serd destructiva y disminuirdn la intensidad, o densidad,

electrdénica en esa direccién. Incluso podria anularse completamente

el haz. ‘

En el primer casc s8se requeriria dque la diferencia de

trayectoria, A0’B, entre las dos ondas del dibujo, fuera un ntimero
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entero, n, de:longitudes de onda: AO'B = DA, '
Pero MO’ = OB = 0'M sen 8, . se-sigue gue '.20’M sen '® =.mA

pero 0/M = dmi, finalmente:

:7 2dnk1. sen: 8.= na

ﬁsta; ‘;e:s la’ leyde Bragg ’ >y expres# : en términos matem&ticos 1la
condicyiér;r. bgjq g ia jcual rsurger un maximo de interferencia
qonlstzjuc';v;_\{a.’i' S\;;‘gﬁiiiéad radica en que, calculando los &ngulos de
Bragg, 9,(»es;‘posib1e calcular 1la distancia, dmx, entre .los planos

hkl y ain-los indices mismos,

Ko
HAZ
iNCIDENTE
Planos T
cristalinos
: Muestra %IOOOR
hK1l l TR ,
—
K
HAZ HAZ
TRANSMITIDO DIFRACTADO

Figura 8. Haz de electrones que incide sobre una muestra

cristalina.
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2.5. ESFERA DE EWALD.

Una construccién geomé&trica de suma utilidadq, en la
descripcién de fenémenos de difraccién, es la conocida esfera de
Ewald. Esta consiste sinplemente en generar una esfera en el
espaclo reciproco con radio igual a la magnitud del vector
de  onda incidente.

i 1
Entonces definimos : |Kof= —— como - ‘el radio . de

A

la: esfera de Ewald.

En un experimento de difraccién normal hay. que esperar una
gran cantidad de puntos, distribuidos en el espacio reciproco,
ricos en intensidad "luminosa" difractada. Es decir, el espacio
reciproco se llenard de puntos ricos en intensidad difractada.
Ahora, por una parte las dimensiones de  una red reciproca,
construida a partir de distancias proplas de una red cristalina
real, son muchisimo mds grandes gue las de la red real y, por otra,
el tamafio de la esfera de radio 1/A generalmente es un orden de
magnitud mayor gue la distancia entre puntos de la red reciproca.
Esto significa que la esfera de Ewald puede considerarse inmersa en
la red reciproca. Ademis, se eligen por conveniencia, el origen
de la red real, el de la red reciproca y A, en un punto comln de la
esfera de Ewald. As{ la difraccién debe ocurrir para puntos hkl de

la red reciproca que intersectan la esfera de Ewald (fig. 9).
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Ewald
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Difraccion

Figura 9. Esfera de Ewald.
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CAPITLLO I

DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS
3,1,  SINTESIS Y SINTERIZADO DE LOS COMPUESTOS,

Las muestras de la serie g-LnNbi0s ( Ln = La, Ce, Pr, Nd )
fueron preparadas mezclando en un mortero de dgata Laz203, CeOz,
PreO11 y Nd203 con Nb20s. En cada caso se usb6 acetona como vehiculo
para lograr homogeneidad en las mezclas. Los dos primeros reactivos
fueron de Anderson Physics Laboratories, mientras que 1los dos
‘siguientes fueron de Reacton. La pureza de todos los reactives fue
de 99.99%. Las mezclas fueron reaccionadas siguiendo técnicas de
sintesis en estado s61idoc en hornos de alta temperatura.

El andlisis de la fase obtenida se hizo utilizando técnicas de
difraccién de rayos X de polvos, la radiacién usada fue CuKa con
filtro de Ni. Las muestras resultaron con una sola fase de
estructura ortorrémbica, no se detectaron otras fases.

Los parametros de red calculados estan en acuerdo con 1los
reportados.

Para el sinterizado final se conformd el material como una
pastilla de 10 mm de diametro y alrededor de 1 mm de espesor. El
sinterizado se hizo a 1573 K durante 48 horas en horno de atmésfera

libre.

Una caracteristica importante de estos compuestos es que
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‘pierden oxlgeno cuando son calem:ados a temperaturas por arriba © de

est:a raZOn se tuvieron que recocer a 573 K por t:r s dias»

‘a»:gcuperax‘ el oxlgeno perdido.
7:"PREPARACION DE MUESTRAS PARA MICROSCOPIA ELECTRONICA.

. El estudio de materiales ceradmicos mediante técnicas de
microscopia electrénica de transmisién se hace, con frecuencia,
depositando pequefios granos microcristalinos (polveo) del material
sobre una pelicula delgada (de colodién por ejemplo) que se
encuentra depositada sobre una rejilla de cobre u otro material de

soporte, Este método tiene algunas desventajas, por ejemplo:

a) Es muy azaroso, no hay seguridad de encontrar granos cristalinos
que satisfagan condiciones de difraccién adecuadas para un
estudio completo.

b) Inestabilidad en la posicién, debido a que el soporte puede
sufrir degradacién, y afin quemarse, los granos pueden moverse Y
hasta caerse del soporte por la incidencia del haz de
electrones, entre otros problemas.

c) Se tienen zonas observables pequeiias.
En nuestro caso las muestras fueron preparadas utilizando,

discos de tres milimetros de difmetro, adelgazados mec&nicamente y

pulidos al final mediante adelgazamiento iénico.
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3.2,1. ADELGAZAMIENTO MECANICO.

Las pastillas sinterizadas fueron adelgazadas mecdnicamente
utilizando lija fina de carburo de silicio, hasta aproximadamente
600 um. Posteriormente se cortaron discos de 3 mm de diamentro,
esto se hizo utilizando una cortadora SBT South Bay Technology, INC
Modelo 360 usando un abrasivo de carburo de boro. Posteriormente
las muestras de 3 mm de dismetro se rebajaron por ambos lados; se
hize un desbaste adiciocnal en el centro de las pequefias muestras,
todo esto utilizando un disco de acero y pastas de diamante de
aproximadamente 6 a 2.5 um de tamafo de grano. Para el pulidoc final
se utilizdé un grano de 0.5 um. El eguipo usado fue el Fishione
Specimen Prep System Modelo 2000. El resultado fue una muestra de
alrededor de 100 pum en sus orillas y apréximadamente de 10 a 30 um
en su parte central. Este paso fue sumamente laboriosoc y lento, por
la fragilidad de las muestras y su tamafio, por lo que fue necesario
adherirles una rejilla de cobre para manejarlas sin romperlas, con
un pegamento especial para la preparacién de muestras de
microscopia electrénica de transmisién. E1 pegamento GATAN G-1, es
un componente, 100% sélido, disefiado para usos a altas
temperaturas. Es una mezcla de resina epéxica y endurecedor. Esta
mezcla se cuece a aprSximadamente 950°C durante 25 minutos en un
horno. Una vez pegada la rejilla de cobre, se coloca pintura de
plata en el perimetro de ambas caras de la muestra. Después de este
paso la muestra estd lista para ser rebajada en el adelgazador

iénico {ION MILL de GATAN).
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" 3.2.2. ADELGAZAMIENTO POR BOMBARDEO IONICO.

El adelgazamiento por bombardeo i6nico descansa simplemente en
la posibilidad del desbaste del material por desprendimiento de
éste a nivel atémico, gracias a la incidencia de un haz de iones de
argén altamente acelerados sobre el material a una inclinacién de
aproximadamente 15° (se hicieron varias pruebas y se observé que el
desbaste i6nico era m&s rdpido a esta inclinacién). El control de
la energia de los iones es importante, pues mientras un haz de baja
energia produciria corrosién, un haz de muy alta energia produciria
sobrecalentamiento. El1 voltaje empleado fue de 6 kV y la corriente
0.35 mA. Para evitar que la muestra se caliente y sufra dafio, el
eguipo tiene un sistema de enfriamiento con nitrégeno liquido, que
opera durante su funcionamiento. El equipo es un GATAN, Dual Ion
Mill medelo 600. El equipo consiste en dos camaras de ionizacién en
las que se produce y aceleran iones de energia de 1~-10 kV, los
cuales pasan a través de agujeros realizados en los cétodos y que
sirven para enfocar los haces iénicos hacia la muestra. Los iones
que inciden sobre la muestra desprenden a los &tomos de ella. El
proceso de adelgazamiento es lento. Est4 técnica proporciona una
superficie de estudio muy limpia, lo que la hace muy Gtil en 1la
preparacién de materiales sumamente reactivos, asf{ cemo sustancias
que presentan segundas fases finamente divididas.

El tiempo requerido para gue una muestra sea perforada por los
iones de argén, depende del material y basicamente de su espesor,

ya que si estd bien rabajada y pulida, en unas 24 horas podria
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presentar una pequefia perforacién en su centro, gue se observa con
un pequefio microscopio 6ptico. Esto indica en general que 1la
"muestra esta lista para ser observada en el Microscopio
Electrénico, es decir gue el espesor en sus pFrtes més delgadas es

del orden o menor a 1000 R&.

3.3, OBSERVACION DE MUESTRAS EN EL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE
TRANSMISION,

Las muestras fueron estudiadas en un Microscopio Electfénico
de fTransmisién JEOL JEM1200-Ex. Las condiclones de operacién
fueron:

120 KeV de voltaje

Longitud de Cémara 100 cm

Portanuestras de doble inclinacién

3.4. OBSERVACION DE MUESTRAS EN EL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE
BARRIDO.

En Microscopia Electrénica de Barrido se enfoca el haz
electrénico sobre una pequefia 4rea de la muestra y se barre su
superficie moviendo el haz y detectando en cada zona una intencidaa
promedio de los electrones secundarios.

En el miroscopio eletrénico de barrido se observé 1a
topologia de los cuatro diferentes compuestos; especificamente el

tamafio de grano y el contacto entre ellos.
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3.5, RESULTADOS.
3.'5. 1.. ‘HkI(v:ROsC‘okPIl‘\» ELECTRONICA DE BARRIDO,

Lun reconocimiento general de las ‘muestras se hizo a través de'_

,microsco 1' lectrénica de barrido. En 1as fi ras'”

vs, nﬂmero de particulas.
Aungue el perf:.}. de; los granos no: es anguloso, si se puede
aﬁreCXa: un buen contacto entre los granos, lo cual habla bien del

proceso de sinterizado que se hizo en todos los casos.

Fig. 10. Morfologia de la fase B-PrNbiOs.
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Fig. 11l. Morfologia de la fase A~NdNb309.
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Fig. 12. Morfologia de la fase B-CeNb30g.
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Fig. 13. -Morfologia de la.fase B-LaNbi0s.
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- Distribucion de Tamafio de Particula
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Fig. 14. Tamaiio de grano predominan‘e 10
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3,5.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION,

Una de 1las primeras observaciones hechas por mnicroscopia
eléctronica de transmisién fue que las cerénicas son
policristalinas, por lo tanto, las direcciones cristalogrificas de
los granos constituyentes estén, en general, orientados al azar.
Dentro de los granos cristalinos se localizaron defectos de la red,
como dislocaciones. La densidad de dislocaciones observadas en las
fases B-LnNba0Os fue baja, aungue esto es explicable debido a que el
sinterizado es un proceso a través del cual decrece mucho 1la
energia interna del sistema; esto favorece la desaparicién de
aquellos defectos de 1la red que tengan asociado un "campo de

esfuerzos", como en el caso de las dislocaciones.

La figura 16 corresponde a la fotografia de la fase g-LaNbiOs,
en ella se puede ver un arreglo de dislocaciones, formando un
apilamiento generado probablemente por una fuente comGn. También se
observaron fallas de apilamiento limitadas por dislocaciocnes. E1
patrén de difraccién de la figura 17 fue utilizado para 1la
identificacién de la estructura de los compuestos B-LaNbaOs.

Los granos microcristalinos poseen fronteras dentro de ellos.
El origen de estas fronteras puede estar asociado a la existencia
de orden atémico, que generan la formaciédn de maclas. La estructura
cristalina dentro de estas maclas es idéntica a la de la matriz,
pero con orientacién de 90°, conocidas como maclas de 50°.

Uno de estos dominios de macla se observa en la figura 18a.
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En el patrén de difraccién de la figura 18b se observan puntos
satélites que pueden ser originados por defectos periédicos. Estos
defectos tienen una periodicidad de 4, con conrespecto a los puntos
gruesos, y quiza sean los responsables de 1los escalones formados
en la macla de la figura 18a. También pueden ser puntos producidos
por maclas

El ecristal (en este caso f-LaNbids) fue orientado con ayuda
del portamuestras de doble inclinaci6én para tener las fronteras
{entre el dominio de macla y la matriz) paralelas al haz de
electrones incidentes, fig. 19a. Tal orientacién coincidia con el
eje de zona (100) de la macla. La figura 19b muestra el patrén de
difraccién de la matriz en estas condiciones, y la figura 18¢c
muestra el patrén de difraccién obtenideo de la matriz y de la macla
simulténeamente. Resulta claro que en este caso ambas orientaciones
estdn relacionadas por un giro de 90° alrededor de la direccién
[100]. El esguema de la figura 20, muestra como dos celdas de los
compuestos B-LnNbi0Os pueden acomodarse <¢on Yrespecto a un plano
comGn de tipo (010) mediante un giro de 90°.

Tal frontera es entonces altamente coherenée Y no resulta
necesaria la formaci6én de dislocaciones que relajen concentraciones
de esfuerzos en la interface.

sin embargo, en otras orilentaciones de la frontera algunas
dislocaciones pueden formarse gue permitan esa relajacién, come se
observa en el borde inferior de la plaqueta en la figura 18. Asi
mismo resulta interesante notar que en esta misma regién 1la

frontera entre la matriz y la macla exhibe "escalones" a &ngulo
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recto con respecto al plano principal de interface (fiq. 19a). Esto
implica que en dicha regién la interface estd formada por plahcs
(010) y (001) de la matriz (que eguivale a.(OO].) ¥ {(010) de la
macla); asi, la alta coherencia entre dos cristales es asegurada eﬁ
ambos casos. .

otras relaciones de orientacién .también fueron observadas, que
consideraban diferentes combinaciones del tipo macla a 90°. En
ellas los planos de interface principal era cualquiera del tipo
{100},

El mismo tipo de fronteras fuercn observadas en los diferentes
compuestos B-LnNbiOs.

Es interesante notar gque, dada 1la coherencia de tales
interfaces y la continuidad atémica de una regidn a otra, no es de
esperarse un efecto importante de esas fronteras en las propiedades
de transporte iénico (o electrénico}. Este coincide con la
observacién mencionada en el capitulo I, en el sentido de que no se
observa en las curvas de impedancia un efecto importante de
interfaces.

Con respecto a los mecanismos de formacién de estos dominios
de macla, es probable que ellos reflejen simplemente el problema de
acomodo de esfuerzos mecinicos, asociados a la anisotropla en la
ocupacién de oxigeno en la estructura.

Las fronteras de grano se observaron claramente en los cuatro
compuestos. En las figuras 21 a y b se muestran algunas de ellas
(B-LaNbi0s) . En la figura 22a observamos fronteras de dominio de

orden internos a los granos y en la figura 22b dislocaciones
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limitadas por una frontera de grano.

En el caso del compuesto B-PrNbids se tienen maclas
come las que se muestra en la figura 23; la figura 24 muestra los
los patrones de difraccién para la identificacién respectiva.

También se presentan apilamientos de dislocaciones y fronteras
de dominic en la figura 25a y fronteras de grano en la figura 25b.

En la figura 26 se observan patrones de difraccién utilizados
para la identificacibn estructural. Otra frontera se observa en la
figura 27.

El estudio del compuesto de B-NdNb3Os fue bastante limitado,
debido a problemas de limpieza mal realizada en estas pastillas.
AGn asi se observaron dislocaciones y se obtuvieron leos patrones de

difracci6én para su identificacién (fig. 28).

Por Gltimo, el compueste de B-CeNbi0? muestra similitud con
los anteriores. Fronteras Yy dislocaciones (fig. 29) fueron
observadas asi como un maclado interesante (fig. 30 a y b).

Dislocaciones 1limitadas por fronteras de grano también se
observaron aqui (fig. 32). Algunos de los patrones de difracecién
utilizados para la identificacién cristalina de este compuesto se
nuestra en la figura 33 a y b.

En general se observaron en las cuatro muestras, defectos
similares, como dislocaciones, maclas, fronteras de grano. En el
case del g-CeNbi0s, se esperaba encontrar algGn indicio que
explicard su comportamiento eléctrico diferente. Pero

microscopicamente hablande no se econtraron diferencias.
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'Seklkni‘,dj.yelrén los pafaﬁet:os de la red de la familia B-LnNba0e

Y éstbs coincid n' con‘los encontrados en la literatura:

- Parametros . de la celda

_n;ontrgdos‘ en - ' obtenidos

a ;,lﬁtexjaf:ur’ar (2): experimentalmente

3.9 -+.0.,1 &

g La}lbaogi VR

4.0 0.1
8.0 £ 0,1
CeNba0s
c=7.89 t.0.01
PENDb30s a= 3.80 ¢ 0.005
‘b.=.3.81't 0.005 >
c = 7.86 t 0.01 8.0 t.0.1
NdNb30s a = 3.88 ¢ 0.005 3.9 % 0.1
b = 3.91 ¢ 0.005 3.9 % 0.1
c = 7.84 ¢ 0,01 8.0 % 0.1

Figura 15. Dado el intervalo de error 0.1 A aproximadamente,

estas medidas coinciden con las reportadas en la literatura.
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16. Fotografia de microscopia electrénica de transmisién

: una’estructura de dislocaciones en la fase g-LaNbiOs.

zona

[oo1]

Fig. 17. Patrones de difraccién utilizados para la identificacién
-cristalina (B-LaNbsOe).



Fig. 18 Dominio de macla de la fase S-LaNba0s .
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Fig. 19 a) Dominio de macla del compuesto f-LaNbing,

48




zaona

(100}

Zona

{100)

ifraccién de la matriz y ©) difraccién de

Fig. 19 b) patrén de [
matriz y macla simultineamente (B-LaNbaOs). -

ambas regiones,
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Fig. 20. Dos celdas unitarias a 90° upa de otra.
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1a fase g-LaNb3z0s.

Fig. 21 a y b. Fronteras de grano de
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Fig. 22 a) Posible frontera de dominio de orden, interna a los
granos, b) dislocaciones limitadas por una frontera de grano

(B-LaNba0s) .
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Fig. 23 a y b. Maclas en B-PrNbaCs.
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patrén de

Fig. 24 a) Patron de difraccién de la matriz, b)

difraceisén de la macla ¥y €} patrén de difraccién con puntos de

orden en el compuesto 8=PrNbaQs.
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Fig. 25 a) (A») frontera de dominio de orden, (B-») apilamiento de

dislocaciones b) frontera de grano con dislocaciones en g-PrNbaOs.
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Fig.. 26. Patrones utilizados para la identificacién del compuesto

s B=PrNba0g .
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Fig. 27 Frontera (A2) de dominio y patrén de difraccitén del

compuesto gB-PrNbioOs.
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Fig. 28 a) Compuesto B-NdNb3Oy b) en este patrédn se observa la
difraccién de dos cristales ligeramente girados (5°),  gque

corresponde probablemente a una frontera de bajo angulo.
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Fig. 29 a) Frontera de grano, b) dislocaciones y (A9) frontera

dominio de orden del compuesto de 8-CeNbaos.
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(A+) Y Ge dominio (B>)

30 a) Maclas, b) fronteras de grano

Fig.

del compuesto compuesto g-CeNbals.
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Fig. 31. Patrones de difraccién utilizados para la identifiacién

_del compuesto 8-CelNbiOs.
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Fig. 32 a) Dislocaciones y b) fronteras de dominio deg—CeNbaos.
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identificacién

raccién utilizados para la

Fig. 33. Patrones de dif

del compuesto g-CeNba0s.

63



CAP\TULO IV
CONCLUSIONES

Los defectos cristalines ejercen una influencia apreciable, y

" a veces determinante, en propiedadés de los sélidos tales como la
conductividad eléctrica, la fotoconductividad, la luminiscencia, .la
resistencia mecénica, 1la plasticidad y aGn el color de los

cristales.

Asf, dado que las propiedades eléctricas macroscépicas de los
materiales dieléctricos dependen de los procesos microscédpicos que
ocurren en ellos, cuando se les aplica un campo elé&ctrico, el

estudio de los defectos internos tienen una gran importancia.

El estudio realizado con microscopia electrdnica de
transmisién permiti6 determinar algunas caracteristicas
microestructurales de 1la fase estudiada. En particular, se
establecid la existencia de dislocacicnes en baja densidad,
fronteras de grano, de fronteras de dominio de orden y maclas.

Con respecto a la relacién entre las mediciones eléctricas en
estos compuestos, mencionados en el capitule I, Y nuestras
observaciones microestructurales, podemos adelantar algunas
conclusiones:

Aungque en las curvas de impedancia de las figuras 2a, b, ¢y d
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no se observa claramente el efecto en la conductividad debido a las
fronteras de grano, la probable presencia de éstas en la conduccién
podria tomarse en cuenta. Esto serfia razonable dado el tipo y
nGrero de fronteras de grano observadas en este trabajo. Ademis
como ya se menciond en el capitule I, (principalmente en las
figuras 2a y 2c, la distorsiétn presentada en las curvas puede ser
debida a las fronteras de grano.

Por consiguiente, seria interesante seguir realizando estudiocs
sobre el comportamiento el&ctrico de los compuestos de la serie
B-LnNb309.

Cabe sefialar gque las fronteras de maclas internas a los
granos, son altamente coherentes por lo gue no deberia de esperarse
que intervinieran en la conduccién eléctrica.

La observacién de apilamientos de dislocaclones resulté muy
interesante, porque a pesar de gque los materlales cerdmicos pueden
contener dislocaciones e incluso endurecerse un poce  por
deformacién, los ceramicos son tan fragiles gue no es posible
lograr un incremento significativo de su resitencia. En general 1la
densidad de dislocaciones en los cuatro compuestos fue baja, en
cambio el nadmeroc de fronteras de grano fue alto.

Resulta interesante notar la gran similitud microestructural de
los cuatro diferentes compuestos. - En todos ellos se observd la
presencia de dislocaciones en baja densidad, maclas y fronteras de
dominio de orden.

También podemos concluir que la técnica utilizada para 1la

preparacién de las muestras (adelgazamiento por bombardec iénico),
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nos proporciona una superficie de estudio muy 1limpia, pero muy
: delicada, ya que si no se tiene el cuidado necesario en su manejo
después de su preparacién, é&sta puede adquirir impurézas que

entorpecen su estudio, como el caso de la pastilla de f-NdNb3Og.

El tamafio de grano promedio segfin la grafica de la figura 14

fue de 10 um.

Es digno de mencionar el - hecho de dque, dadas las
caracteristicas cristalogrdficas de la celda unitaria de las fases
B-LnNbady, queda abierta la posibilidad de incorporar diferentes
cationes (tales como Li) en la estructura. Tal incorporacién de
cationes podria modificar las propiedades quimicas, fisicas y tal
vez microestructurales ‘de estas fases. En particular, estos
cationes podrian incrementar la conductividad iénica de estos
compuestos. Esto significa gque hay un campo de estudio atractivo en

este tipo de fases perovsquitas.
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