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Resumen

Nuestro interés en el estudio del sistema Ba;_,Na,Ti;SbyOz x= 0.00-
1.00 fueron las propiedades superconductoras reportado en la literatura sin
planos de Cu-O. Utilizamos la sintesis de reaccién de estado sélido, lo cual
es un método distinto a lo obtenido por el grupo de Gooch y colaborado-
res [1]. Los Analisis Termogravimétricos (TGA) en aire sirvieron para ver la
descomposicion de los compuestos y con eso determinamos las temperaturas
de reaccion. Recurrimos al enfriamiento lento en flujo de aire (reaccién de
oxidacién) y al vacio con titanio metdlico (reaccién de reduccién) para ver la
variacion del equilibrio termodinamico en cada muestra.

La difraccién de Rayos X (DRX) para polvo nos ayudé para conocer la
pureza y estructura cristalina de los reactivos iniciales, asi como la estructura
amorfa, ademas de los cambios en los ntimeros de oxidacién de los cationes
involucrados en el sistema en estudio en cada una de las muestras a las dife-
rentes temperaturas de reaccién dadas por TGA.

La Microscopia electrénica de barrido (SEM) mostré las caracteristicas
de microestructura amorfa, la formaciéon de compuestos secundarios y terna-

rios, fusion y semifusion de estos, los cuales se verificaron con los resultados
obtenidos por DRX.

Un aporte de este trabajo son las condiciones de sintesis de la monofase,
NaSbOj con Patrén de Difraccién en Polvo (PDF, siglas en inglés de Powder
Difraction File) 42-0223 cuando x = 1,00 a 823 K/ 62 h 50 min. A 823 K
se observa una fase amorfa que no se percibe a 973 K en DRX. Por SEM
distinguimos que la fase amorfa continia existiendo, pero por DRX no es
perceptible, porque esta en menor proporcién a lo que se puede detectar por
este método y muestra el crecimiento de granos en las muestras.

II
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En las muestras sintetizadas en aire a 1073 K, que es la temperatura a
la que alcanzaron su equilibrio termodindmico comprobado por DRX, se mi-
di6 la resistencia eléctrica en 2 puntas en las pastillas, presentando valores
muy elevados de la resistencia, lo cual indica que fueron materiales aislantes.



Nomenclatura

Siglas | Significado

TGA | Siglas en inglés Analisis Termogravimétrico

SEM Siglas en inglés de Microscopio Electrénico de Barrido
DRX | Difraccion de Rayos X

U.A. Unidades arbitrarias

0 Angulo de difraccion theta
T Tesla

K Grados kelvin

h Horas

min Minutos

ppm Partes por millon

CDW | Siglas en inglés de Onda de Densidad de Carga
SDW | Siglas en inglés de Onda de Densidad de Espin
Te Temperatura critica

XRPD | Siglas en inglés de Difracciéon de rayos X en Polvo
PDF Singlas en inglés Powder Difraction File

SP Si presenta




Capitulo 1

Antecedentes

La superconductividad fue descubierta en Leiden por Kamerrlingh Onnes
en 1911, después de haber licuefactado el helio por primera vez en el mis-
mo laboratorio. Onnes encontré que en mercurio puro la resistencia eléctrica
desaparece abruptamente debajo de cierta temperatura critica, T., el mis-
mo efecto fue encontrando después en estano, plomo y otros metales. Para
su sorpresa al aumentar deliberadamente la dispersién, haciendo el mercurio
impuro, no afecté a la desaparicién de la resistencia. Ademdas en muestras
homogéneas la perdida de resistencia a T, es remarcablemente abrupta y
completa.

Ahora sabemos que el mismo fenémeno ocurre en cerca de la mitad de
los metales de la tabla periddica. La temperatura critica para los elementos
son bajas, las mas altos comienzan en el neodimio, a 9.25 K, lo cual explica
porque el efecto no fue observado antes.

Antes de 1940, los trabajos se concentraron en metales suaves supercon-
ductores tales como estano, plomo y otras aleaciones, pero fue subsecuente-
mente realizado para elementos de transicion como el niobio y vanadio, los
cuales tienen altas temperaturas de transicién y son facilmente hechos Tipo
IT por aleacion, lo que les permiti6 llevarlos a altas corrientes en campos al-
tos, por ejemplo, el alambre de NbTi es cominmente usado para construir
bobinas superconductoras que operan en campos de hasta aproximadamente

9T.

Un gran nimero de compuestos se encontré que eran superconductores,



y durante los anos de 1970 se descubrié que los metales compuestos con la
estructura cibica tipo A15 (aleacién cuya celda unitaria esta formada por 15
atomos) daban materiales Tipo II muy fuertes teniendo valores muy altos de
T., haciendo posible magnetos trabajando hasta 20 T.

Tiempo después los trabajos tedricos sugerian que las moléculas organicas
con niveles electrénicos medio llenos podrian convertirse en superconducto-
res a altas temperaturas y esto llevo a una bisqueda de moléculas organicas
superconductoras, la cual fue exitosa aunque no se encontraron materiales
con T, excepcionalmente altas.

En 1980 se desarroll6 un gran interés en compuestos pesados de fermiones,
tal como el UPt3 (Uranio y 3 moléculas de Platino), materiales con interac-
ciones magnéticas fuertes que conducen a una gran renormalizacién de masa
para los electrones, algunos de estos materiales resultaron convertirse en su-
perconductores.

Sin embargo hasta 1986 se creia ampliamente que la superconduccién del
tipo usual no podia existir a temperaturas arriba de 30 K. Ese mismo ano
Bednorz y Miiller descubrieron la superconductividad en un cuprato de Ba
dopado de La a 36 K, y el siguiente ano Wu y su equipo encontraron la
superconductividad en un cuprato relacionado con YBa dopado a una tem-
peratura de O a 93 K. Desde que la superconductividad fue encontrada en
un gran numero de cupratos similares las temperaturas se elevaron hasta 135

K 2.

Basado en el comportamiento intrinseco comin con los superconducto-
res de cuprato y oxipnictido de hierro, los 6xidos de oxipnictido de titanio,
NayTisPnyO (Pn = As, Sb), se han propuesto como posibles candidatos para
nuevos superconductores. Estos compuestos metdlicos son miembros de una
familia més amplia de 6xidos oxipnictidos de metales transicion en capas, los
cuales exhiben distintas transiciones de fases.

El sistema Ba;_,Na,TisSboO 4 (x = 0.00 - 1.00) estudiado en este trabajo
es de nuestro interés ya que ha presentado propiedades superconductoras sin
presentar planos de cobre (cupratos). Recordando que los cupratos hasta la
fecha son los materiales superconductores de 6xidos de mayor T. que no se
degradan a temperatura ambiente. Ademas como antecedente esta reportado
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el compuesto original sin sustituciones catiénicas BaTisSboO, que presenta
transicion a fase superconductora a 54 K, mientras que la sustitucién quimica
en el sistema con Na se observa aumento sistematico de la T, de 5,5 K. [1]

Del sistema estudiado Ba;_,Na,TisSboO, (x = 0.00 - 1.00) de trabajos
anteriores [1] se ha encontrado que el limite de solubilidad esta en x = 0.33
por lo que en este trabajo tomamos valores por debajo de ese limite (x = 0.00,
x = 0.15, x = 0.25) para observar las modificaciones en las caracteristicas
estructurales, propiedades eléctricas y magnéticas y cuando el intercambio de
Na por Ba es total (x = 1.00) para ver si existian cambios significativos entre
variaciones por debajo del limite de solubilidad y el intercambio catiénico
completo.

Basdndonos en el trabajo de Gooch [I] en el cual sintetizaron el sistema
Ba;_,Na,TisShoO (0.0 < x < 0.33) a 900° C (=~ 1173 K) durante 3 dias apli-
cando despues enfriamiento rapido, donde la sintesis y manejo de muestras
fue realizada en atmosfera de argon. Nuestra premisa fue variar las condicio-
nes de sintesis, como el método por reaccion de estado sélido y la atmosfera
(oxidante [aire]/reductora [vacio con Ti metdlico]), por ende se verd si las
condiciones de atmoésfera y método de sintesis, afectan las propiedades de la
estructura cristalina. Para este sistema en estudio no se han presentado re-
sultados de la sintesis en aire, por lo se hizd un analisis de TGA en aire para
poder conocer su comportamiento en estas nuevas condiciones, para analizar
los cambios de estructuras cristalinas en cada una de las temperaturas de
reaccién y conocer las caracteristicas necesarias para que alcancen su equili-
brio termodindmico (tiempo y temperatura).

Al variar el método de sintesis por el método de reaccién de estado séli-
do se facilita la formacion de los compuesto en estudio, ya que al utilizar
carbonatos que al descomponerse liberan CO,, que es un gas, esté gas al
encontrarse en la mezcla permite mayor movilidad de los policristales en la
mezcla de reactivos, lo cual acelera la velocidad de reaccién de las muestras.

El sistema Ba;_,Na, TisSbyO (x = 0.00 - 1.00) en estudid se sintetiz6 por
reaccién en estado sélido en aire y se analizé a diferentes temperaturas de
reaccion obtenidas por Analisis Termogravimétrico, TGA, a diferencia de lo
reportado [I]. Para observar que ocurrfa en cada equilibrio termodinamico,
se analizaron los cambios en sus estructuras cristalinas por DRX y SEM. La



variacién en morfologia y estructura cristalina de las fases amorfas y cristali-
nas fueron determinadas por SEM. Se midieron las propiedades magnéticas y
eléctricas obteniendo resultados diferentes a lo reportado por Melissa Gooch
y colaboradores [1].

Las partes de este trabajo se ordenaron por capitulos, el siguiente capitulo
lo denominamos marco teérico para explicar el proceso de sintesis utilizado,
reaccién de estado solido, el fenémeno de superconductividad, los tipos de
superconductores (Tipo I y II) y describimos las propiedades de los reactivos
utilizados. En el capitulo 3 escribimos en detalle el desarrollo experimental
que consta de Sintesis, Difraccién de Rayos X, Microscopia Electrénica de
Barrido y Analisis Térmicos. En el capitulo 4 presentamos los resultados ob-
tenidos y los discutimos. Continuamos con las conclusiones, bibliografia y
apéndices, donde se muestran los datos sin procesar y los trabajos presenta-
dos en congresos.

Los objetivos de este trabajo son sintetizar el material en condiciones
diferentes a lo reportado [I], con intercambio de Na por Ba en el sistema
Ba;_,Na,TisShboO 4 por debajo del limite de solubilidad de la solucién sélida
reportado como x = 0.33, es decir utilizamos x = 0.00, 0.15 y 0.25 y justo
cuando se intercambia completamente Na por Ba (x = 1.00).

Conocer el comportamiento de equilibrio termodinamico en este material
y el cambio de morfologia debido al cambio de atmosfera oxidada a atmosfera
reducida.



Capitulo 2

Marco teorico

2.1. Reaccion de estado sdlido

El método de reaccion de estado sélido posiblemente es el método de reac-
ci6én directa més utilizado para preparacién de sélidos policristalinos (polvos).

Una mezcla inicial de materiales s6lidos normalmente no reaccionan jun-
tos a temperatura ambiente en una escala normal de tiempo y es necesario
calentarlos a altas temperaturas, por lo que ambos factores, termodinamicos
y cinéticos, son importantes en la reaccion de estado sélido; las considera-
ciones termodinamicas indican si una determinada reaccion debe producirse
teniendo en cuenta los cambios en la energia libre que estan involucrados; los
factores cinéticos determinan la velocidad a la que se produce la reaccion.

En la reaccién de estado sélido necesitamos conocer las condiciones de
reaccion, las cuales indican la temperatura a la cual nuestros reactivos reac-
cionan y el tiempo que necesitan para ello dependiendo de si su velocidad de
reaccion es rapida o lenta.

Una de las dificultades del método de sintesis por reaccién de estado soli-
do, es que aunque dos cristales se encuentren en contacto por una de sus caras
a altas temperatura, los cristales reaccionaran parcialmente para formar una
interface del material justo en la zona de contacto, dejando los extremos del
material sin reaccionar hasta que pase un tiempo usualmente largo.
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Para explicar las dificultades con el método de reacciéon de estado sélido
y la necesidad de utilizar altas temperaturas, podemos tener en cuenta la
reaccion de dos cristales de A y B que estan en contacto a través de una cara
compartida (Como se observa en la Figura (a)).

Después de un tratamiento térmico adecuado, los cristales han reacciona-
do parcialmente para formar una capa de C en la interface, como se muestra
en la Figura (b). La primera etapa de la reaccién es la formacion de
nicleos C, esta nucleacion es dificil ya que existen diferencias estructurales
entre los reactivos A y B y el producto C , ademads de la reorganizacién es-
tructural que implica la formacién del producto, los enlaces deben ser rotos
y reformados y los atomos deben migrar a través de distancias considerables
(a escala atémica).

Normalmente algunos iones son considerados como si estuvieran atrapa-
dos en sus sitios apropiados de la red y es dificil para ellos “saltar” en los
sitios vacios adyacentes. Solo a altas temperaturas estos iones tienen suficien-
te energia térmica para que puedan de vez en cuando a saltar de sus sitios
normales de la red y difundirse a través de los cristales, entonces la nuclea-
cion C probablemente implica algin tipo de reorganizacion de los iones en el
lugar del nticleo potencial junto con el intercambio de otros iones a través de
la interface entre los cristales A y B.
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(a)

A B

Interfaz
(b) |/ original

A / B
g
Nueva interfaz

del
producto reactivo

Figura 2.1: Se observa el proceso de nucleacion en el método de reaccion de estado sélido,
por la cual utilizaremos temperaturas mas altas para lograr que la difusion de A y B siga
ocurriendo a medida que la capa de producto crece.

Aunque la nucleaciéon es un proceso dificil, la siguiente etapa, que es el
crecimiento de la capa de producto C puede ser ain més dificil. Ya que
ademas de que la reaccion pueda ocurrir y la capa C pueda aumentar su
grosor, los iones del producto existente se tienen que difundirse a través de la
capa C (b)) a las nuevas interfaces de reaccién. En esta etapa, hay dos
interfaces de reaccién: la que existe entre A y C y la que existe entre C y B.
Supongamos que la etapa limitante de velocidad para una reaccién adicional,
es la difusion de los iones de A y B hacia C y desde estas interfaces. Dado
que las velocidades de difusién son lentas incluso a altas temperaturas de
reaccién, la reaccion adicional se lleva a cabo lentamente y a una velocidad
decreciente a medida que la capa del producto se hace més gruesa.

2.2. ;Qué es el fenomeno de superconducti-
vidad?

La superconductividad es un fenémeno en el cual la resistividad eléctrica
de metales o aleaciones cae repentinamente a cero, como se observa en la Fi-
gura cuando la muestra se enfria a una temperatura relativamente baja,
esta temperatura es conocida como temperatura critica, T, y es exclusiva
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de cada metal y aleacién, este fenémeno fue observado por primera vez por
Kamerlingh Onnes en 1911 tres afios después de que se obtuviera el helio
liquido, que permiti6 alcanzar estas temperaturas por primera vez (tempe-
raturas cercanas a 0k).

En la Figura se muestra la comparacién en los comportamientos
resistividad-temperatura entre un material superconductor y un no super-
conductor.

Superconductor

Metal normal

Resistividad eléctrica

0 T,

Figura 2.2: Dependencia de la resistividad eléctrica respecto de la temperatura para mate-
riales normalmente conductores y superconductores en la proximidad de 0 K

Como ya se ha mencionado la Temperatura critica, T., depende de cada
compuesto, pero los 6xidos metdlicos presentan una T, mayor a los metales
puros.

A temperaturas menores a T, el estado superconductor es eliminado si se
aplica un campo magnético lo suficientemente intenso, este campo es denomi-
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nado campo critico Ho. Este campo critico disminuye cuando la temperatura
aumenta, lo mismo ocurre con la densidad de corriente, es decir existe una
densidad de corriente critica Jo por debajo de la cual el material es super-

conductor.

La Figura2,4 muestra un esquema de las fronteras en el espacio temperatura-
campo magnético-densidad que separa los estados normal y superconductor,
donde, la posicion de estas fronteras dependerd del material.

-
Temperatura T

Densidad de corriente J
i

- _'J{*T—HK.II—HI

Ho(T=0K J=0)

T
TeH=0,1=0) Campo magnético H

Figura 2.3: Temperatura critica densidad de corriente y campo correspondiente a la fron-
tera entre los estados superconductores normales y superconductores.

En el esquema anterior los valores de campo magnético, temperatura y
densidad que se encuentran entre el origen y la frontera denotan un material
superconductor, mientras que los que se ubican afuera de las fronteras son
los que corresponden a un estado no superconductor con conduccién normal.
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2.3. Tipos de superconductores

En 1950 se entendié que los superconductores podian clasificarse en 2
Tipos en superconductores de tipo I y tipo II, como se observa en la Figura

24

Superconductor de tipo I
Superconductor de tipo IT

—1M

Estade

superconductor \ Estado mixte | Estado nornral
1
1 1
i
|

H, H, H
H

b

Figura 2.4: Diferencia entre las reacciones a un campo magnético externo de un super-
conductor de tipo I (en rojo) y un superconductor de tipo II (en azul). Para contrarrestar
el campo externo, el superconductor adquiere una magnetizacion que cae bruscamente (si
el superconductor es de tipo I) o gradualmente (si es de tipo II) antes de pasar al estado
normal.

Al existir transiciones espaciales entre las fases normales y superconduc-
toras, se forman paredes de interfaz que tienen energia superficia. Cuando se
pasa a través de una pared de interfase desde un dominio normal a uno su-
perconductor, el campo magnético varia de un valor infinito a cero, mientras
que la densidad de superelectrones aumenta de cero a un valor fijo dado por
el superconductor y la temperatura existente.

Los tipos de superconductor se pueden definir dependiendo de la senal
de la energia superficial. Casi todos los superconductores elementales puros
estudiados antes de 1940 demostraron ser de Tipo I, con una energia de in-
terface positiva, la cual se observa en la Figura .
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Superconducior
Superconductor

Energia de superficie positiva A<t £ Energia de superficie negativa A>§
{al i)

Figura 2.5: Muestra como se define una energia superficial positiva y negativa para clasifi-
car a los superconductores, donde lamda es la longitud de penetracion y epsilon la longitud
de coherencia.

Donde la longitud de penetracién (lamda) es la distancia que puede pene-
trar un campo magnético en un superconductor y la longitud de coherencia
es la distancia que ocupa un par de Cooper (epsilon).

Los superconductores de Tipo I muestran una transicién de fases de pri-
mer orden reversible, como se observa en la Figura [4] cuando el campo
magnético aplicado alcanza el valor critico de campo magnético critico, B¢
, 0 su equivalente intensidad de campo magnético critica, Ho [3]. Y en este
campo magnético en particular relativamente grande, los dominios norma-
les y superconductores que corren paralelas al campo pueden coexistir, en
algo que se le conoce como estado intermedio. Esto es conocido desde 1930
en el que las aleaciones superconductoras muchas veces contienen un flujo
magnético atrapado, mostrando una larga histéresis magnética y contintian
siendo superconductores en campos mucho mas grandes que el campo critico
B¢ previsto de sus capacidades calorificas. Por muchos anos esto se atri-
buy6 a los “efectos de la suciedad”, pero en 1951 una nueva e importante
teoria fenomenoldgica fue propuesta por Ginzburg y Landau haciendo posi-
ble calcular el comportamiento de superconductores en el cual el pardmetro
de orden varia fuertemente de un punto a otro. Los superconductores de este
tipo son conocidos como superconductores Tipo II y son aquellos materiales
que en lugar de pasar bruscamente del estado superconductor al estado nor-
mal, van gradualmente de uno a otro [2].

El primer superconductor del tipo II fue descubierto en 1930 por Wander
Johannes de Haas y J. Voogd, aunque no se pudo reconocer como tal hasta
el descubrimiento del efecto Meissner.
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Recordemos que el efecto Meissner, también denominado efecto Meissner-
Ochsenfeld, consiste en la desapariciéon total del flujo del campo magnético
en el interior de un material superconductor por debajo de su temperatura
critica, como se observa en la Figura [2.6]

Meissner y Ochsenfeld encontraron que el campo magnético se anula com-
pletamente en el interior del material superconductor y que las lineas de
campo magnético son expulsadas del interior del material, por lo que este se
comporta como un material diamagnético perfecto [4].

B

T>Tc T<Tc

Figura 2.6: Expulsion del campo magnético

2.4. Antecedentes del sistema Ba;_,Na,Ti,Sb,0,
x = 0.00 - 1.00

Como antecedente de nuestro estudio, se reportd el estudio del sistema
Ba;_,Na,TipSbO (0.0 = x= 0.33) [1], en el cual se reporta un nuevo super-
conductor de oxipnictido basado en capas de Ti, el cual mediante estudios de
rayos X mostro que cristaliza en forma tetragonal isoestructural al compuesto
CeCrySipC. Como ya mencionamos en los antecedentes, el sistema estudiado
es de nuestro interés ya que el compuesto original no dopado BaTisSh,0O,
presenta una transicion CDW/SDW a 54 K, mientras que el dopaje quimico
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del sistema con Na la transicion CDW/SDW es sistemdticamente y surge la
superconductividad con las temperaturas criticas, T, aumentando 5,5 K.

Basado en el comportamiento intrinseco comun con los superconductores
de cuprato y oxipnictido de hierro y titanio, Na;TisPnyO (Pn = As, Sb), se
han propuesto como posibles candidatos para nuevos superconductores.

Estos compuestos metalicos son miembros de una familia mas amplia de
transicién por capas de oxipnictidos metalicos.

Como antecedentes tenemos reportada la sintesis de un oxipnictido de
titanio en capas, BaTiysSbyO, [1], que exhibe una transicion CDW / SDW
(Ts = 54K), aunque a una temperatura inferior. La sustitucién parcial de
Ba por Na, resulta en una fase superconductora, Ba;_,Na,Ti;SbO (0,05 <
x < 0,33), con la maxima T. de 5,5 K. En el articulo [I] describe la sinte-
sis del compuesto Ba;_,Na,Ti,SbO (0.0 = x = 0.33) a las reacciones de los
6xidos: BaO (99.5 %, STREAM); BaOy (95 %, Sigma Aldrich); NayO (80 %
Nay v 20 % NayO,, Sigma Aldrich); ademds de Ti (99.99 %, Sigma Aldrich),
Sb (piezas, 99.999 %, Alfa Aesar) en contenedores de Nb soldadas dentro de
las chaquetas de cuarzo evacuados a 900°C (=~ 1173 K).

Las reacciones fueron realizadas a 900°C (=~ 1173 K) por 3 dias y enfriado
lentamente (2°C/min) hasta 200°C (=~ 473 K) . Adicionalmente fue molido
nuevamente y sintetizado a 900°C (=~ 1173 K) por otros 3 dias para asegu-
rar la homogeneidad de fase. Los productos policristalinos sensibles al aire
y humedad tenfan un color gris oscuro. Toda la manipulacién experimental
y mediciones fisicas (transporte, magnéticas y de capacidad de calor) eran
realizado en condiciones inertes dentro de una caja de guantes atmoésfera de
Ar, purificada, con niveles de H,O y O, totales < 0,1 ppm.

La pureza de fase de las muestras policristalinas resultantes se inves-
tigd por difraccién de polvo de rayos X. La fase pura de las muestras policris-
talinas fueron investigadas por difraccion de rayos X en polvo. La informacion
de difraccién de rayos X por método de polvos de BaTisShoO (a = 4.1196(1)
A c= 8.0951(2) A) y Ba;_,Na,TisSbyO fueron refinados para los modelos
BaTisAs;0 y CeCrC (P4 / mmm) por el método de Rietveld, utilizando el
programa Rietica. Los andlisis de fase de Difraccion de rayos X por método
de polvo de Ba;_;Na,TisSboO con x = 0.00 — 0.38 nos muestra que existe
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un intervalo de homogeneidad arriba de los niveles de dopaje 30-35% de Na,
ocurriendo la formacion de NayTi,SboO para x > 0.30.

El limite para la sustitucién de Na es x = 0.33 en esta estequiometria.

La susceptibilidad magnética del BaTiyShoO muestra una caida abrupta
en Ts = 54 K indicando el inicio del orden magnético. Aunque la depen-
dencia de la temperatura de la susceptibilidad es cualitativamente similar, la
temperatura de transicion magnética de BaTisSboO es notablemente inferior
( 25 % del valor reportado para BaTizAsyO).

El BaTiyShoO se distingue de otros oxipicnitidos por los Tg significati-
vamente mas bajos, y una magneto resistencia (MR) mucho més grande que
supera el valor reportado para BaTisAs;O en 50 kOe por un factor de 5.

La substitucion de Ba por Na en BaTisSh,O corresponde a un “hueco”
(tipo p) de las capas TiyShO.

El estado superconductor del Ba;_,Na,Ti;Sb,O es confirmado por una
senal diamagnética [I].



Capitulo 3

Desarrollo experimental

3.1.

Descripcion de los reactivos utilizados

N82003
Reactivo utilizado: NayCO3 (99.9 %, Cerac)

Color del reactivo: Blanco

El carbonato de sodio o carbonato sdédico es una sal blanca y translici-
da de férmula quimica NayCOs.

La mas comun se encuentra como un cristal heptahidratado, el cual
facilmente presenta eflorescencia para formar un polvo blanco, mono-
hidrato. El carbonato de sodio es un polvo inodoro higroscépico, que
absorbe la humedad del medio ambiente (higroscépico), tiene un sabor
alcalino, y forma una disoluciéon de agua fuertemente alcalina. Se pro-
duce sintéticamente utilizando cloruro de sodio (sal comtin), amoniaco
y carbonato de calcio (piedra caliza) por un método conocido como el
proceso Solvay.

Presenta punto de fusion a 1124 K, ademas es estable siempre y cuando
no ponga a reaccionar con metales alcalinotérreos, aluminio, compues-
tos organicos nitrogenados, 6xidos no metalicos, acido sulfirico concen-
trado y d6xidos del fésforo.[5], [6], [7]

16
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= BaCO;
Reactivo utilizado: BaCOj3 (99.999 %, Cerac)

Color del reactivo: Blanco

El carbonato de bario ( BaCOs), también conocido como Witherita,
es un compuesto quimico usado en veneno de ratas, ladrillos, esmaltes
ceramicos y cemento.

La Witherita cristaliza en sistemas ortorrémbicos, donde los cristales
vienen invariablemente juntos en grupos de tres, dando lugar a formas
pseudo-hexagonal asemejando a cristales bipiramidales de cuarzo, las
caras son generalmente dsperas y estriadas horizontalmente. Este reac-
tivo se transforma en una fase hexagonal a 1083.15 K que se transforma
en una fase ctibica a 1253.15 K.

La Witherita reacciona facilmente con el sulfato de barrio por la accién
del contenido de agua en el sulfato de calcio en solucion y cristales por
lo tanto, estan incrustados con frecuencia con baritas (Sulfatos de Ba-
rio) [8], [9].

= TiO,
Reactivo utilizado: TiOs (99.9 %, Baker)

Color del reactivo: Blanco

El diéxido de titanio, también conocido como 6xido de titanio (IV) o
titania, este material se encuentra en la naturaleza y tiene la formula
quimica TiOs.

Los polimorfos del diéxido de titanio se encuentra en la naturaleza
en minerales bien conocidos como rutilo, anatasa y brokita, y ademas
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como dos formas en altas presiones, una forma como baddeleyite mo-
nociclica y una forma como a-PbO, ortorrémbica.

Las fases anatasa metaestable y brookita se convierten de manera irre-
versible a la fase rutilo de equilibrio, al calentar por arriba de las tem-
peraturas en el intervalo de 873.15 - 1073.15 K [10], [11].

SbyO;
Reactivo utilizado: Sby03(99.9 %,Cerac)

Color del reactivo: Blanco

El triéxido de antimonio es un compuesto inorganico con la formula
SbhyO3, este compuesto comercial es el mas importante del antimonio
encontrandose en la naturaleza como los minerales valentinita y senar-
montita.

Entre sus propiedades se encuentra que el SbyOj3 se disuelve en solucio-
nes acuosas sélo por hidrolisis como la mayoria de 6xidos poliméricos,
ademds el triéxido de antimonio es un éxido anfétero (una sustancia
anfétera es aquella que puede reaccionar ya sea como un acido o como
una base), el cual se disuelve en solucién acuosa de hidréxido de sodio
para dar el meta-Antimoniato NaSbOs.

Ademads cuando se calienta con carbono, el éxido se reduce a metal
antimonio y que con otros agentes reductores tales como borohidruro
de sodio o hidruro de litio y aluminio, ademés de produce gas estibino
el cual es inestable y muy toxico.

La estructura de nuestro reactivo ShoOs depende de la temperatura
de la muestra, las cuales pueden ser como se observan en la Figura
B,1] El dimero SbsOg es gaseoso a alta temperaturas (1833.15 K). Las
moléculas de Sby;Og son cestas biciclicas similar al tridxido de fosforo.
La estructura de celdas unitarias se mantiene en un sélido que cristaliza
con una red cristalina cubica. La distancia Sb-O es 197.7 pm y el dngulo
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0O-Sb-O de 95.6 °. Esta forma existe en la naturaleza como el mineral
senarmontita. Por arriba de 879.12 K, la estructura cristalina més es-
table es la ortorrombica, que consiste en cadenas de pares -Sb-O-Sb-O-
que estan unidas por puentes de 6xido entre los centros del i6n de Sh.
Esta forma existe en la naturaleza como el mineral valentinita [12], [13].

13333339,
LKL

ShaOse senarmontita valentinita

Figura 3.1: Estructuras de Sbs Os

3.2. Sintesis

El método de sintesis utilizado fue reaccién en estado sélido, como se
describié en la seccion donde la primera parte se realizd en atmosfera de
aire a diferencia de trabajos anteriores [1] y la segunda parte en vacio con Ti
metalico, para cerciorarnos que la atmésfera fuera reductora.

Para la sintesis, se pesaron estequiométricamente los reactivos BaCOg
(99.999 %, Cerac), TiO5 (99.9 %, Baker), Sbo03(99.9 %,Cerac), NayCO3(99.9 %,
Cerac) para obtener 1 g de mezcla de reactivos en forma estequiométria des-
pués de la descomposicién de los carbonatos, la cual producira una pérdida
de peso debida a la liberacion de CO,.

Los reactivos fueron mezclados, como se indicé anteriormente, y molidos
en un mortero de dgata, por ser un material no poroso, después fueron co-
locados en contenedores (crisoles) de alta alimina 6 alimina de alta pureza,
material inerte a los reactivos utilizados, no sellados. Las temperaturas de
reaccion determinadas mediante TGA en aire fueron: 423 K, 823 Ky 973 K
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en cada temperatura el peso de las muestras fue monitorizado con la balan-
za analitica. Este proceso se realizo enfriando las muestras con enfriamiento
lento en cada temperatura asignada por TGA. El tiempo de reaccion se de-
termind cuando el peso de las muestras no mostré una variacién de peso
significativa, lo cual nos indico que alcanzé su equilibrio termodindamico. La
temperatura de 1023 K se utiliz6 para crecimiento de cristal y la temperatura
de 1073 K se determino como la temperatura final de reaccién para permitos
que los reactivos iniciales reaccionaran por completo. El primer calentamien-
to térmico utilizado de las muestras fue: 423 K por 62 h 50 min y enfriadas
lentamente hasta temperatura ambiente. El procedimiento de enfriamiento
lento consistié en bajar la temperatura de la mufla desde la temperatura
de reaccién a temperatura ambiente (303 K), en un intervalo no mayor a
6 h. A continuacién se calentaron las muestras a 823 K por 141 h 40 min
para después enfriar lentamente hasta temperatura ambiente, como se espe-
cifico anteriormente. El mismo procedimiento se realizé para la temperatura
de 973 K por 762 h 15 min.

Para alcanzar las temperaturas antes mencionadas se utilizé6 una mufla
Thermalyne 4800 con una incertidumbre de £+ 5 K.

En cada una de las muestras se efectuaron enfriamientos lentos cada 12
a 62 h para realizar moliendas, lo cual aumento el area superficial entre los
cristales, favorecié la reaccion y homogeneizé el tamano de grano en las mues-
tras. Se midieron las variaciones de peso, lo cual facilité la determinacion del
tiempo de reaccion.

Una vez obtenidas los equilibrios termodinamicos monitoreados por DRX
utilizando las temperaturas de reaccién proporcionadas por TGA se inicio la
reaccién del sistema Ba;_,Na,TisSbyO 4 x= 0.00- 1.00 para obtener la mono-
fase, por lo cual se continud con el mismo procedimiento para la temperatura

de 1023 K/902 h 27 min.

Para crecer los policristales obtenidos se elaboraron pastillas, con un dado
de 13 mm de didmetro, a una presién de 0.5 Ton/cm? en una prensa (Marca
Osyma) por muestra y se calentaron a una temperatura de 1073 K por 1464
h 52 min.

Para la segunda parte del proceso de reaccién se puso a reaccionar al
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sistema Ba;_,Na,TisSbyOz con x = 0.00 - 1.00 a 1073 K por 3 dias en una
mufla Thermolyne 600 con una incertidumbre de + 5 K, con un enfriado lento
posterior, en un tubo de cuarzo sellado al vacio donde en la parte central de
esté tubo se realizé una disminucién del didmetro para mantener separados
la muestra y el Titanio metalico (Ti), evitando la contaminacién de la mues-
tra, como se observa en la Figura [3,2] recordando que el titanio metdlico se
utilizé para estar seguros que el ambiente dentro del tubo de cuarzo fuera
reductor y esté absorviera el oxigeno que hubiera dentro del tubo de cuarzo.

(a) N (b) ]
J \ -

Figura 8.2: Dispositivo de cuarzo. En (a) se observa un pedazo de Ti metdlico, mientras
que en (b) se observa la muestra utilizada.

Las muestras de policristales sintetizadas en aire presentaron un color
blanco, mientras que las muestras sintetizadas en vacio con Ti metalico pre-
sentaron un color negro y caracteristicas higroscopicas, ademés de una facil
descomposicion fuera de la atmésfera reducida, por lo que se utilizé un globo
el cual fue llenado de gas Argén para su transporte.

Después de estos tratamientos se analizaron las muestras obtenidas tanto
en atmdsfera oxidada (aire) y reducida (vacio con Ti metdlico) utilizando
DRX, como se detalla a continuacién.

3.3. Difraccion de Rayos X

3.3.1. Ley de Bragg

La mayor parte de nuestro conocimiento acerca de arreglos atémicos y mo-
leculares en los s6lidos ha sido resultado de investigaciones mediante rayos-X.
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La difraccion ocurre cuando una onda encuentra una serie de obstacu-
los espaciados regularmente, tal que son (1) capaces de dispersar la onda, y
(2) que los espacios son comparables en magnitud a la longitud de onda. [14].

W.L. Bragg dio una explicacion sencilla para los haces difractados de un
cristal.

La féormula de Brégg es sencilla y convincente ya que reproduce resultados
correctos. Supongamos que las ondas incidentes se reflejan especularmente
en los planos paralelos de dtomos de cristal, de forma que cada plano refleja
solo una fraccion muy pequena de la radiacion, como si se tratase de un espe-
jo ligeramente plateado. En la reflexion especular, el angulo de incidencia es
igual al d4ngulo de reflexién, como se observa en la Figura[3,3] Aparecen haces
difractados cuando las reflexiones procedentes de planos de atomos paralelos
interfieren constructivamente.

Figura 3.3: Deduccion de la ley de Brdgg.

Considerando la dispersién eldstica, en la que no varia la energia de los
rayos X en la reflexion, los planos de la red distantes entre si una distancia d
y la radiacién incidente contenida en el plano que conforma el papel. La dife-
rencia de trayectos correspondientes a rayos reflejados en planos adyacentes
es 2d senf, midiéndose 6 a partir del plano. Se produce la interferencia cons-
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tructiva de la radiacién procedente de planos sucesivos cuando la diferencia
de trayectos es un nimero entero n de longitud de onda A\, de modo que:

2d senf) = n\

Esta es la ley de Bragg. La reflexién de Bréigg puede producirse tnica-
mente para longitudes de onda A < 2d. Por esta razén no podemos utilizar
luz visible [15].

La ley de Bragg es una consecuencia de la periodicidad de la red, obser-
vese que la ley no se refiere a la composicion de la base de atomos asociada
con cada punto de la red. No obstante, la composicion de la base determina
la intensidad relativa de los diversos 6rdenes de difraccién (designados con
la letra n en la expresién anterior) procedentes de un conjunto determinado
de planos paralelos.

3.3.2. Funcionamiento del difractémetro utilizado

El equipo utilizado para las mediciones realizadas fue el Bruker D8 Ad-
vance, el cual se muestra en la Figura3,4|

Figura 3.4: Se muestra el equipo Bruker D8 Advance utilizado para obtener DRX.

Los aspectos esenciales de un difractémetro se observan en la Figura
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una muestra cristalina sélida o en polvo en polvo C, se monta sobre una mesa
H, que puede girar alrededor de un eje O perpendicular al plano del dibujo.
La fuente de rayos X es S y el blanco del tubo de rayos X es T. Los rayos
X divergen desde la fuente y son difractados por la muestra para formar un
haz difractado convergente que focaliza en la rendija F y luego ingresa al
contador G. A y B son rendijas especiales que definen y coliman a los haces
incidente y difractado.

La rendija receptora F y el contador se soportan en un carril E que puede
girar alrededor del eje O y cuya posicién angular 20 puede ser leida sobre la
escala graduada K. Los soportes E y H estan acoplados mecanicamente de tal
forma que una rotacién del contador a través de 2x grados es acompanada
por la rotacion de la muestra a través de x grados. Un motor produce el
movimiento del contador a velocidad angular constante.

circulo
difractométrico

Figura 3.5: Se muestra un diagrama del difractometro utilizado.

El funcionamiento de un difractémetro de rayos X esté basado en el Prin-
cipio de focalizacién de Bragg-bretano, este principio establece que para cual-
quier posiciéon del sistema de deteccion de rayos X, el diafragma receptor F
del sistema de deteccién y el diafragma de entrada S (o el foco del tubo de
rayos X), estdn siempre localizados sobre un circulo denominado circulo di-
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fractométrico.

3.3.3. Interpretacion de resultados

Cada material presenta su espectro caracteristico, por lo que utilizando
DRX podemos definir la composicién de una mezcla.

Por ejemplo dado un reactivo puro después del andlisis de DRX obten-
dremos una imagen como la que se observa en la Figura

TiO2

Lin {Counts
B

T
] "
2-Theta - Scale

~ Typer ZThITR ocked - Start 15000% - End 74,950 * - Stap D077 ° -Sheptime 1595 8- Temp: 25 °C (oon)- Time Staded T 1. 2Thetn 15.000° - Thats: 7 500° . Cre

groured 0 000, 000 | Impert
2 WL 1 5406 - Tetragoned - 0376520 « b 3,7520 - ¢ 951350 - siphe 30,000 - beta 50,000 - gamma 80 000 - Bodycertersd - 45 amdl (141) - 4. 135 13- Uc

Figura 3.6: Difractograma de reactivo puro.

Del difractograma obtenemos el archivo en .tex para graficarlo utilizan-
do ORIGIN, esto es para observar el comportamiento del reactivo y poder
observar si en la imagen presentada se hizo un ajuste de la linea base o no.
Cuando se presenta una parte exponencial en la primera parte de la grafica
de los datos nos indica la presencia de una parte amorfa en la muestra.

La informacion que podemos obtener por DRX es el:

= Composicién de la muestra.
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Estructura cristalina.

Ficha PDF para obtener los planos relacionados con cada difraccion.

Parametros de red de cada compuesto.

Variaciones en tamano de grano.

Presencia de fase amorfa.

Presencia de intercambio aniénico o catiénico

Ahora, ; Como es que podemos ver la variacion de tamano de grano en un
difractograma? Observando las difracciones, como se muestra en la Figura

B.1

+ Intensidad (U.A.)

2(theta)

Figura 3.7: Muestra la base de una difraccion, cuyo ancho es inversamente proporcional
al tamano de grano.

El 2pg indica el ancho de la base de la difraccién, el cual es inversamente
proporcional al tamano de grano, es decir a mayor amplitud en la base de la
difraccién menor el tamano de grano y viceversa.
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3.3.4. Resumen de informacion técnica del Difractome-
tro utilizado

Equipo utilizado: Bruker D8 Advance
Principio de su funcionamiento: Principio de focalizacién de BRAGG-BRENTANO
Generacion de rayos X: Método de Catodo Caliente.
Rayos X utilizados experimentalmente: CuK®!, A\ = 1.5418 A.
Monocromador de grafito. Intervalo utilizado en 2 Theta: De 10° a 70°
Una vez obtenidos los resultados de las muestras utilizando DRX se

procedio a analizar los cambios en la morfologia recurriendo a Microscopio
Electrénico de Barrido (SEM).

3.4. Microscopia Electrénica de Barrido

Debido a que esperamos particulas del orden de micrémetros (1um=10"°
m) y mas especificamente nanémetros (1 nm =10"% m), utilizamos un Mi-
croscopio Electrénico de Barrido o SEM (por sus siglas en inglés), ya que
permite el andlisis 3D de la morfologia de las muestras y ademads, actual-
mente SEM también puede proporcionar informacion de las propiedades del
espécimen como: elementos quimicos que lo conforman, potencial eléctrico,
campos magnéticos y cristalografia.

3.4.1. Principios basicos

El principio bésico del SEM consiste en que una muy fina “sonda” de elec-
trones con energias desde unos pocos cientos de eV hasta decenas de keV,
son enfocados hacia la superficie del espécimen escaneada a través de ella en
una ”trama.® un patrén de lineas paralelas [18].

Un ntmero de fenémenos ocurren bajo la superficie donde impacta el
electron, y una senal debida a electrones o radiacion puede ser colectada pa-
ra varias posiciones de la sonda de electrones. Esta senal es amplificada y
utilizada para variar el brillo de la traza del tubo de rayos catddicos sien-
do barrido en sincronismo con la prueba. Existe, por lo tanto, un posicional
directo correspondiente entre el haz de electrones, barriendo a través de la
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muestra, y la imagen fluorescente en el tubo de rayos catddicos.

La amplificaciéon producida por el microscopio de barrido es en propor-
cién a las dimensiones de la proyeccién final de la imagen y el campo barrido
de la muestra. Por ejemplo, si la sonda de electrones barre un area de 1 mm
cuadrado en la muestra y la salida es mostrada en una pantalla de 100 mm
cuadrados, entonces la amplificacién lineal es de 100 veces.

Los cambios en la amplificacién son provocados por la alteraciéon de la
medida de barrido en la muestra, manteniendo el tamano de la visualizacién
constante. En la préactica, el control de amplificacién en el microscopio actual
varia el angulo a través del cual el haz es desviado y la extension lineal del
barrido depende de la distancia de trabajo de la muestra desde el lente final.

3.4.2. Poder de resolucion de SEM

En el SEM los detalles del objeto se muestrea punto por punto y el poder
de resolucion del instrumento es determinado directamente por el area mas
pequena que se puede tomar en una muestra, es decir, por el didmetro de la
sonda del electrén [19].

Podemos concluir que el principio del Microscopio de Barrido Electroni-
co, es que una sucesion de lentes produce un punto de electrones finamente
focalizados en la muestra, como se muestra en la Figura [3,8f Una corriente
de los electrones emitidos es recolectada, amplificada y utilizada para modu-
lar la luminosidad del tubo de rayos catodicos. El punto de electrones y el
punto del tubo de rayo catddico son escaneados en sincronismo a través de
la muestra y una cara del tubo respectivamente.
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Figura 3.8: En esta Figura la descripcion de los principios bdsicos de SEM.

Una de las consideraciones que tenemos que tener es que cuando la mues-
tra no es buena conductora, se acostumbra a recubrirla con una pelicula
conductora metdlica o de carbono para evitar que ésta se cargue cuando sea
irradiada y asf la informacion no se vea modificada, pues de lo contrario, los
electrones se quedan atrapados en la muestra.

3.4.3. Interpretacion de resultados

Los electrones retrodispersados son electrones del haz incidente que han
interactuado (colisionado) con los 4tomos de la muestra y han sido reflejados.
La intensidad de ambas emisiones varfa en funcién del angulo que forma el
haz incidente con la superficie del material, es decir depende de la topografia
de la muestra.

La senal emitida por los electrones y radiacién resultantes del impacto
se recoge mediante un detector y se amplifica para cada posicién de la son-
da. Las variaciones en la intensidad de la senal que se producen conforme la
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sonda barre la superficie de la muestra, se utilizan para variar la intensidad
de la senal en un tubo de rayos catodicos que se desplaza en sincronia con
la sonda. De esta forma existe una relacién directa entre la posicién del haz
de electrones y la fluorescencia producida en el tubo de rayos catddicos. El
resultado es una imagen topografica muy ampliada de la muestra.

Existen microscopios que disponen de varios sistemas de deteccién con los
que es posible diferenciar entre energias electrénicas, principalmente entre la
senal producida por los electrones secundarios y la generada por los electro-
nes retrodispersados; con los electrones secundarios se obtiene una imagen
de apariencia tridimensional de la muestra.

La intensidad de emisién de los electrones retrodispersados depende del
nimero atémico medio de los atomos de la muestra, asi los &tomos mas pe-
sados producen mayor cantidad de electrones retrodispersados. Una imagen
originada por los electrones retrodispersados revela diferencias en la compo-
sicion quimica por diferencias de contraste.

3.4.4. Preparacién de la muestra

Cuando la muestra no es buena conductora se acostumbra a recubrirla
con una pelicula conductora metdalica o de carbono para evitar que ésta se
cargue cuando sea irradiada y asf la informacion no se vea modificada, pues
de lo contrario los electrones se quedan atrapados en la muestra.

3.5. Analisis térmicos

3.5.1. Definicion de Analisis Térmicos

Anélisis térmicos se refiere a un grupo de métodos en el cual, algunas pro-
piedades fisicas de la muestra son continuamente medidas como una funcién
de la temperatura, mientras que la muestra es sujeta a un cambio controlado
de temperatura.
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3.5.2. Analisis Termogravimétricos

Es una técnica en la cual el peso de una muestra es medido como una
funcion de la temperatura, mientras que ésta es sujeta a un programa de
calentamiento controlado. TG proporciona informacién cuantitativa en pro-
cesos de cambio de peso y permite que la estequiometria de una reaccion sea
seguida directamente.

3.5.3. Instrumentacion

El instrumento utilizado en termogravimetria (TG) es llamado termo ba-
lanza. Béasicamente ésta consiste en una balanza de precisién, una mufla con-
trolada por un programador de temperatura y un registrador (o algin otro
medio de adquisicién de datos). En la figura se representa el acomodo de
estas 4 cosas en un diagrama de bloques. Note la localizacién del contene-
dor de la muestra dentro de la mufla y suspendida directamente de la balanza.

Adquisicion

da dukos Balanza

Mufla\
|

Programador é

Contenedor de la muestra/

Figura 3.9: En esta Figura un esquema sencillo de la instrumentacion para andlisis ter-
MOogravimeétricos.
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3.5.4. Interpretaciéon de curvas termogravimétricas

Como ya se mencion6, TGA permite informacién cuantitativa en procesos
de cambio de peso. Las pérdidas de peso se pueden asociar a:

Descomposicion.

Evaporacion.

Desorcién.

Reduccién.

Mientras que las ganancias de masa se pueden asociar a:

» Adsorcién.
» Oxidacion.

Las cuales se asocian a las curvas termogravimétricas principales como se
muestra en la Figura (3,10}

e (i)
e (i)

\ (iii)

)
(wii)

temperatura v

Figura 3.10: Principales tipos de curvas termogravimétricas
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Tipo(i). La muestra no sufre descomposicién con pérdida de productos
volatiles en el intervalo de temperatura mostrado. Pudiera ocurrir reacciones
tipo: transicién de fase, fundido, polimerizacion.

Tipo(ii). Una rapida pérdida de masa inicial es caracteristica de procesos
de desorcion o secado.

Tipo(iii). Esta curva representa la descomposicién de la muestra en un
proceso simple. La curva se puede utilizar para definir los limites de estabi-
lidad del reactante, determinar la estequiometria e investigar la cinética de
las reacciones.

Tipo(iv). Se indica una descomposicién multietapa con intermedios rela-
tivamente estables. Se puede definir los limites de estabilidad del reactante e
intermedios, y de forma mas compleja la estequiometria la reaccion.

Tipo(v). También indica una descomposicién multietapa, pero los pro-
ductos intermedios no son estables, y poca informacién se obtiene de la es-
tequiometria de la reaccién.

Tipo(vi). Se observa una ganancia de masa como consecuencia de la reac-
cion de la muestra con la atmoésfera que la rodea.

Tipo(vii). El producto de una reaccién de oxidacién se descompone a
temperaturas més elevadas [20]

3.5.5. Datos del equipo y condiciones utilizados

Equipo: SDT Q600
Modulo: DSC-TGA
Atmoésfera: Aire
Tasa de calentamiento 10°C / min



Capitulo 4

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para el sistema
Ba;_,Na,TisShyO, con x= 0.00, 0.15, 0.25 y 1.00, sintetizado por el méto-
do de reaccién de estado sélido, explicada en la seccién 2,1}

Antes de llevar acabo la mezcla y la reaccién de estado sélido, los carbo-
natos se colocaron en la estufa (marca Felisa, £ 10 K) de 10 a 15 min para
deshidratarlos en forma superficial, por lo que se explicé anteriormente y se
analizaron los reactivos iniciales mediante DRX para comprobar su pureza
y estructura cristalina, de este andlisis se obtuvieron los siguientes resultados:

El reactivo inicial TiO5 presenta una sola fase TiOy Anatasa con PDF(Siglas
en inglés para Power Difraction File) 21- 1272 de estructura cristalina tetra-
gonal, como se muestra en la Figura 4,1}
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Figura 4.1: La fase identificada fue TiOy anatasa
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El reactivo inicial SboO3 presenta una sola fase ShoO3 con PDF 71- 0365

y estructura cristalina ctibica.

Intensidad (u.a.)

Reactivo inicial Sb,O,

4000 —
2000
0 - ,-—H._..__.________.J ’ A AN
T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 4.2: La fase identificada fue Sbs O3 cubica, Senarmontita.
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Reactivo inicial BaCO,
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Figura 4.3: Muestra los resultados obtenidos por Difraccion de Rayos X para el reactivo
inicial BaCOs

El reactivo inicial BaCO3 presenta una sola fase BaCOj3 con PDF 45-
1471 y estructura cristalina ortorrémbica.

En los resultados anteriores obtuvimos los datos esperados donde teniamos
los reactivos iniciales en una sola fase y el tinico reactivo inicial con cambios

se presenta en la Figura [4,4]

En esta muestra (Figura ademads del reactivo inicial Nay,COj3 con
PDF 37-0451 y estructura monociclica, observamos NayCO3H5;O con PDF
8-0448 y estructura ortorrémbica y NagH (CO3)2(H20)s con PDF 78-1064
y estructura monociclica, esto nos indica que este reactivo es higroscépico,
es decir, absorbe el agua presente en el ambiente por lo cual podria afectar
la estequiometria buscada, lo cual evitaremos calentando el compuesto en la
estufa por 10 a 15 minutos a 373 K e inmediatamente procedemos a pesarlo
y mezclarlo en las proporciones estequiometricas adecuadas, buscando mini-
mizar la exposicién con el medio ambiente y con ello la hidratacion de este

compuesto.
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Figura 4.4: Muestra los resultados obtenidos por Difraccion de Rayos X para el reactivo

inicial Nag CO3

Las estequiometrias utilizadas se calcularon de la siguiente manera:

X

Estequiometria utilizada

0.00
0.15
0.25
1.00

BaTiQSbQOg
Bao,85Nao,15Ti2 Sby 07,925
Bao,75Na0,25Ti2 Sb 07,875
NaTiQSbQO7’5

Cuadro 4.1: Muestra la estequiometria utilizadas

Una vez pesados los reactivos en las cantidades estequiometricas, mezcla-
dos y molidos para obtener un tamano de grano homogeneo, se realiz6 anélisis
termogravimétricos (TGA) en aire a estas mezclas, cuyos resultados se mues-
tran en la Figura[4,5] Se utiliz6 aire porque fue el medio en que se trabajarfan

las mezclas.
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Bal,mNamTiQSbQOZ

Cantidades para 1 gramo

Compuesto x=0.00 x=0.15 x=0.25 x=1.00
BaCOg 0.326 0.285 0.258 —
NayCOs3 — 0.011 0.023 0.11
TiO, 0.264 0.272 0.278 0.331
Sb,03 0.482 0.496 0.508 0.605
Perdida de CO, 0.073 0.064 0.067 0.046
Peso Total 1.073 1.064 1.067 1.046

Cuadro 4.2: Muestras las cantidades utilizadas en cada estequiometria

Datos de TGA en atmosfera no inerte

00 — B b)) ©)dxe)
98 i :
96 - | (a) 423K :
9 5 (b) 823K i \ |
& 94 : (c) 973K | L\
© | (d)1023K '\
e o (e)1073K | .
! x=0.00 i b

; x=0.15| ! L

o | x=0.25 o

| x=1.00] ! L

88 T T T T X T T X
400 600 800 1000

Temperatura (K)

1200

Figura 4.5: Muestra las temperaturas de reaccion determinadas a partir de los andlisis

termogravimétricos (TGA) en aire.
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Las temperaturas de reacciéon para las cuatro muestras fueron tomadas
en la meseta como se muestra en la Figura (a), en la caida de pérdida
de peso para x = 0.15 como se muestra en la Figura 4,5 (b) ademés (c), (d)
y (e) se utilizaron para estudiar las variaciones de peso significativas en x =
0.00 - 1.00 antes de llegar a 1173 K para poder comparar los resultados con
lo revisado en [1].

Las temperaturas de reaccién obtenidas son: (a) 423 K / 62 h 50 min, (b)
823 K / 141 h 40 min, (c) 973 K / 762 h 15 min, mientras que las tempera-
turas (d) 1023 K / 902 h 27 min, y (e) 1073 K /1464 h 52 min se tomaron
para la obtener la monofase que corresponde al equilibrio termodindmico de
cada una de las fases observadas por difraccion de rayos X, como veremos
mas adelante.

De acuerdo con los antecedentes [I] el limite de solubilidad de la solucién
solida de este sistema se encuentra alrededor de x = 0.33, esté limite se co-
rrobord en este trabajo utilizando DRX.

Considerando la Figura a la primera temperatura de 423 K / 62 h 50
min la perdida de peso es debido a la evaporacion de agua superficial por lo
que se observa que la muestra con x = 1.00 permitié la evaporacion de agua
superficial de mejor manera logrando una perdida de peso mayor. En la tem-
peratura de 823 K / 141 h 40 min. se tiene una perdida de agua intersticial
y la descomposicion de carbonatos, la cual se ve favorecida para x = 0.15,
ver Figura (b), las temperaturas (c), (d) y (e) nos permiten estudiar el
cambio de peso de las muestras sin llegar al punto de fusion de la mezcla de
los reactivos como ya se habia mencionado.
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A continuacion se muestras los resultados adquiridos en cada una de las
temperaturas de reaccion.

Temperatura 423 K

En la tabla 4.3 se muestran los datos obtenidos por DRX a 423 K / 62
h 50 min, donde se observan los reactivos de partida (BaCOs, TiO2) y una
variacion en los numeros de oxidacién del 6xido de antimonio.

423 K / 62 h 50 min

1Elemento lEstructura Variaciéon en X
0.00 0.15 0.25 1.00
Sb,0O¢ Cubica SP SP SP —
BaCO; Ortorrémbica SP  SP SP SP
TiO, Tetragonal SP  SP SP SP

Cuadro 4.3: Muestra los elementos presentes en el sistema a 423 K / 62 h 50 min

Al existir una variacién en los nimeros de oxidacion del éxido de anti-
monio, SbyOg con PDF 76-1717, indica que existe un intercambio aniénico,
ademas de que el tiempo transcurrido para que la muestra llegara a un peso
estable, sin variaciones notorias medibles, de 62 h 50 min. muestra que la
cinética de reaccién es lenta.

En la Figurd4,6] se presenta el difractograma de las muestras a 423 K.
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Sistema Baq.xNaxTi2Sb20;
423 K/ 62 h 50 min.
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Figura 4.6: Muestra los resultados obtenidos por Difraccidn de Rayos X a 423 K / 62 h
50 min.

Donde el plano (111) del compuesto de SbyOg con PDF 76-1717 presen-
ta un desplazamiento a la derecha para x=0.00, x=0.15 y x=0.25,como se
muestra en la Figura (ingresar la grafica de plano (111) graficado de 10 a 20
2theta) mientras que en la muestras con x=1.00 el desplazamiento se presen-
ta a la izquierda. El plano (400) para x=1.00 presenta un desplazamiento a
la izquierda, asi como el (331). En el plano (444) presenta un desplazamiento
en todas las muestras a la derecha.

Lo que nos indica que el mecanismo de formacién de la solucién sélida es
compleja [21] ya que existe un intercambio aniénico y catiénico los cuales no
se pueden identificar completamente ya que se tienen ambos en las muestras,
el anionico debido al cambio de nimero de oxidacién y el catidénico por la
variacién de Na y Ba en la que basamos esta estequiometria.

De acuerdo a lo observado en la Figura [4,5] y [4,6| podemos inferir que la
primera pérdida de peso se debe a la deshidratacion superficial, asi como al
cambio de estructura de la celda unitaria en el caso del compuesto de Sb,Ogq
con PDF 76-1717, el cual se observa en la Figura
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Figura 4.7: Muestra el cambio de estructura del SbyOg
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Temperatura de reacciéon 823 K.

La temperatura de reaccién determinada recurriendo al TGA en aire (Fi-
gura[4,5) es de 823 K / 141 h 40 min.

En la Figura se muestran los resultados obtenidos por DRX para
x=0.00-1.00.

Sistema Ba, Na Ti Sb,0,
823 K/ 141 h 40 min.
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Figura 4.8: Muestra los resultados obtenidos en aire para 823 K

En los primeros 20 grados se presenta una curva pronunciada la cual
puede ser atribuida a una medicién del portamuestras, vidrio, o a una fase
amorfa, para saber la naturaleza de esta fase se tomaron micrografias de cada
muestra utilizando SEM, las cuales se mostraran mas adelante.

En los difractogramas del SboO,4 con PDF 3-0575, se observan desplaza-
mientos en el plano (400) a la derecha, diferente a lo observado en la muestra
obtenida a 423 K / 62 h 50 min, discutido posteriormente. En el plano (204)
las muestras con x=0.00, x=0.15 y x=0.25 presentan un desplazamiento a la
izquierda, mientras que la muestra con x=1.00 presenta un desplazamiento a
la derecha, el plano (221) en las cuatro muestras presenta un desplazamiento
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a la izquierda y en el plano (130) en todos los caso se muestra un desplaza-
miento a la izquierda. Como era de esperarse para el BaCO3 observamos, que
el plano (221) no aparece en la estequiometria con intercambio total de Na.
Estos desplazamientos nos indican un intercambio que puede ser catiénico o
anionico, el cual no se puede definido ya que ambos intercambios estan pre-
sentes, el catiénico debido al intercambio de Na por Ba y el anidénico debido
a la variacion en el nimero de oxidacién de antimonio.

Los elementos presentes en cada muestra obtenidos por DRX se enlistan
en la tabla 4.4.

823 K / 141 h 40 min.

1Elemento 1Es’cructura Variaciéon en X
0.00 0.15 0.25 1.00

BaCOs3 Ortorrémbica SP SP SP

Sbs Oy Ortorrémbica SP SP SP SP

Sb6013 Cubica SP SP SP SP

NaSbOg3 Ejes Rombohedrales — — — SP

TiO, Tetragonal SP SP SP SP

Cuadro 4.4: Muestra los elementos presentes en el sistema a 823 K / 140 h 40 min.

De la tabla 4.4 se observa que se formaron los compuestos SboO, y SbgOq3,
del andlisis termogravimétrico, Figura [4,5] y del difractograma, Figura [4,8
observamos que antes de los 823 K hay un proceso endotérmico o caida de
peso que nos indica la deshidratacién intermolecular y un cambio estructural
en el caso de ShyOy4, como se muestra en la Figura [4,9] este cambio estru-
cutral permite que se llevé a cabo un proceso exotérmico observado en un
aumento de peso en las muestras, el cual puede ser debido a la variacién en
el nimero de coordinacién del catién antimonio e hidratacion de las muestras.

De la tabla 4.4 tambien podemos observar la formacion del compuesto
NaSbOj3 con estrucutura de ejes rombohedrales y que se siguen consevando
de la temperatura de 423 K / 62 h 50 min los compuestos BaCOg3 y TiO,
con las mismas estructuras.
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Figura 4.9: Muestra los resultados obtenidos en aire para 823 K

Con respecto a la fase amorfa mostrada en la Figura[4,8] se presentan los
resultados obtenidos en SEM donde se distinguen las siguientes caracteristi-
cas para cada una de las muestras.
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Muestra con x = 0.00 en Ba;_,Na,Ti,Sb,O

Por las im4genes mostradas en la Figura 4,10 se determiné que en la es-
tequiometria con x=0.00 , hubo fusién como se observa en (A) y semifusién
en (B), aparte de de aglomeraciones en (C) que corresponderian a la fase
amorfa observada en DRX (Figura , ademas, en la Figura 4.4 se mues-
tran 3 distintos contrastes de los cristales en la micrografia etiquetados como
a,B vy v, los cuales indican la presencia de 3 fases principales. Como podemos
notar en la tabla 4.4 los compuestos presentes determinados por DRX en
esta muestra son 4: SboOy4, SbgO43, NaSbOg3, TiOs, pero dos de estos com-
puestos, ShoOy4, SbgO13, tienen los mismos elementos y solo presentan una
variaciéon en el nimero de oxidacion. Este cambio de contraste en los cristales
es minimo y por lo tanto no es perceptible, por lo que las 3 fases observables
corresponden a lo obtenido por DRX.

De acuerdo a la literatura [21] los procesos endotérmicos en TGA estan
relacionados con la fusién del material, por lo que al observar en las micro-
grafias de las muestra a 823 K / 140 h 40 min, fusién y semifusién que indican
un proceso endotérmico.

1pm IIM-UNAM
X 10,000 15.0kV LABE SEM WD 7.7mm

Figura 4.10: Micrografia obtenida de 10,000 X, donde se muestra fusidn en (A), semifu-
sion en (B) y aglomeraciones en (C), ademds de 3 diferentes contrastes en «,8 y v que
corroboran los compuestos obtenidos por DRX
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Muestra con x = 0.15 en Ba;_,Na,Ti,Sb,O

Para la composicién Bag gsNag 15Ti2Sb2Oz con variacion de Na, se obser-
van en la Figura aglomeraciones en (A), fusién en (B) y semifusién en
(C), ademas de 3 constrastes distintas en los cristales que indican 3 fases
principales distintas las cuales corresponden con los compuestos obtenidos
por DRX (Figura , como se mostro en la tabla 4.4.

lpm IIM-UNAM
¥ 10,000 15. 0kV LABE SEM WD 7.6mm

Figura 4.11: Micrografia obtenida de 10,000 X, donde se muestran aglomeraciones en
(A), fusion en (B) y semifusion en (C), ademds de 3 diferentes contrastes en o, y v que
corroboran las 3 fases principales observadas por DRX
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Muestra con x = 0.25 en Ba;_,Na,Ti,Sb,O

En la Figura la composicién Bag 75Nag 25 TiaSbeO 7 con variacién de
Sodio, Na, se observa semifusién en los cristales como se nota en (A), aglo-
meraciones de los cristales en (C) y cambio de morfologia que identificamos
como barras en (B). Esto se podria asociar de acuerdo a los andlisis obteni-
dos por DRX (Figura , como reactivos que todavia no han reaccionado
por completo, también observamos 3 constrastes en los cristales etiquetadas
como «,f y v que concuerdan con los resultados obtenidos en DRX.

X 10,000 15.0kV LABE

Figura 4.12: Micrografia obtenida de 10,000 X, donde se muestra semifusion en (A), ba-
rras en (B) y aglomeraciones en (C), ademds de 3 diferentes contrastes en o, y v que
corroboran las fases obtenidas por DRX
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Muestra con x = 1.00 en Ba;_,Na,Ti,Sb,O

En la Figura la composicién NaTiySbeO7 5 con variaciéon de Na, pre-
senta fusién en (A), cristales de menor tamano en (B). Aunque la mayoria de
los cristales se ve de tamano homogéneo y fusionados, también se observan
3 fases principales en o, y v lo cual concuerda con los resultados obtenidos

por DRX (Figura[4,8).

— 1pm IIM-UNAM
X 10,000 15. 0kV LABE SEM WD 7. 6mm

Figura 4.13: Micrografia obtenida de 10,000 X, donde se muestra semifusion en (A), ba-
rras en (B) y aglomeraciones en (C), ademds de 3 diferentes contrastes en o, y v que
corroboran las fases obtenidas por DRX

Con Na observamos una disminucién significativa en el tamano de los cris-
tales haciendo la comparacién de las micrografias con la misma amplificacion.



Sistema Ba;«Na,Ti,Sb,0,, x =0.00, 0.15,0.25y 1.00Y z=405.
832 K/ 141 h 40 min.
. Yy y 4

(a) Muestra con x =0.00, . (b) Muestra con x =0.15,
aTizSh20: estequiometria Bao.7sNao.15 Ti2Sh20:

b 9

estequiometria B

#

(c) Muestra con x . ... . (d) Muestra con x =1.00,
estequiometria Bao.7sNao.25 Ti2Sh20; estequiometria NaTi2Sh20;
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El aumento de peso observado en los resultados de TGA , Figura |4,5} in-
dican oxidacién y la perdida de peso que le sigue observado en los resultados
de TGA, Figura 4,5 indican descomposicién de las muestras a esta tempe-
ratura, lo que queda demostrado por DRX al pasar del compuesto Sh,Og¢ al
compuesto ShoO4 y al compuesto ShgOq3.

Para estas condiciones de sintesis en todas las muestras se observa fusién
y semifusién lo cual indica que se esta llevando a cabo un proceso endotérmi-
co [21].

Ademas en DRX se muestra una fase amorfa corroborada por SEM, don-
de el tamano de grano pareciera disminuir conforme aumenta la cantidad de
Na en las estequiometrias.
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Temperatura de reaccion 973 K

La siguiente temperatura de reaccion determinada utilizando TGA en ai-
re (Figura[4,5) es de 973 K / 762 h 15 min.

En el difractograma presentado en la Figura se observa lo siguiente:

Sistema Ba, Na Ti,Sb,0,
973 K/ 762 h 15 min.
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Figura 4.14: Muestra los resultados obtenidos por DRX para 973 K/ 762 h 15 min.

A diferencia de la temperatura de reaccién anterior (823 K), observamos
que en los primeros 20° ya no se muestra la curva “exponencial” relacionada
con la fase amorfa por lo que se estudiaron las muestras utilizando SEM para
obtener las micrografias, las cuales se presentaran mas adelante, para ver si
la fase amorfa habia disminuido o si se debia a que en la temperatura anterior
habia interferido el portamuestras en el estudio de DRX.

Las difracciones del compuesto Ba(SbOg) se observan solamente en las
muestras que se hicieron con Ba, como era de esperarse. Para el compuesto
Ba(SbOg), los desplazamientos observados en los planos (001), (101) y (110)
son a la izquierda, en el plano (001) para el intercambio de x = 0.00, sin Na,
un desplazamiento es a la izquierda, mientras que para x=0.15 y x=0.25 el
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desplazamiento es a la derecha, el plano (112) presenta un desplazamiento va
aumentando a la derecha conforme aumenta la variacion de Na, para el plano
(103) los desplazamientos son a la izquierda y los planos (211) y (300) los
desplazamientos son a la derecha, el que los desplazamientos no tengan una
tendencia de variacion comun, es decir que no todos se comporten igual en
todos los planos o inclusive en el mismo plano como en el caso de los planos
(001) y (112) nos indican que no podemos saber si estd ocurriendo un inter-
cambio cationico o anidénico y que hay un mecanismo complejo presente para
el cual se necesitarian mas estudios que determinen el tipo de intercambio.

En la tabla 4.3 se muestran los datos obtenidos a 973 K / 762 h 15 min
utilizando DRX.

973 K / 762 h 15 min.

1Elemento 1Estructura Variacién en X
0.00 0.15 0.25 1.00
Ba(SbOg) Hexagonal spSp  SP —
Ba;Sb; Hexagonal SP SP SP —
BaTi,0s5 Monoclinica  SP SP SP —

NaSb;0;3 Ortorrémbica — SP SP SP
Sb6013 Cubica I - I SP
TiO, Tetragonal SP SP SP SP

Cuadro 4.5: Muestra los elementos presentes en el sistema 978 K / 762 h 15 min. obtenidos
por DRX.

Las micrografias obtenidas del sistema Ba;_,Na,Ti;Sbo,O, para x=0.00,
0.15, 0.25 y 1.00 se mostraran a continuacion.
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Muestra con x = 0.00 en Ba;_,Na,Ti,Sb,O

Para la composicién BaTisSboOy, la micrografia obtenida, Figura 4,15
muestra con lo que respecta a la morfologia dos tamanos de cristal princi-
palmente, uno grande etiquetado como (A) que se encuentra en el intervalo
de 3.762 pum a 6.489 pum y otros cristales de tamano chico etiquetados como
(B) en el intervalo de 1.878 pym a 3.029 pm, los cuales se pueden ver mas
a detalle en el apéndice, ademéds de semifusion en los cristales como se nota
en (C). Marcadas como «, 3, v y § vemos 4 constrastes que corresponden
a las 4 fases obtenidas para este compuesto en DRX (Figura |4,14) que son:
Ba(SbOg), BasShs, BaTisO5 y TiOs, a pesar de que 3 de estos compuestos
comparten Ba, el cual en algunas ocasiones no permite notar diferencias cla-
ras en contraste ya que apantalla el efecto de los demés elementos presentes.

10pm

Figura 4.15: Micrografia obtenida a 2.5 KX donde o, B, v y & son los contrastes que
corresponden a las 4 fases obtenidas por DRX, en A se muestra un tamano de cristal
pequeno, en B un tamano de cristal grande y en C observamos semifusion en los cristales
de la muestra.
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Muestra con x = 0.15 en Ba;_,Na,Ti,Sb,O

En la composicién BaggsNag 15TiaSboO 7 con variacion de Na, como se
muestra en la Figura [4,16|se observa semifusion en los cristales como se nota
en (A), ademds de 3 contrastes en los cristales etiquetadas como «a, 8y ~
a diferencia de los 5 compuestos obtenidos utilizando difraccién de rayos X,

DRX (Figura (4,14]).

De la tabla 4.2 sabemos que nuestra muestra tiene: Ba(SbOg), BasSbs,
BaTiyO5, NaSb5013 y TiO,, de estos compuestos notamos que tres compar-
ten el elemento Ba, que como ya habiamos comentado anteriormente al tener
un numero atémico muy grande puede apantallar el efecto del Sb y Ti, por
lo que estos tres compuestos pueden presentar diferencias de contraste no
muy notorias y quizas mas perseptibles por el cambio de morfologia en zonas
con el mismo contraste que en contrastes, por lo que se entiende que si se
tienen 3 contrastes una puede corresponder a los 3 compuestos que contienen
Ba, otro al NaSb5043 y otro al TiO,, por lo que los datos de la micrografia
corresponden a los datos obtenidos utilizando DRX.

En la micrograffa mostrada en la Figura [4,16] también podemos ver que
sigue existiendo una fase amorfa en el lado derecho de la micrografia y un
crecimiento de cristal del lado izquierdo, pero la fase amorfa estd disminu-
yendo a comparacién de la temperatura de reaccién anterior por lo que queda
dentro del intervalo de incertidumbre del estudio de DRX, que es de 1 a 3%
[21]. La fase amorfa se la atribuimos a la presencia de los iones Na y Sb,
porque modifican los puntos de fusién de los otros metales de en la mezcla.
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10um

Figura 4.16: Micrografia obtenida a 3.0 KX donde o, B y v son los contrastes que co-
rresponden a las fases obtenidas por DRX con diferentes estequiometrias, ademds en A se
muestra semifusion en los cristales de la muestra.
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Muestra con x = 0.25 en Ba;_,Na,Ti,Sb,O

En la estequiometria Bag75Nag 25TiaSboO se observa fusién en
(A) y semifusion en (B), ademds podemos ver un aumento en el tamano de
grano en la parte izquierda de la micrografias, mientras que en la derecha
sigue existiendo fase amorfa pero ya en menor cantidad por lo que no es
apreciable en DRX y ya no aparece la parte exponencial en los primeros 20

grados de los resultados de DRX (Figura .

Adema&s en un mismo plano de referencia, se aprecian 3 contrastes que
corresponden: una a los tres compuestos que contienen Ba, los cuales debido
a las pequenas variaciones que contienen las coloraciones no son apreciables,
otra al NaSb;O13 y la ultima al TiO,

Figura 4.17: Micrografia obtenida a 3.0 KX donde o, 5 y v son los contrastes que co-
rresponden a las fases obtenidas por DRX con diferentes estequiometrias, ademds en A se
muestra fusion y en B semifusion en los cristales de la muestra.
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x = 1.00 en Bal_INaxTiQSbQOZ

En la estequiometria NaTi;SboO7 5 se observan aglomeraciones como en
(A), mientras que en (B) observamos la formacién de tubos o agujas que no
fueron observados en las muestras con x=0.00, 0.15 y 0.25 a esta temperatu-
ra de reaccion. Para elucidar si son tubos o agujas, necesitamos realizar otro
tipo de andlisis como microscopia de transmision de alta resolucion, la cual
no estuvo a nuestra disposicion al realizar este trabajo.

Ademas observamos 3 contrastes etiquetados como «, 3y 7, las cuales
corresponden a los resultados obtenidos por DRX (Figura |4,14)).

Figura 4.18: Micrografia obtenida a 3.00 KX donde «, 8 y 7y corresponde a los resultados
obtenidos por DRX, mientras que en A se observan aglomeraciones, mientras que en B se
observan tubos o agujas que no se han observado en las muestras con x=0.00, 0.15 y 0.25
en estas condiciones de temperatura y tiempo de reaccion.



Sistema Ba; 4Na,Ti,Sb,0,, x =0.00, 0.15,0.25y1.00Y z=405.
973 K/ 762 h 15 min.
e e s

(a) Muestra con x =0.00,
estequiometria .BaTiZSDZZ

(c) Muestracon x=0.25, (d) Muestra con x =1.00,
estequiometria Bao.7sNao.25 Ti2Sb20: estequiometria NaTi2Sb20:
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En todas las muestras sigue estando presente fusién y semifusién lo que
indica un proceso endotérmico [21].

En las micrografiass se observa que en las zonas estudiadas aumenta el
tamano de grano conforme aumenta la cantidad de Na en las estequiometrias,
hasta que el Na llega por debajo del limite de solubilidad como x = 0.33,
para la muestra con intercambio total de Ba por Na se observa la formacién
de agujas o tubos de origen desconocido.
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Temperatura 1023 K

La siguiente temperatura de reaccién determinada utilizando TGA en ai-
re (Figura [4,5) es de 1023 K / 902 h 27 min.

En el difractograma presentado en la Figura muestra los resultados
obtenidos:

Sistema Ba, Na Ti,Sb,0,
1023 K /902 h 27 min.
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Figura 4.19: Muestra los resultados obtenidos en aire para 1023 K

En el difractograma anterior (Figura|4,19) los elementos presentes se en-
listan en la Tabla

Donde podemos observar que los elementos presentes en la temperatura
anterior de 973 K / 762 h 15 min. son los mismos en el caso del TiO, te-
tragonal y el BaTi,O5 tanto en composicion como en estructura cristalina,
en el caso del BazShs este compuesto es solo una estructura isomorfa ya que
no se observo el brillo metalico asociado a esta composicién y se observa
un desplazamiento en las reflexiones (112), (300) y (213), ademds podemos
observar un cambio en el nimero de oxidacién en el compuesto Ba(SboOg)
manteniendo la misma estructura presentada en la temperatura anterior.
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1023 K / 902 h 27 min.

lElemen’co 1Estructura Variacion en X
0.00 0.15 0.25

Ba(SbyOg) Hexagonal sp SP SP
TiOy Anatasa Tetragonal SP SP SP
BasShbs Hexagonal SP SP SP
BaTiyO5 Monociclica SP SP SP

Cuadro 4.6: Muestra los elementos encontrados en el sistema a 1023 K /902 h 27 min.
utilizando DRX.

Muestra con x = 0.00 en Ba;_,Na,Ti,Sb,O
En la composicién BaTisSboOg sin Na, se obtienen las micrografias mos-
tradas en las Figuras 4,20} 4,21 y 4,22

— lpm IIM-UNAM
¥ 10,000 10.0kV LABE  SEM WD 7.7mm

Figura 4.20: Micrografia obtenida a 10,000 X donde o, B y v son los contrastes que co-
rresponden a las fases obtenidas por DRX,ademds se obserba semifusion en A y fusion en
B.
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En la Figura [4,20] se observan 3 contrastes a diferencia de lo observado
en la Tabla [4,6] esto es debido a que tenemos dos componentes que contie-
nen los mismos elementos, el Ba(ShyOg) v el BasShs ambos con estructura
hexagonal los cuales no es posible distinguirlos por contraste ya que si exis-
tiese diferencia, esta serfa minima, ademés como ya habiamos mencionado
anteriormente el compuesto BasSbs corresponde a un compuesto metalico y
como no se observa el brillo metalico en las muestras podemos inferir que se
trata de un isomorfismo, por lo cual las 3 contrastes observadas en o, 8y 7y
confirman los datos obtenidos en el estudio de DRX (Figura[4,19).

o
I 1lpm IIM-UNAM
¥ 10,000 10.0kV LABE SEM WD 7. 7mm

Figura 4.21: Micrografia obtenida a 10,000 X donde «, B y v son los contrastes que co-
rresponden a las fases obtenidas por DRX,ademds se obserba semifusion en A y fusién en
B.

En la Figura tambien observamos las 3 diferentes contrastes marca-
das como «, By v los cuales comprueban los datos obtenidos mediante DRX
(Figura , ademas también podemos observar fusién y semifusién en A
y B, la fusién también se puede observar en el cimulo ya que es lo que lo
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mantiene unido.

I 1pm
¥ 10,000 15.0kV LABE S5EM

Figura 4.22: Micrografia obtenida a 10,000 X donde o, B y vy corresponde a los resultados
obtenidos por DRX,ademds de observar fusion en A en forma de laminas y semifusion en
C, también tenemos presencia de agujas como lo vemos en B.

En la Figura se observa otra zona de la misma muestra, en donde
se observan las tres diferentes contrastes o, 3 y v corroborando la existencia
de los compuestos encontrados mediante DRX (Figura |4,19)), en esta zona
ademas de observar fusion en A en forma de laminas y semifusién en C, tam-
bién tenemos presencia de agujas como lo vemos en B.
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Muestra con x = 0.15 en Ba;_,Na,Ti,Sb,O

En la composiciéon Bag gsNag 15Ti2SbeO 7 con variacion de Na, obtuvimos
los resultados mostrados en las Figuras v 4,24

— lpm IIM-UNAM
X 10,000 15.0kV LABE SEM WD 7. 8mm

Figura 4.23: Micrografia obtenida a 10,000 X donde o, 8 y v corresponde a los resultados
obtenidos por DRX, ademds de observar fusion en A en forma de laminas y semifusion
en C, también tenemos presencia de agujas como lo vemos en B.

En la Figura observamos 3 contrastes «, § y v distintas lo cual nos
indica la presencia de 3 compuestos distintos, donde como se habia menciona-
do anteriormente no se observa BasSbs ya que no se aprecia el brillo metélico
asociado a este elemento, con lo cual se comprueban los resultados obtenidos
mediante DRX (Tabla 4.6, Figura [4,19)), ademds observamos fusion en A y
semifusién en B, lo cual indica que hay un proceso endotérmico [21].
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Figura 4.24: Micrografia obtenida a 10,000 X donde o, B y v corresponde a los resultados
obtenidos por DRX, también se observa fusion en A y semifusion en B, ademds de la
presencia de agujas como lo vemos en C, D, E, F y G.

En la Figura [4,24] observamos otra zona de esta muestra, donde también
estan presentes 3 contrastes «, # y -y distintas lo cual nos indica la presencia
de 3 compuestos distintos lo cual se comprueban los resultados obtenidos
mediante DRX (Figura y la ausencia del compuesto BasShs ya se ha
discutido anteriormente para resultados a esta misma temperatura. También
podemos ver fusién en A y semifusion en B, ademas de la presencia de agujas
en C, D, E, FyG.
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Muestra con x = 0.25 en Ba;_,Na,Ti,Sb,O
En la composicion Bag 75Nag 25TiaShaO, obtuvimos los resultados mos-

trados en las Figuras [4,25 y [£,20]

i=———="] 1 am
X 10,000 15. 0kV LABE SEM

Figura 4.25: Micrografia obtenida a 10,000 X donde o, B y v corresponde a los resultados
obtenidos por DRX (Figura , ademds observamos fusion en A, la presencia de barras
en B y semifusion en C.

En la Figura observamos 3 contrastes distintas o, 8 y 7, lo cual co-
rrobora la presencia de 3 compuestos distintos, con lo cual se comprueban
los resultados obtenidos mediante DRX (Figura [4,19)), la ausencia del com-
puesto BasSbs ya se ha discutido anteriormente para resultados a esta misma
temperatura.

Ademas observamos fusién en A la presencia de barras en B y semifusion
en C. Las barras nos indica la presencia de planos preferenciales explicando
las variaciones de intensidad observadas en las reflexiones correspondientes
al compuesto Ba(SbyOg) hexagonal.
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Figura 4.26: Micrografia obtenida a 10,000 X donde o, B y v corresponde a los resultados
obtenidos por DRX, también se observa fusion y semifusion, ademds de la presencia de
barras etiquetadas como A.

En la Figura [4,26| observamos otra zona de esta muestra, donde también
estan presentes 3 contrastes distintas «, 8 y v lo cual se comprueban los
resultados obtenidos mediante Difraccién de Rayos X (Figura , la au-
sencia del compuesto BasSbs ya se ha discutido anteriormente de resultados
a esta misma temperatura.

En esta zona se observa principalmente fusion y semifusion, ademas de
mostrar en A la presencia de barras, como en la Figura solo que fusio-
nadas.



Sistema Ba;«NaTi,Sb,0,, x=0.00,0.15,0.25y1.00 Y z=405.
1023 K /902 h 27 min.

(a) Muestra con x = 0.00, (b) Muestra con x =0.15, (c) Muestracon x=0.25,
estequiometria BaTi2Sb20: estequiometria Bao.7sNao0.15 Ti12Sb20z  estequiometria Bao.7sNao.25 Ti2Sb20:
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En las muestras a la temperatura de 1023 K/ 902 h 27 min. se observa
fusion y semifusion en todos los casos lo cual nos indica la presencia de un
proceso endotérmico en los termogramas [21].

En las muestras a diferencia de la tultima zona mostrada para x = 0.00
donde se ven fusion en laminas y agujas agudas, se observa que las barras van
aumentando en definicién y cantidad conforme la cantidad de Na aumenta.
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Temperatura 1073 K

La siguiente temperatura de reaccién determinada utilizando TGA en ai-
re, Figura[4,5] es de 1073 K / 1464 h 52 min.

En el difractograma presentado en la Figura se muestran los resul-
tados obtenidos:

Sistema Ba, Na Ti,Sb,0,
) 1073 K/ 1464 h 52 min.
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Figura 4.27: Muestra los resultados obtenidos por Difraccién de Rayos X a 1073 K / 1464
h 52 min.

En los difractogramas no se aprecia un desplazamiento significativo en
ninguna de las reflexiones como en temperaturas anteriores, pero si un au-
mento en la intensidad de las reflexiones para los compuestos TiOs Anatasa
y Ba(SbyOg mientras aumenta x hasta x = 0.25, mientras que para el com-
puesto TiOy Rutilo la intensidad disminuye conforme x aumenta hasta x =
0.25, por lo que esperamos la formacién de una estructura que permita vi-
sualizar orientaciones preferenciales.

En la tabla se muestran los datos obtenidos a 1073 K / 1464 h 52
min, donde se observan reactivos presentes en la temperatura anterior (1023
K /902 h 27 min.) , los cuales son: Ba(ShyOg) Hexagonal, TiO, Anatasa y
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Bas Hexagonal sin variacion alguna en composicién o estructura cristalina.

Mientras que en el compuesto de TiO, con respecto a la temperatura
anterior (1023 K /902 h 27 min.) se observa la formacién de otro compuesto
TiOs tetragonal ademas de seguirse observando el reactivo TiOy Anatasa.

El compuesto BazSbs que se muestra en la Tabla es isoestructural ya
que no se observa el brillo metélico caracteristico de este tipo de aleacion.

1073 K / 1464 h 52 min.

1Elementos 1Estlrucutulrau Variacién en X
x=000 x=0.15 x=0.25

Ba(Sh20g) Hexagonal SP SP SP
BasShs Hexagonal SP SP —
TiOy Anatasa Tetragonal SP SP SP
TiO, Tetragonal SP SP —
SbO; Ortorrémbica — — SP
Nay,COs5 Monoclinica — — SP

Cuadro 4.7: En la tabla se muestran los compuestos obtenidos por Difraccion de Rayos X
para el sistema v = 0.00, z = 0.15 y x = 0.25 a 1073 K / 1464 h 52 min.
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Muestra con x = 0.00 en Ba;_,Na,Ti,Sb,O

En la composicion sin Na BaTisSbyOg se obtienen las micrografias mos-
tradas en las Figuras [4,28|y (4,29

—— lpm IIM-UNAM
® 10,000 15.0kV LABE SEM WD 7.8mm

Figura 4.28: Micrografia obtenida a 10,000 X donde «, B, v y d son los contrastes que
corresponden a las 4 fases obtenidas por DRX, en A se observan barras que indican la
presencia de planos preferenciales.
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E— lpm IIM-UNAM
® 10,000 15.0kV LABE SEM WD 7.9mm

Figura 4.29: Micrografia obtenida a 10,000 X donde «, B, v y § son los contrastes que
corresponden a las 4 fases obtenidas por DRX, en A se observan barras que indican la
presencia de planos preferenciales.

En las cuales podemos observar 4 contrastes etiquetadas como «, 3, 7
y 0 las cuales corresponden al nimero de compuestos encontrados utilizan-
do DRX (Figura, aunque como ya habiamos mencionado el compuesto
BasSbs es isoestructural por lo que tenemos otro compuesto que no puede
ser identificado plenamente quizas porque se encuentre en una proporcion
menor a la incertidumbre del Difractémetro utilizado.

También se observa fusién en ambas Figuras (Figuras m y 4,29) ,
ademds de mostrar barras etiquetadas como A, las cuales nos indican orien-
taciones preferenciales que explican el cambio de intensidades observadas en

la Figura
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Muestra con x = 0.15 en Ba;_,Na,Ti,Sb,O

En la composicién Baggs Nag15Ti25b207 925, se obtuvo la micrografia
mostrada en la Figura [4,30]

: >
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E— lpm I IM-UNAM
X 10,000 15.0kV LABE SEM WD 7.8mm

Figura 4.30: Micrografia obtenida a 10,000 X en donde se observan 4 contrastes que co-
rresponden a las fases obtenidas por DRX (Figura , en A, By C se observan barras
que indican la presencia de planos preferenciales.

En la cual podemos observar 4 contrastes, dos contrastes del blanco y dos
contrastes del gris, lo cual corrobora los resultados de DRX, cuyos resumen

se muestra en la Figurg4,27] con el mismo analisis de las Figuras y

Tambien podemos ver la formacion de barras etiquetadas como A, By C.
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Muestra con x = 0.25 en Ba;_,Na,Ti,Sb,O

En la composicién Bagzs Nago5Ti2SbaO7 g05, se obtuvo la micrografia
mostrada en la Figura [4,31]

lpm IIM-UNAM
X 10,000 15.0kV LABE SEM WD 7. 7mm

Figura 4.31: Micrografia obtenida a 10,000 X donde los contrastes 4 corresponden a las
fases obtenidas por DRX, en X,Y y Z se observan barras que indican la presencia de planos
preferenciales, ademds de mostrar formacion de estrucuturas laminares en A y B.

En las cuales podemos observar 4 contrastes lo cual confirma los datos
obtenidos en DRX (Figura , ademds de mostrar barras en X, Y y Z,
donde se observan barras mas pequenas que en la Figura 4,28y van aumen-
tando su didmetro en comparacién con lo observado en la Figura [4,30] por lo
cual tenemos una fase mas homogénea en barras con una mayor orientacion
preferencial.

Mientras que en las elipses A y B se muestra la formacién de estructuras
laminares, los cuales también tienen orientacion preferencial.



Sistema Ba;«Na, Ti1,Sb,0,, x =0.00, 0.15,0.25y 1.00Y z=405.
1073 K/ 1464 h 52 min.

(a) Muestra c = .0, - ] (b) Muestra con x=0.15, (c) Muestraconx=0.25,
estequiometria BaTi2Sb20: estequiometria Bao.7sNao.15 Ti12Sb20: estequiometria Bao.7sNao.2s Ti2Sb20:
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En todas las muestras se observa fusion y semifusion.

Ademads en todas las muestras se presentan barras las cuales indican la
presencia de planos preferenciales, la micrografia con menor cantidad de ba-
rras es la que solo contiene Ba (x = 0.00) ademds observamos la formacién
de estructuras laminares cuando el intercambio de Na por Ba es de x = 0.25.

Propiedades eléctricas

Para conocer las propiedades eléctricas utilizamos la técnica de 2 puntas
que consiste en colocar directamente sobre las muestras 2 puntas del multime-
tro (Steren), teniendo cuidado de no danar las muestras, ni de contaminarlas,
de tal manera que se obtengan valores menores de resistencia (a 2 puntas),
entre 1 y 500 €2, para poder medir la resistencia eléctrica utilizando técnica
de 4 puntas y a bajas temperaturas. Pero si la resistencia en las muestras
medimos valores arriba de 1000 2 (por ejemplo 50000, 1000000 2 o mayores),
entonces el equipo utilizado no puede medirlas.
En el caso de aislantes, la resistencia (a 2 puntas) es infinita (y se indica como
Over Load.° simpemente O.L.), como en el caso de las 3 muestras blancas
sintetizadas en aire [22] donde el intervalo de medicién fue entre 1 m2 a 100
K€, mostrando una resistencia mayor a este intervalo.
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Para la segunda parte del proceso de reaccion en flujo de un gas reductor,
como se explicd en la seccién , obtuvimos los siguentes resultados [22].

Sistema atmésfera reducida 1073 K / 3 d
En el difractograma presentado en la Figura se muestran los resul-

tados obtenidos para las muestras con x = 0.15 y x = 0.25 utilizando DRX

Sistema Ba, Na Ti,Sb,0,, 1073 K/ 3d
Atmosfera reducida

3000
No identificada

2500 Ba,(TiO)Si,,, ; &
@ 2000 = &
B i ' ? [
-E" e e '—~—--w|=— e At bl Mttt D 570.25
o
c
— 1000

500 | |
| | " (Wl 2k | - |
0 Mm ULV O Y 00 L DT 1 O W L e "‘.'| et el st A Vaaard  %=0.15

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 4.82: Muestra el difractodrama de rayos X que se obtuvo para aire para 1073 K /
1464 h 52 min, el cual muestra una fase cibica no identificada en las difracciones marcadas
como ¢.

En este difractograma, Figura 4,32 se observa una fase no identificada
y un compuesto que contiene Silicio, este aunque no se anadié en un inicio
se debe al calentamiento del tubo de cuarzo donde se redujo la atmésfera
(ver Figura , ademas esta fase no identificada por la distribucién de las
reflexiones nos indica una posible presencia de una fase ctibica.

Muestra con x = 1.00 en Ba;_,Na,Ti;Sb,O; en atmosfera redu-
cida
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Para la estequiometria NaTi;SbyO7 5 se obtuvieron las micrografiass mos-
tradas en las Figuras y {4,34)

e
= lpm IIM-UNAM
® 10,000 10.0kV LABE SEM WD 9.1lmm

Figura 4.33: Micrografia a 10,000 X en esta se muestra una estrucutura laminar en matriz
fundida con pequerios granos marcados con circulos.

En la Figura [4,33| observamos una estructura laminar en una matriz fun-
dida que presenta pequenos granos los cuales marcamos en circulos, estos
granos son de diferente composicion ya que podemos observar diferentes con-
trastes entre ellos.
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I 10pm IIM-UNAM
X 2,500 10.0kV LABE SEM WD 9. 1lmm

Figura 4.34: Micrografia a 10,000 X en esta se muestra una estrucutura laminar en matriz
fundida con pequerios granos marcados en cuadros.

En la Figura con menor amplificacién, se aprecia de mejor manera
la matriz fundida y la estructura laminar externa la cual presenta orienta-
ciones preferenciales, ademds de observar los pequenos granos como puntos
de diferente contraste.
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Muestra con x = 0.25 en Ba;_,Na,Ti,Sb,O; en atmodsfera redu-
cida

Para la estequiometria Bag 75Nag 255b2Oz se obtuvo la micrografia mos-

trada en la Figura

BN iun IIM-UNAM
10.0kV LABE SEM WD 8.1lmm

Figura 4.35: Micrografia obtenida a 10,000 X donde se observan estructuras cibicas con
defectos etiquetadas como A, B, C, D y E.

En la Figura se observan estructuras con forma cibica etiquetadas
como A, B, C, Dy E, que a pesar de mostrar defectos comprueba lo observado

en DRX (Figura 4,32)).
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Muestra con x = 0.15 en Ba;_,Na,Ti,Sb,O; en atmodsfera redu-
cida

Para la estequiometria BaggsNag 155b207 se obtuvieron las micrografias
mostradas en las Figuras [,36] 4,37 v 4,38

ks
— lpm I IM-UNAM
10.0kV LABE SEM WD 8.1mm

Figura 4.36: Micrografia obtenida a 10,000 X donde se observa la formacion de estrucu-
turas laminares marcadas como A, B y C, con pequerios granos fundidos algunos de los
cuales son senalados dentro de los circulos.

En la Figura [4,36, la zona observada muestra la formacién de estruc-
turas laminares etiquetadas como A,B y C con pequenos granos fundidos,
algunos de los cuales se marcaron para una mejor identificacién, estos gra-
nos presentan diferentes contrastes lo cual nos indica que son de distintas
conposiciones.



84 CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

lpm  IIM-UNAM
10.0kV LABE SEM WD 8.1mm

Figura 4.37: Micrografia de la zona anterior obtenida a 5,000 X.

La Figura se observa un alejamiento de la zona donde se ve una
formacion de estructuras laminares pero sin tener una matriz fundida como

lo obtenido para x = 1.00, Figura
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| lum I IM-UNAM
X 25,000 10.0kV LABE SEM WD 8.lmm

Figura 4.58: Muestra los resultados obtenidos Ti métalico para 1073 K / 1464 h 52 min.

La Figura 4,38 muestra otra zona de la muestra con x = 0.15 en la cual
se observan formaciones cibicas las cuales corroboran la hipotesis de DRX

(Figura (4,32), donde suponiamos que la fase desconocida esta ligada a una
fase cubica.



Sistema Ba; 4Na,Ti,Sb,0,, x =0.00, 0.15,0.25y 1.00Y z=405.
1073 K/3d

m  TTH-IRAM 10pm  TTh-URAM
z] WD %, 1lmm K 2,500 10.0kV LABE SEM WL 9. 1lmm

(a) Muestra con x = 1.00, (b) Muestra con x =1.00,
estequiometria NaT12SD20z con amplificacién X 10,000 estequiometria Na T 12SD20z con amplificacion X 2,500

WU '8 L

(c) Muestracon x=0.25, (d) Muestra con x=0.15,
estequiometria Bao.7sNao.2s Ti2Sb20: estequiometria Bao.7sNao.15 Ti12Sb20:
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En las micrografias se puede observar la formacién de estructuras lami-
nares con granos de otra composiciéon y en x = 0.25 se puede observar la
estructura cibica anteriormente prevista.



Conclusiones

Se sintetizé el sistema Ba;_,Na,TiaSbyO 4 con x = 0.00-1.00 utilizando el
método de reaccién en estado sélido en aire y atmosfera reductora a diferencia
de lo reportado por el grupo de Gooch y colaboradores. Esta diferencia con-
siste en determinar mediante TGA en aire las temperaturas de reaccién de:
423 K, 823 K y 973 K,donde el sistema alcanzo su equilibrio termodinamico,
utilizamos la temperatura de 1023 K para crecimiento de cristal y la tempe-
ratura de 1073 K como temperatura de reaccion final.

Las muestras sintetizadas en aire tienen un comportamiento eléctrico ais-
lante, mientras que lo reportado por Gooch y colaboradores muestra esta
composicion con x = 0.00 < 0.33 como superconductor. Esto es debido a la
variacién de la estrucutura de x para cada valor de x = 0.00 - 1.00 en cada
una de las temperaturas de reaccion.

Algo notorio observado por SEM en las micrografias fue la morfologia
de la muestra con x=1.00 a 973 K en aire, que presenta agujas o barras de
composicion y celda unitaria desconocida.

Se obtuvo la monofase del compuesto NaSb;O;3 con PDF 76-1230 de
celda unitaria ortorrombica con x=1.00 a 973 K en aire, mientras que las
muestras a estas mismas condiciones no las presentaron.

Todas las muestras sintetizadas en atmdésfera reductora (vacio/Ti metali-
co) con enfriamiento lento, presentaron planos preferenciales ligados a una
celda unitaria cibica, por DRX y SEM, sin determinar las posiciones atémi-
cas de los iénes que lo conforman.

38
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Apéndice

i) Termogramas

Los termogramas presentados en este trabajo fueron graficados directa-
mente de los datos proporcionados por los archivos en txt de TGA.

Por lo que en esta seccién se muestran los datos iniciales del documento
txt para corroborar las condiciones de TGA.

CLOSED
Version 2.0
Language English
Run 1
RunSerial 290
Instrument SDT Q600 V8.3 Build 101
Module DSC-TGA Standard
InstSerial 0600-0428
Operator D. Cabrero
Sample BNTS15 SDT 10 Aire 06MAY13
Size 5.69700 mg
ProcName Ramp
Method Ramp
Comment Segunda muestra
Xcomment Pan: Alumina
Xcomment Gasl: Nitrogen 0.0 ml/min
Xcomment Gas2: Nitrogen 100.0 ml/min
Text
Exotherm Up
Kcell 0.956000
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InstCalDate Weight: 2012-04-17 Time: 06:49:23 TempRange 200.03 to 1290.85
°C

CALIBRACION 2012 TGA SIN PESO N2 10C-min 50a1200(12-04-2012).001
InstCalDate Heat Flow: 2012-11-06 Time: 17:37:40 TempRange 200.03 to
1300.03 °C

InstCalDate DTA Baseline: 2012-04-17 Time: 15:05:41 TempRange 49.77 to
1291.46 °C

TempCal 1 pts 418.82 419.53

Controls Gas 2 Event OFF Sampling 0.5 sec/pt

AutoAnalysis Off

MacroFile

Nsig 7

Sigl Time (min)

Sig2 Temperature (°C)

Sig3 Weight (mg)

Sigd Heat Flow (mW)

Sigh Temperature Difference (°C)

Sigh Temperature Difference (V)

Sig7 Sample Purge Flow (mL/min)

Date 2013-05-06

Time 15:14:34

OrgMethod 1: Select gas 2

OrgMethod 2: Mass flow 100.00 mL/min

OrgMethod 3: Ramp 10.00 ° C/min to 900.00 °C
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