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9.2. ESTRUCTURAS DE LOS MATERIALES CERÁMICOS

Las propiedades de las materiales cerámicos son consecuencia de la par-
ticular estructura de este tipo de materiales, basada en la naturaleza del
enlace interatómico (iónico y/o covalente) y en la disposición espacial de los
átomos, encontrándose orden de largo alcance en cerámicas cristalinas
como por ejemplo los silicatos tradicionales, y orden de corto alcance en las
cerámicas amorfas, como es el caso de los vidrios basados en su mayoría en
la sílice (SiO2) y caracterizados por un conjunto de propiedades mecánicas
y ópticas que son consecuencia de su falta de cristalinidad.

La naturaleza del enlace químico es un factor fundamental en el orde-
namiento de la estructura de los materiales cerámicos. El carácter direc-
cional del enlace covalente y el número de enlaces necesarios en un com-
puesto cerámico covalente determina el número de vecinos más próximos
a un átomo dado y el orden más probable. En el caso de la sílice, el Si nece-
sita cuatro átomos de O para generar una estructura tetraédrica y por tanto
un orden de corto alcance, tal como se observa en la figura 9.1.
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Figura 9.1.

Mientras que si el enlace es de carácter iónico, será la distribución de
cargas eléctricas el factor dominante para el ordenamiento de las diferen-
tes especies aniónicas y catiónicas, como puede observarse en la figura 1.17
que corresponde al NaCl y que se expuso en el estudio del enlace iónico.

Desde el punto de vista del ordenamiento interno, sea de corto alcance
o de largo alcance, los materiales cerámicos pueden ser amorfos o cristali-
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nos y según el enlace predominante serán cerámicos iónicos o cerámicos
covalentes.

Los cerámicos covalentes están generalmente compuestos por dos ele-
mentos, como puede ser el caso del SiO2 o del TiC, aunque también pueden
ser elementos puros, como el diamante (C) o el Si. El enlace covalente se
realiza compartiendo los electrones entre los átomos que intervienen, por
lo que dos átomos unidos por un enlace covalente deben contribuir cada
uno de ellos con al menos un electrón, siendo el número de enlaces cova-
lentes que es capaz de realizar un átomo 8-E, siendo E el número de elec-
trones que dispone el átomo en la última capa (electrones de valencia). Por
ejemplo, al carbono con E � 4 le corresponden cuatro (4 � 8 � 4), y así el
diamante presenta una estructura en la que cada átomo de C está unido a
través de cuatro enlaces covalentes con otros cuatro átomos de C, tal como
se puede observar en la figura 9.2.
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Figura 9.2.

El enlace covalente sólo fija el orden de corto alcance, es decir la posi-
ción y el número de átomos vecinos y dependiendo de cómo se una la
estructura básica con otras idénticas, se generan estructuras con orden de
largo alcance (cerámicos covalentes cristalinos) o de corto alcance (cerá-
micos covalentes amorfos).

Los cerámicos de carácter iónico corresponden normalmente a com-
puestos de un metal con un no-metal, como son los casos del cloruro sódi-
co (NaCl), magnesia (MgO), alúmina (Al2O3) o circonia (ZrO2), cuyos ele-
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mentos se unen presentando diferentes electronegatividades. En el proceso
de cesión y aceptación de electrones se producen especies con carga eléc-
trica (aniones y cationes), siendo su enlace de naturaleza electrostática, lo
que conlleva que el ordenamiento espacial esté determinado, en gran medi-
da, en cómo pueden empaquetarse los iones positivos y negativos, de mane-
ra que las fuerzas electrostáticas de atracción sean máximas (distancias
mínimas entre los iones de carga contraria) y las de repulsión mínimas (que
los iones del mismo signo estén alejados), resultando empaquetamientos
estables aquello que requieran mínima energía.

La realidad indica que los átomos de muchas cerámicas participan de
ambos tipos de enlaces, iónico y covalente. El grado de participación de un
tipo u otro tipo de enlace viene determinado por las posiciones relativas en
la tabla periódica de los elementos constituyentes del compuesto. Cuanto
mayor sea la separación en dicha tabla (tanto horizontal como vertical-
mente), más iónico será el enlace. Mientras que, cuanto más cercanos estén
los elementos, el enlace será más covalente.

9.2.1. Estructuras cristalinas de cerámicas iónicas

La naturaleza del enlace iónico da lugar a estructuras cristalinas com-
pactas, con una estructura resultante que depende de las reglas o princi-
pios de Pauling, siendo las más importantes las relacionadas con la mag-
nitud de la carga eléctrica de cada ión y con los tamaños relativos de los
aniones y cationes. La primera de ellas establece que la estructura debe
ser tal que el cristal sea eléctricamente neutro, por lo que la carga positi-
va de los cationes debe ser neutralizada con la carga negativa de los anio-
nes. La segunda establece la geometría necesaria para que el catión per-
manezca en contacto con los aniones que le rodean en función del
número de coordinación (número de aniones que rodean a un catión)
que está determinado por el cociente entre el radio del catión y el del
anión (rC /rA).

Cada número de coordinación tiene asociado un poliedro, que estable-
ce la disposición de los aniones alrededor del catión central, y un valor
mínimo del cociente rC /rA para el que la configuración sea estable, tal y
como se muestra en la tabla 9.1. Esta regla no siempre se cumple y a veces
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es posible un número de coordinación mayor que el permitido. Por ejem-
plo, el cociente de los radios iónicos del Al y O es 0,38; por lo que el núme-
ro de coordinación debería ser inferior a 4, pero el número de coordinación
real es 6 (el catión Al3� rodeado de los 6 aniones O2�).

Para cocientes mayores que 1 el número de coordinación es 12. Las
situaciones más estables corresponden a las de número de coordinación
mayor, siendo los más normales 4 y 6, que son los correspondientes a los
huecos intersticiales de dos estructuras compactas, como son la (ccc) y 
la (hc).

La estructura (ccc) tiene 4 nudos netos por celda, 3 por la contribución
de los 6 nudos del centro de las caras (cada uno compartido por 2 celdas)
más 1 por la contribución de los 8 nudos situados en los vértices (cada uno
compartido por 8 celdas). De igual manera, presenta 4 huecos netos octaé-
dricos por celda, 1 localizado en el centro de la celda y los 3 restantes por
la contribución de los situados en el centro de cada arista, 12 aristas com-
partidas por 4 celdas, de tal manera que el número de nudos por celda coin-
cide con el de huecos octaédricos por celda. Además, existen 8 huecos
tetraédricos (número de coordinación 4) dentro de la celda (ccc) por lo que
en este caso habrá 2 huecos tetraédricos por nudo. En la figura 9.3 se mues-
tran los nudos y huecos de la estructura (ccc).

Esta estructura compacta (ccc) es característica de diferentes materia-
les cerámicos iónicos, permitiendo diversas relaciones entre el catión (C) y
el anión (A), resultando tipos de estructuras tales como AC o AxCy o tipo
AxCyC�z cuando existe más de un tipo de catión.
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Número de Disposición de los aniones alrededor rC /rA mínimo
coordinación del catión central

8 Vértices de un cubo 0,73 - 1,00

6 Vértices de un octaedro 0,41 - 0,73

4 Vértices de un tetraedro 0,22 - 0,41

3 Vértices de un triángulo 0,15 - 0,22

2 En línea, a ambos lados del catión � 0,15

Tabla 9.1. Condiciones de estabilidad en cerámicas iónicas
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Estructuras cristalinas tipo AC

Son los compuestos cerámicos más sencillos, puesto que están consti-
tuidos solo por dos tipos de átomos y en la misma relación. Se les denomi-
na tipo AC y entre ellos se encuentran NaCl, CsCl y ZnS.

La estructura cristalina del cloruro sódico NaCl presenta una relación
anión y catión de 1:1, siendo el cociente de los radios iónicos rNa�/rCl� � 0,54
e induciendo a que el número de coordinación más probable sea 6. Por la
regla de neutralidad de la carga, el número de cationes debe ser igual al de
aniones. La estructura del NaCl es (ccc), correspondiendo a la que se repre-
senta en la figura 9.4, con los aniones Cl� situados en los nudos de la red
(círculos vacíos) y los cationes Na� en los huecos octaédricos (círculos lle-
nos), satisfaciendo tanto la regla del número de coordinación que en este
caso es 6, como la de neutralidad de la carga, ya que en la estructura (ccc)
hay un hueco octaédrico por cada nudo de la red. Esta estructura está for-
mada por dos redes cúbicas centradas en las caras que penetran entre sí, de
forma que una está constituida por aniones y la otra por cationes.

La estructura de cloruro de cesio CsCl presenta una celda unidad com-
puesta por aniones en los vértices del cubo y por el catión en el centro del
mismo, dando lugar a una aparente estructura cúbica centrada en el cuer-
po, siendo solo aparente porque no son iguales todos los iones que ocupan
la red. El número de coordinación de esta estructura es 8.
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Figura 9.3.

Libro (sin cruces).pdf   7/9/10   12:55:47   - 600 -    ( )



Compuestos cerámicos que tienen la misma estructura que el NaCl son:
MgO, CaO, NiO y FeO. Entre ellos destaca la magnesia MgO, ya que se uti-
liza como materia prima para la fabricación de silicatos y además es refrac-
taria.

Estructuras cristalinas tipo AxCy

Existen muchos compuestos cerámicos cuya relación entre las valencias
de los átomos que forman parte es distinta de 1:1, como es el caso del CaF2,

Al2O3, y ZrO2, entre otros, denominándose a este grupo de forma genérica
AxCy, destacando en él por su importancia la fluorita CaF2 y la alúmina
Al2O3.

La estructura cristalina de la fluorita CaF2 presenta una relación anión-
catión de 2:1, siendo el cociente de radios iónicos de ~ 0,8 correspondien-
do a un número de coordinación de 8. La estructura cristalina de tipo (ccc)
permite que se cumpla la neutralidad de la carga con los iones Ca2� situa-
dos en los nudos de la red y los iones F� en los huecos tetraédricos, puesto
que en la red hay 2 huecos de este tipo por cada nudo de la red. Entre las
cerámicas más importantes que presentan esta estructura se encuentran
ZrO2, ThO2, TeO2 y UO2.

En la figura 9.5 se presenta la representación gráfica de la estructura
cristalina de la fluorita.
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Figura 9.4.
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Este tipo de estructura tiene la particularidad de disponer de un gran
hueco en el centro del cubo, razón por la cual el UO2 puede ser utilizado
como combustible nuclear, ya que puede acomodar los productos de fisión1

en dicho hueco. La circonia ZrO2, de gran importancia por dar lugar a una
familia de cerámicas tenaces, presenta esta misma estructura, aunque algo
distorsionada puesto que cristaliza en el sistema monoclínico.

La alúmina u óxido de aluminio Al2O3 presenta una estructura (hc). El
número de coordinación del ión Al3� es 6 por lo que debe situarse en posi-
ciones octaédricas y para mantener la neutralidad de carga debe haber 2/3
de iones Al3� por cada ión O2�, por lo que de los 6 huecos octaédricos exis-
tentes, sólo habrá ocupados 4 por iones Al3�. En la figura 9.6 se puede
observar la  representación esquemática de la estructura de la alúmina.

La alúmina se utiliza tanto como materia prima en las mezclas cerámi-
cas como en estado puro en diferentes aplicaciones. En la naturaleza se
encuentran cristales de alúmina con colores diversos (rubí2, zafiro3, etc.)
debido a la presencia en ella de metales, tales como Cr, Fe y Ti. Debido a su
alto punto de fusión, la alúmina se emplea como material refractario fabri-
cado por sinterización a alta temperatura, para fabricar ladrillos, tubos y
crisoles4. Los tubos de alúmina se utilizan para lámparas de iluminación
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Figura 9.5.

1 Productos de fisión: son productos resultantes de la interacción entre neutrones y núcleos ató-
micos que tienen lugar en el campo nuclear.

2 Rubí: es un mineral de elevada dureza y color rojizo que se debe a la presencia de Fe y Cr.

3 Zafiro: es una piedra preciosa cuya composición química es una mezcla de óxidos de Al, Fe y Ti,
su característico color azul se debe a la presencia de Ti.

4 Crisol: es un recipiente en el que se funden metales.

Libro (sin cruces).pdf   7/9/10   12:55:47   - 602 -    ( )



con vapor de Na, debido a la resistencia al ataque de estos vapores y a su
elevada transmisión óptica, cercana al 90%. Dada su elevada dureza se uti-
liza en recubrimientos de herramientas de corte para mecanizado. Otra de
sus muchas aplicaciones se sitúa en el campo de la metalografía para efec-
tuar el pulido final de muchas aleaciones metálicas.

Estructuras cristalinas tipo AxCyC�z

Existen materiales cerámicos que tienen más de un tipo de catión.
Cuando son dos (C y C�) presentan estructuras cúbicas en las que el empa-
quetamiento compacto se suele basar en los aniones, con el O situado en los
centros de las caras de la red compacta (ccc) y los cationes situados en hue-
cos octaédricos o tetraédricos parcial o totalmente ocupados. A estas
estructuras pertenecen muchos de los superconductores con alta tempera-
tura de transición recientemente descubiertos. Las perovsquitas ferroeléc-
tricas, entre las que se encuentran el BaTiO3, KNbO3 y NaNbO3, son algu-
nos ejemplos de este tipo de estructuras.

El titanato de bario BaTiO3, que tiene dos cationes Ba2� y Ti4� y cuya
estructura es (ccc), con los cationes Ba2�en los vértices y los aniones O2� en
el centro de las caras de la celda unidad, tal como se puede observar en la
figura 9.7. Cada O2� esta rodeado de 4 Ba2� y 8 O2� y cada Ba2� esta rodea-

MATERIALES CERÁMICOS DE INTERÉS INDUSTRIAL

603

Figura 9.6.
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do de 12 O2�. El pequeño catión Ti4� se localiza en la posición octaédrica5

intersticial situada en el centro de la celda unidad, coordinado a 6 O2�.

El titanato de bario interesa por ser un material ferroeléctrico6 y piezo-
eléctrico7 por debajo de 120 °C (temperatura de Curie)8, debido a que esta
estructura cúbica solo es estable por encima de los 120 °C, siendo tetrago-
nal sin centro de simetría a temperaturas inferiores. Otros materiales que
presentan este tipo de estructura son el SrTiO3, CaZrO3, SrZrO3 y LaAlO3, y
por lo tanto con propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas. Todos ellos
se utilizan en aplicaciones electrónicas una vez que se han sinterizado.

La estructura cristalina de la espinela MgAl2O4
9 es otra estructura carac-

terística de algunos de los materiales cerámicos más importantes. Así, cier-
tos óxidos tienen la estructura de espinela, que presenta la fórmula general
CC�2O4, donde C es un catión metálico de valencia �2 y C� es un catión
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Figura 9.7.

5 Posición octaédrica: se denomina así cuando el hueco está rodeado por 6 esferas, 3 de cada uno
de los dos planos. Al unir los centros de las esferas se produce un octaedro.

6 Material ferroeléctrico: es un material que presenta un aumento brusco de polarización cuando
se la aplica un campo eléctrico.

7 Material piezoeléctrico: es un material en el que se produce una respuesta de carácter eléctrico al
serle aplicada una presión mecánica y viceversa.

8 Temperatura de Curie: es la temperatura que por encima de ella un material ferromagnético pier-
de su magnetismo, por lo que se comporta como paramagnético.

9 MgAl2O4 � MgO�Al2O3.
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metálico de valencia �3. En la estructura de espinela, los aniones O forman
la red (ccc), los cationes C ocupan los huecos tetraédricos y los cationes C�

los octaédricos. Compuestos con esta estructura, entre los que destaca el
NiFe2O4 denominado ferrita de Ni, son muy utilizados como materiales
magnéticos no metálicos para aplicaciones electrónicas, variando las carac-
terísticas magnéticas según la ocupación de los huecos tetraédricos y octaé-
dricos.

9.2.2. Estructuras cristalinas de cerámicas covalentes

La cerámica cristalina covalente más representativa es la estructura tipo
diamante, aunque la estructura tipo cinc blenda también se puede conside-
rar incluida en este grupo. El enlace covalente impone condiciones de tipo
direccional y sólo afecta a los átomos más próximos que integran la estruc-
tura elemental; es decir, al orden de corto alcance. Esta estructura elemen-
tal, también denominada monómero, se puede ordenar en el espacio de
manera periódica o de manera que no se produzca orden de largo alcance,
como puede suceder en algunos materiales inorgánicos, caso de los silica-
tos (vidrios).

9.2.2.1. Estructuras del tipo sulfuro de cinc

La estructura del sulfuro de cinc ZnS, denominado blenda, presenta un
número de coordinación de 4, luego los iones se encuentran en los vértices
de un tetraedro, de forma que los átomos de S ocupan todos los vértices y
los centros de las caras de la celda cúbica unidad, mientras que los átomos
de Zn se encuentran en las posiciones tetraédricas10 de su interior. El tipo
de enlace es mayoritariamente covalente (alrededor del 87%), por lo que su
estructura cristalina está caracterizada principalmente por este tipo de
enlace. La relación atómica es de 1:1 y la estructura natural corresponde a
la (ccc), de manera que el Zn o el S ocupan las posiciones de los nudos de
la red y el Zn o el S ocupan 4 de los huecos tetraédricos alternados según
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10 Posiciones tetraédricas: Cuando 4 átomos, 3 en un plano y 1 solo en el adyacente, rodean a un
hueco, se encuentran en posición tetraédrica, ya que si se trazan líneas rectas desde los centros de las
esferas circundantes se forma un tetraedro.
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puede observarse en la figura 9.8, quedando definido de esta forma la
estructura denominada blenda. Estructura que presentan muchos com-
puestos utilizados como semiconductores, tales como InAs, InSb y CdS.

9.2.2.2. Estructuras del carbono

El C presenta diferentes estados alotrópicos con diferentes propiedades
y estructuras cristalinas, tales como el diamante, grafito y otros que actual-
mente se están desarrollando como son los fullerenos y los nanotubos de C,
que tipifican las distintas estructuras cristalinas del C.

Tipo diamante

El modelo de estructura que corresponde al sistema (ccc) con 4 huecos
tetraédricos ocupados de forma alternada por C y unidos mediante enlaces
covalentes, es similar a la estructura de la blenda. Presenta alta simetría y
es el material más duro de los conocidos, además es rígido y presenta alta
conductividad térmica y muy baja conductividad eléctrica, características
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Figura 9.8.
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propias de su enlace covalente. El diamante sintético se utiliza como reves-
timiento en general y para herramientas de corte.

Materiales como el SiC, extremadamente duros, presentan la estructura
tipo diamante con la única sustitución de 4 Si por 4 C, tal como se puede
observar en la figura 9.9.
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Figura 9.9.

Tipo grafito

El grafito tiene una estructura hexagonal tipo laminar, tal como se pudo
observar en la figura 2.13, en la que los átomos de C pertenecientes a cada
capa se encuentran unidos por enlaces covalentes, mientras que las capas o
láminas se encuentran unidas mediante enlaces débiles que permiten el
deslizamiento entre ellas. Debido a estos débiles enlaces entre planos pre-
sentan gran capacidad de lubricar.

El grafito presenta anisotropía y puede fabricarse en fibras dando lugar
a las denominadas fibras de C que se utilizan como refuerzo en materiales
compuestos. El grafito se emplea en la fabricación de elementos calefacto-
res para hornos, como refractario a altas temperaturas, en electrodos de
baterías, etc.

Otros tipos de interés

Los fullerenos son otra de las formas alotrópica del C que se descubrió
en 1985. Presentan una estructura molecular que está formada por una red
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esférica de 60 átomos de carbono (C60), estando formada cada molécula por
grupos de átomos configurados en forma de hexágonos o pentágonos al
enlazarse. Esta unión constituye una especie muy similar a un «balón de
fútbol», con diferentes números de C y por ello diferentes diámetros y uni-
dos mediante enlace covalente. Estos «balones» se disponen según una
estructura cristalina (ccc) unidos entre ellos por fuerzas débiles, lo que les
confiere propiedades similares al grafito.

Los fullerenos con impurezas de metales alcalinos, especialmente K,
alcanzan elevadas conductividades eléctricas con buenas características
mecánicas, cuyo primer ejemplo es el K3C60. Otras aplicaciones se encuen-
tran en desarrollo en los campos electrónicos y en el de celdas de combus-
tible.

Los denominados nanotubos de carbono son otro estado alotrópico del
C, cuya estructura equivale a una lámina de grafito cerrada en forma de
tubo de diámetro del orden de los nanómetros. La resistencia a la tracción
en la dirección principal del tubo se estima que es del orden de 20 veces
mayor que la de un acero de elevadas prestaciones, así como el módulo
elástico. Todo ello unido a su elevada conductividad eléctrica y térmica y a
su baja densidad, representa un material candidato a estar presente en los
futuros avances tecnológicos. Actualmente ya encuentra aplicaciones en
pantallas planas, sensores, fibras de refuerzo, etc.

En la tabla 9.2 se presentan algunos ejemplos de los diferentes tipos de
materiales cerámicos cristalinos.
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Tipo AC: NaCl, CsCl, ZnS, MgO, CaO, NiO, FeO

Iónicos
Tipo AxCy: Al2O3, CaF2, ZrO2, ThO2, TeO2, UO2

Tipo AxCyC�z: BaTiO3, KNbO3, NaNbO3, CaTiO3, SrTiO3, CaZrO3, 
SrZrO3, SrSnO3, LaAlO3, MgAl2O4, FeAl2O4

Tipo blenda: ZnS, ZnTe, InAs, InSb, CdS, TiN, TiC

Covalentes
Tipo diamante: C (diamante), SiC

Tipo grafito: C (grafito)

Otros tipos: Fullerenos (K3C60) y Nanotubos de C

Tabla 9.2. Materiales cerámicos cristalinos
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