Materiales ceramicos

» Capitulo 8 del temario (cap. 10 del libro de texto)

» Capitulo descriptivo:
v' Estructuras cristalinas basicas (secciones 10.2 y 10.3)
v" Procesado (seccién 10.4)
v' Ceramicos tradicionales y de ingenieria (seccién 10.5)

v' Propiedades eléctricas (+ ferroeléctricos, piezoeléctricos)

(seccion 10.6, una parte ya se adelanté en el cap. 6)

v del apartado de prop. mecanicas (seccion 10.7) solo vemos la

PSZ y los abrasivos
v' Propiedades térmicas

v" Vidrios
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Materiales ceramicos

» morfologia, estruct. molecular — repasar el documento

00 01 01

» las estructuras cristalinas de las ceramicas se basan en las

estudiadas en el Cap. 3

» especialmente importante: la ocupacion de huecos

(intersticiales) en estructuras compactas HCP y FCC.
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Materiales ceramicos

» Lo que hay que saber calcular en Matll

v’ estructuras cristalinas:

» densidades volumeétricas, superficiales, lineales
» estabilidad de estructuras (basico)

* n°de coordinacion, estructuras principales (CsCl, NaCl, ZnS, fluorita y
antifluorita, Al,O5, CaTiO3 y MgAl,O,)

e estructuras de los silicatos

v' procesado de pastas ceramicas y vidrios (analogo al de polimeros)
v diagramas triangulares, mezclas y separaciones

v’ efectos piezoeléctrico directo e inverso, piroelectricidad

v’ aislantes térmicos (analogo a difusion de materia, Cap. 4)

v dilatacion lineal, expansién térmica general

v' viscosidad de vidrios / templado térmico y quimico
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Materiales ceramicos

» La mayor parte de los materiales ceramicos cristalizan en
estructuras basadas en el empaquetamiento compacto de, al
menos, uno de los constituyentes atomicos:

v normalmente el i6n mas grande (O%) forma la estructura

compactay

v el ibn mas pequeno ocupa los huecos o intersticios

» Los dos tipos mas simples de empaquetamiento compacto son:
v FCC (“face centered cubic”) y

v HCP (“hexagonal closed packing”)
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Empaquetamientos compactos

» Huecos tetraédricos de las estructuras FCC y HCP forman

hileras:
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Empaquetamientos compactos

» Huecos octaédricos de las estructuras FCC y HCP también

forman hileras:
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Materiales ceramicos

» Estructuras cristalinas basicas (secciones 10.2 y 10.3):

v' anticipadas en el Cap. 3; recordar los huecos en las estr. compactas:

tetraédricos

octaédricos

FCC
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Materiales ceramicos

» las estructuras contienen atomos o iones (considerados como

esferas) de dos o mas tipos

» en general, el numero de coordinacion de cada ion depende muy

directamente de la relacion de radios i6nicos

» Reglas de Pauling:

1. la estructura debe ser eléctricamente neutra (global y localmente)

2. el cation central debe estar en contacto con los aniones con los
que esta coordinado

3. si los poliedros de coordinacidn (los que definen los huecos
ocupados) comparten caras o aristas se reduce la estabilidad del

compuesto ceramico (tanto mas cuanto mayor la carga iénica y menor

el numero de coordinacion)
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Materiales ceramicos

1. la estructura debe ser eléctricamente neutra (global y

localmente)

en el NaCl, la estructura
es globalmente neutra

un ion Na* (carga +1) esta coordinado
con seis cada uno de los
cuales contribuye una carga -1/6
— neutralidad local
(porque estan a su vez coordinados
con otros seis iones Na*)
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Materiales ceramicos

2. el cation central debe estar en contacto con los aniones con

numero de

cookdinacion

poliedro de
coordinacion

Schema

Koordinations-

Polyeder

los que esta coordinado

relacion critica
de radios

Beispiele
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Materiales ceramicos

3. si los poliedros de coordinacion (los que definen los huecos
ocupados) comparten caras o aristas se reduce la estabilidad

del compuesto ceramico (tanto mas cuanto mayor la carga iénica y

menor el numero de coordinacion)

distancia entre cationes: distancia entre cationes: distancia entre cationes:
1 (relativa) 0.58 (relativa) 0.33 (relativa)

.

vértice compartido arista compartida cara compartida
(mas estable) (menos estable) (aln menos estable)
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Ceramicos: Tipos de Estructuras

» Nos encontramos estructuras FCC:

» Tipo NacCl, con coordinacion 6-6
v" los aniones forman la red FCC

v' los cationes ocupan todos los
huecos octaédricos: AgCl, MgO,
CaO, SrO, BaO, FeO, NiO, MnO,
CoO vy sulfuros

v’ los cationes ocupan 2/3 de los

huecos octaédricos: Al,O,

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- ,
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Ceramicos: Tipos de Estructuras

» Tipo Fluorita, con coordinacion 8-4
v los cationes forman la red FCC

v los aniones ocupan todos los huecos
tetraédricos: ZrO,, UO,, ThO,, y

fluoruros

v el hueco cubico central queda vacante

» Tipo Antifluorita, coord. 4-8
v" los aniones forman la red FCC

v' los cationes ocupan todos los
huecos tetraédricos: Li,O, Na,O,
K,O, Rb,O

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- ,
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Ceramicos: Tipos de Estructuras

» Tipo Blenda de Zinc, con

coordinacion 4-4

v" los aniones forman la red FCC

v' los cationes ocupan 1/2 de los
huecos tetraédricos: BeO, SiC,

diamante, Si, haluros de Cu, Ag

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- ,
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Ceramicos: Tipos de Estructuras

» Nos encontramos estructuras HCP:

» Wurtzita, con coordinacion 4-4
v los aniones forman la red HCP

v' los cationes ocupan 1/2 de los

huecos tetraédricos(T+)

» Corindon, con coordinacion 6-6
v" los aniones forman la red HCP

v' los cationes ocupan 2/3 de los

huecos octaédricos

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- ,
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Ceramicos: Tipos de Estructuras

» Otras estructuras cristalinas:

» Rutilo (TiO,), con coordinacion 6-3
v' no compacta,

v' se considera una HCP distorsionada

v' didxidos de metales de transicion
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Ceramicos: Tipos de Estructuras

» Trioxido de Renio (ReQ;), con coordinacion 6-2
v" el hueco dodecaédrico central esta vacante

v' de ella se deriva la estructura de la Perovskita

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- ,
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Ceramicos: Tipos de Estructuras

» Perovskita (CaTiO,), con coordinacion 12-6-"6"(4xCa,2xTi), no se

cumplen las reglas de Pauling

Ca04; cuboctahedra

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- , 18



Materiales ceramicos tradicionales

» los aluminosilicatos (base de las ceramicas tradicionales) consisten en
apilamientos de capas tetraédricas y octaédricas con los huecos

definidos por los aniones O% ocupados por cationes.

Estructura de la mica

S"’}S&m} \ \ /\ o

capa @@\ = Shared O
0 Iémina =0

los cationes interlaminares (K) compensan la carga de
cada Al en posicion tetraédrica
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Materiales ceramicos tradicionales

imagen TEM TEM simulada

(Transmission Electron Micrograph)

mica (muscovita)

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- ,
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Silicatos

» existe un nUmero muy elevado de posibles combinaciones, por eso existe un
gran numero de silicatos en la naturaleza (ver enlace en AulaWeb)

Biotite Ko(Mg,Fet2)g_,(Fe*?,ALTi);_ofSig - sAly - 302, (OH,F),
MONOCLINIC (—)

e 1-565-1-625
B 1:605-1-696
y 1-605-1-696
6 0-04-0-08
2V, 0°-25°
y:x0°-9% B = y, O.AP. (010)
Dispersion: weak.
Fe-rich biotites r < .
Mg-rich biotites r £ v.
D 2-7-3-3. H 2}-3.
Cleavage: {001} perfect.
Twinning: Composition plane {001}, twin axis [310].
Colour: Black, deep shades of brown, reddish brown or green; vellow,
brown or green in thin section.
Pleochroism: Strong: « groyish yellow, brownish green or brown; § = y
dark brown, dark green or dark reddish brown.
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Vidrios inorganicos

» Los vidrios inorganicos estan generalmente constituidos por un

v formador de red, tipicamente un éxido (pero también un sulfuro,
seleniuro, fluoruro): B,0O,, SiO,, GeO,, P,0O,, As,O,, BeF, o Sb,0,
v' modificador de red:

« fundentes: Na,O, K,O (dan movilidad a la red, bajan T,

» estabilizantes: CaO , MgO, PbO (reducen la hidrdélisis)

v formadores condicionales o modificadores: Al,O,

» el punto crucial es que forman “moléculas” tridimensionales
(polimeros inorganicos reticulados temporalmente) cuyo
comportamiento dinamico es analogo en algunos aspectos al de los

polimeros organicos lineales

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- , 22



Accion de un modificador de red

El Na,O “rompe” la union
entre dos tetraedros y, de
un oxigeno puente BO, se
obtienen dos oxigenos
terminales, cada uno con su
valencia saturada con un
cation Na*

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- ,
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Transicion vitrea

» Paso de fluido a sélido al bajar la temperatura:

v subenfriando por debajo del punto de solidificacion
v sin formar una fase cristalina (ordenada)

v no es una transicion termodinamica (un vidrio no es una

fase estable termodinamicamente)
v' es una cuestion de velocidad de enfriamiento

v depende de la movilidad molecular (— tamaio molecular)

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- ,
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Vidrios inorganicos

» La formacion de un sélido cristalino se reconoce por una discontinuidad

en las variables termodinamicas (entalpia, entropia, volumen especifico)

» La formacion de un vidrio se reconoce por una variacion continua de las

propiedades (p.ej. la densidad)

. T, temperatura de fusion
siempre se cumple:

T temperatura de transicion vitrea

Tg <T 1

Entalpia (h)

material
enfriado lentamente
corial /// AR <— (con res'peg:[oasu tiempo de
materia relajacion molecular)

enfriado rapidamente forma un sélido cristalino
(con respecto a su tiempo de

relajacion molecular);
forma un sélido vitreo >

o T Temperatura

<
<
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Vidrios inorganicos

» La formacion de un vidrio se reconoce por una discontinuidad en la
primera derivada de las variables termodinamicas (p. €j. calor
especifico) ===ssmp- transicion de “segundo orden”.

» La temperatura de transicion vitrea depende ademas de la velocidad

a la que enfriemos (no es una prop. termodinamica)

Calor R
especifico
oh
ol (b) material
enfriado mas
(a) material o «<— rapidamente
enfriado mas lentamente / (mayor T))
(menor T,)
A 4 >
Teal [Too Temperatura
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Vidrios organicos e inorganicos

» en el caso de los vidrios inorganicos, la flexibilidad que se pierde al

bajar de 7, es la de los enlaces O-Si-O

> los tetraedros SiO,* forman una estructura tridimensional que tiene

un tiempo de relajacion (necesario para formar cristales) muy grande

pentano liquido
cristal de
pentano

~
enfriamiento

™S

reorganizacion de las
moléculas de pentano en
aprox. 101? s

molécula “pequena”

SiO, liquido

no tiene
lugar

enfriamiento
“rapido” (10 s)
frente a relajacion
molecular

molécula “grande”

(pentano)

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- ,
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Propiedades caracteristicas de materiales ceramicos

» ademas de las propiedades mas conocidas, que los hacen adecuados
en usos como materiales estructurales, refractarios, opticos,

semiconductores, etc.

» existen materiales ceramicos con propiedades menos conocidas pero

técnicamente muy importantes:
— piezoelectricidad
— piroelectricidad

— ferroelectricidad

El modo de hacer disefios/calculos con materiales para estas aplicaciones se ilustra en los problemas de este tema

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- , 28



Propiedades caracteristicas de materiales ceramicos

» piezoelectricidad:

I

Il

 directa: polarizacion eléctrica de un material al someterlo a un esfuerzo
t  esfuerzo
maodulos piezoeléctricos
polarizacion eléctrica

* inversa: deformacion de un material al someterlo a un campo eléctrico

Y moédulos piezoeléctricos

campo eléctrico
deformacion

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- ,
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Propiedades caracteristicas de materiales ceramicos

» algunas aplicaciones de los materiales piezoeléctricos:

NS DD
I

L
. . i Boa o4
M MbhH b 6 6
POty T » H O _
> DD H LR

Microscopios de fuerza atébmica Manipulacion de atomos
AFM, de tunel STM, etc. individuales
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Propiedades caracteristicas de materiales ceramicos

T F'iezﬁ compaosite
transducer

Limpieza y corte por ultrasonidos

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- , 31



Propiedades caracteristicas de materiales ceramicos

Color encoding based on tracked motion

l 12 cm/s
[

Velocity

' R

-12 emi's

12 mm
10-12

B 810

G-

Displacement

Ecografia, litotricia y reconstruccién 3D en medicina
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Propiedades caracteristicas de materiales ceramicos

PR S

. nelix Morslio
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s
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Acelerémetros
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Propiedades caracteristicas de materiales ceramicos

Cabezales de impresora

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- , 34



Propiedades caracteristicas de materiales ceramicos

» piroelectricidad:

» polarizacion eléctrica de un material al someterlo a un cambio de temperatura

AV

coeficiente piroeléctrico
polarizacion eléctrica

[ T t ______ variacion de temperatura

» ferroelectricidad (analoga al ferromagnetismo):

e materiales que tienen dipolo eléctrico permanente, histéresis de polarizacion
eléctrica y que pueden polarizarse aplicando un campo externo

suficientemente intenso (barra “electret” por analogia con “magnet”)
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Propiedades caracteristicas de materiales ceramicos

» la aplicacion mas importante de los materiales
piroeléctricos es la termografia vidicon (camaras de
infrarrojos y de termografia)

Imagenes nocturnas (sensibilidad O(10%) V/W) Auditoria térmica de edificios

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- , 36



Clasificacion

materiales piezoléctricos

(tienen un “eje Unico”, es decir, pertenece
a las clases polares 1, 2, 3, 4, 6, m, mm2, 3m, 4mm, 6mm,
ver mas adela

materiales ferroeléctrico

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- , 37



Propiedades caracteristicas de materiales ceramicos

» En todos estos casos tratamos con materiales anisotropos.

» Una situacion similar aparecen en las propiedades mecanicas y de

difusion de materiales poliméricos orientados

> Y en las propiedades mecanicas, de difusion y eléctricas de materiales

compuestos

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- , 38



Mat. anisotropos

El modo mejor de entender y predecir el comportamiento de estos
materiales es por tanto estudiarlos de modo unificado.

P. ej., las propiedades elasticas de

 un material monocristalino hexagonal de la clase 6/mmm

 una fibra de poliamida elongada uniaxialmente
e un compuesto de matriz poliéster y fibra de vidrio unidireccional

tendran la misma estructura, es decir, los elementos no nulos en Cy en S en los

i

mismos lugares (aunque evidentemente los valores seran diferentes)

|
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Resumen

« En Mat Il usamos los simbolos de las clases cristalograficas para identificar a
gué sistema pertenece un material y por tanto saber qué estructura (en notacion
de Voigt) tienen propiedades tales como los modulos piezoeléctricos, la
complianza, la rigidez, etc.

» No es preciso saber deducir los simbolos para un material dado, ni siquiera
deducir todos los elementos de simetria que implica un simbolo.

 Las matrices de las propiedades (02 01 02) sirven, en Matll,
 para poder entender y consultar las fuentes de datos experimentales
de propiedades de materiales anisotropicos (monocristales, materiales
orientados y materiales compuestos)
* para unificar el tratamiento de materiales ceramicos, poliméricos y

compuestos anisoétropos.
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