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En ecte trabaio experimental se estudiaron 1as soluciones
salidas que existen sobre la linea LiZTiOB-Li3Nb04 (fiaura 9)
gue presentan estructura tipo sal de roca (de empacuetamiento
¢ubico compacte) a temperaturas elevadas. En la introduccién
se describe someramente 1o que es una solucidn sélida y sus ti-
pos, con un enfoque particular a las soluciones de tipo substi-
tucional, que son de las cue trata este trabajo. También, se
describe detalladamente la estructura de Ja sal de roca y se a-
naliza el arreaio de los cationes vy aniones para dicha estructu-

ra en una solucidn solida.

los resultados obtenidos en el frabajo exmerimental pue-
deri resumirse de la siguiente manera:

E1 titanato de Titio, L12T103, forma una extensa serie de
soluciones sdlidas con el niobato de 1litio, LiSNbO4, para la
cual el mecanismo de substitucidn es 4 T2 Li'+3 NP* ;v Ta,
férmula puede representarse como, Li2+xTi]_4be3X03 en la que
0 <x 20.22.

A temperaturas elevadas Tas soluciones sélidas tienen un
arreglo de cationes desordenado con la estructura de sal de ro-
ca. A bajas temperaturas y valores pequehos de x (menores o i-
guales a 0.09) Tas soluciones sélidas tienen la forma ordenada
de 1a estructura monoclinica del LigTiOB, que se transforma a
Ja estructura clbica desordenada a temperaturas altas.

Se determind el diaqrama de fases para la linea LiZTiO3—
L1'3Nb04 y se presenta un estudio del mecanismo de la transicidn

orden-desordean,
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Soluciones sélidas.

Los materiales séiidoé que resultan de la soTubi1idad en-
tre sglidos presentan un cambio en sus propiedades que pueden a-
provecharse en diversos campos. Por ejemplo, el zinc disuelto en
cobre comunica a la aleacidn una alta resistencia mecdnica; el
faosforo en silicio da como resultado un semiconductor cue tiene
amplias aplicaciones en 1a electrdonica; el éxido de cromg 111
disuelto en dxido de aluminio da como resultado el rubf, aue po-
see cualidades opticas utilizadas en el laser; el carbén y el
fierro forman una solucidn sdlida de tino intersticial dando co-
mo resultado el acero.

Existen fundamentalmente dos tipos de soluciones sélidas
que son las substitucionales y las intersticiales.

En una solucidn solida substitucional los dtomos o iones
se introducen por substitucidon directa de particulas con la mis-
ma carga en la estructura cristalina. En una solucién sélida in-
tersticial las particulas que se introducen ocupan un sitio nor-
malmente vacio en 1a estructura cristalina, sin que éstas subs-
tituyan a otras particulas en la red.

Ambos tipos de soluciones sélidas se representan en la fi-

gura (1).
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En una soluci6n1961ida el arado de sglubilidad depende de
tocs tamanos relativos , de las valencias de sus atomos o iones
v de si.sus reticulas ¢ristalinas san del mismo tipo.

Por eiemplo, los cationes de sotasio v rubidio, Kt y Rb’,
¢ifieren en tamafio en sélo un 117, &1 KCT forme una serie com-
pleta de soluciones sélidas con el PbC1 (esto ouiere decir que
en la formuls para la sclucién sélida, Kl-xbeC]’ el valor x va
desde cero hasta uno) y ambos tienen la misma estructura cibica
de la sal de roca (fioura 2).

En la fiaura 3 se muestra que Ta solubilidad entre el XCI
v el NaCl es mds Timitada; la causa es la diferencia de tamaro
entre los iones Kt y Na+, que es del 40%. A baias temperaturas
Ta energia de deformacidn resultante en la solucidgn sélida ha-
ce que ésta se convierta en una mezcla de dos fases, que tiene
wna energia menor que 1a de una solucidn sglida simple, Cuando
la diferencia en tamafios es aln mavor la solubilidad es minima
(figura 4), aunque en principio una cantidad finita (pero no
mensurable) de NaCl se disuelve en RbC], y viceversa.

La formacidn de soluciones sdlidas para metales se limi-
ta si la relacidon de los radios atémicos excede del 15%. En me-
tales con la misma estructura cristalina hay completa solubili-
dad si la relacién de radios atomices es inferior al 8%. En
cristales i6nicos y covalentes Ta razén critica de tamafos tie-

ne valores algo mds altos que en los metales.
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En sistemas donde son posibles dos substituciones de iones
de considerable diferencia en tamano es 1daico encontrar que el
i6n mds arande puede ser substituido por uno mds pequedo, pero
es mucho mas dificil que suceda lo contrario, 0 sea, Que un idn
pequeio sea substituido por uno arande (esto es porque la estruc-
tura tiene que expandirse para aceptar un catidn de mayor tamafo,
¥y si lo hace demasiado, entonces se rompe la estabilidad de Ta
energia de la red del cristal). Por ejemnlo, en los metasilicatos
alcalinos, algo mds de la mitad de los iones sodio Na© en el
Na,5i0, pueden substituirse por Li" a temperaturas altas (800°C
Aprox.), para dar soluciones sdlidas (Naz_xLix)SiO3; pero s6lo
1 10% de iones Li+ en el Li25103 puede substituirse por el idn

+
Ma .

El efecto de la estructura es otra restriccidn para la so-
Tubilidad en sistemas sé6lidos. En sistemas que forman una serie
completa de soluciones sélidas es necesario que las dos sales de
que se parte sean isoestructurales,

Los efectos de la estructura cristalina y de las valencias
relativas se ilustran con o1 siquiente ejemplo:

Los iones Ca2+ y Na"r tienen casi el mismo tamafio pero la
estructura cristalina de Tos cloruros respectivos es diferente
y, por tanto, es aplicable 1a siquiente reala: "Una serie conti-

nua de soluciones sélidas es posible sélo cuando los dos compo-

nentes tienen el mismo tipo de estructura cristalina”.
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La solubilidad de s&1ides puede ser limitada en los extre-
mos del diagrama de fases {figura 5) conforme a la siquiente re-
gla de las valencias relativas: "La solubilidad es mayor para el
componente de mayor valencia". Pero si los dos componentes difie-
ren mucho guimicamente, aunque no es criterio formal, tenderdn a

formar una mezcla quimica y no una solucion sélida.

En este trabajo se estudid una solucion so6lida substitucio-
nal con estructura tipo sal de roca por lo que se describirdn al-

gunos ejemplos de éstas, asi como la estructura de la sal de roca.

Un ejemplo de solucion sélida substitucional es la que re-
sulta de 1a mezcla de los dxidos A1203 y Cr203; ambos tienen la
misma estructura cristalina de empaquetamiento hexagonal compac-
toy la formula de la solucidn solida puede representarse por
(A]Z_XCr‘X)D3 en donde (0<x<2. Para valores intermedios de x los

]3+ 3+

iones A y Cr se distribuyen al azar sobre los sitios octaédri-

cos que estdn normalmente ocupados en el A]203. De este modo, un

- \ .. 3+ . 3+
sitio particular debe contener un iédn Cr’H 0 ATQ

, ¥y Ya probabili-
dad de que un i¢n se halle en un sitio octaédrico estd en funcion
de la composicidn x. Cuando la ocupacion de todos los sitios oc-
taédricos es total, se considera que cada sitio estda ocupado por

un "catidn promedio” cuyas propiedades, ndmero atomico, tamano,

etc., son intermedias entre el ap 3t y et (figura 6).
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En el sistzma NaC!»CaCIZ {(figura 5}, el mNaCl, es capaz de
disociver una pequefa cantidad de taC!z. Para este caso, si el
catidon que se va a reemplazar por otro en la estructura, tiene una
carga menor que el catidn que 1o va a substituir, es necesario qué
ocurran cambios adicionales para preservar la electroneutralidad.
Una forma es crear vacantes de cationes, entonces el mecanismo de
tormacion de la sclucidn sdlida invelucra la substitucidn de dos
jones Ha+ por un 16én Ca+2, y el sitio desocupado vor el ién Na+
permanecerd vacante por consiguiente. La fdérmula puede escribir-
se como Nal_gx(‘.aX ?XC1 donde 0 «<x ¢0.15 a 600°C, en la cual 7

representa un sitioc vacante.

Existe también un proceso en donde se lleva a cabo una do-
ble substitucién simultdnea, por ejemplo, en olivinas sintéticas

.. 2+ 2+ . . . .
el catidn Mg es reemplazado por Fe al mismo tiempo que el 1ién

4+

. 4+ . iy -
Si 1o es por Ge  , para dar soluciones sélidas cuya formula puede

representarse por (MQZ_XFey)(Sil_yGey)Oq.

Puyede haber una substitucidn entre aniones en soluciones
s6lidas substitucionales, por ejemplo, en el sistema AgCl-AgBr;
sin embargo, éstas no son tan comunes como las soluciones s6li-
das formadas por substitucidon de cationes., posiblemente poraue
no hay muchos pares de aniones cue tengan un tamafo similar ni

tampoco existe la coordinacion y enlace reqgueridos.



A continugacian se explicard en detalle Ta estructura de 14
221 deo roca, oue es la estructura del sistema de soluciones 5813~
GRT Li,Ti0a-Li,Ne0,, estudiado en este trabaio: posteriormente se

retacionara dicha estructura con una solucidn solida.

Estructura de la s5al de roca.

La estructura mas comin vy que jlustra este caso es la del
clorurg de sodic, Hall, a la cual se hace.referencia para describir
muchas sstructuras cristalinas de confiquracian andlooca. Al tipo
de estructura del clorurn de sodio se e ha denominado estructura
de cal de roca. |

£1 cloruro de sodio es un cristal i6nico con iones Na+ y
iones C17, que consta de dos redes cdbicas compactas centradas en
tas caras, que se interpenetran. Las posiciones de una red estan
pcupadas por iones positivos y los de la otra por iones negativos.

Para comprender mejor esta situacion consideremos una celda
unitaria de estructura clibica centrada en las caras, en donde se
observa que existe un sitio, renresentado por el octaedro, en @]

centro del cuba {fiaura 7). Se encuentran sitios octaédricos ana-

i

lTogas centrados en cada arista del cubo unitario Cada sitio se

encuentra en el centro de un octaedro que tiene atomos en cada

uno de sus seis apices.
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Loes centros de los sitios octaédricos ocunan las posiciones
de una red ctibica centrada en las caras que interpenetran la red
de atomos.,

Si se coloca en estos sitios particulas comnarativamente mas
grandes todas las particulas de 1a red oriaqinal deben senararse, la
azrtructura se expande hasta oue los zitios octaédricos obtenaan cl
tamann adecuade. En cyistales idnicos el tamado de un intersticio
prtaédrico se nuede calcular por simnle aeometria. como aproxima-
cidn, si se cansidera la situvacion ficticia en cue los seis anio-
nes cue forman 21 octaedro estdn en contacto y el catidn que estd
en el dintersticic octaédrico estd en contacto caon 1ns seis anio-
nes, entonces se& puede calcuiar una relacion limite de radios
r./r_ = 0.414, puesto que un caticn serd estable en un sitio ccta-
édrico si éste es, por lo menos, lo suficientemente arande como

para evitar que los aniones se toauen, es decir r, /r -~ 0.414. M

+/ E—
diante un calculo ceométrico es posible determinar el limite su-
perior, r+/r_=0.732, a partir del cual se orienta hacia la coor-

dinacion 8-8.

.
! |
Valor de r /r_ ' v /r_<0.414 [POAl4<r /r <0.732 ! r /r_>0.732

toordinacidn . 4-4 ' b-6 f 8-8

Estructura i blenda de | NaC1 ? CsCl
. zing
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Es posible predecir que los iones Na+ preferirédn sitios oc-
taédricos en una red cr1sfa1fnérfcrmada por iones C1° (r+/r_:0;52)
con 1o cual se forma la red cristalina del naCl.

Con frecuencia ta relacidn de radios predice el nimero de
coordinacidn correcte de ios iones en las redes cristalinas, sin
embargo, se deben tener en cuenta otros factores como el cavdcter
del enlace covalente, igs tones no son esferas riaidas, los iones
de cargas opu2stas ne @stdn en contacto.

Fn consecuenciaz se puede concebir la estructura de cloruro 4
spdio como una digposicidn cidbica centrada en las caras de io-
nes C1°, que se han expandido lo suficiente para admitir los iones

Na® en los sitios octaédricos y viceversa.,
En la figura (8) se ilustra Ta estructura del NaCl; la dis-

posicidn cibica centrada en las caras de los jones €1 es clara;

existe un i0n sodio en el centro del cubo.



FIG.8 ESTRUCTURA DEL CLORURO DE SODIO(SAL DE ROCA)
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Lo anterior se puede aplicar, por ejemplo, a3l sistema KC1-RbCl que
presenta solubilidad total (Kl_xbeC] en la que 0~ »- 1) pues ambos tie-
nen la estructura de sal de roca y los cationes son de tamafio similar,
La estructura de la solucidon s6iida es cabica de empaquetamiento compac-
to, 0 sea, que el cristal consta de dos redes clbicas centradas en las
caras, en donde los cationes estan distribuidos al azar sobre los sitios
octaédricos y en los dpices del octaedro se encuentran los iones C17, es
decir, que cada catidn estd en contacto con seis innes C17 en coordina-
cién 6~6. La proporciGn de cationes K v Rb* estd er funcién de la con-
centracidn de los cloruros iniciales KC1 y RbC1, y la concentracion in-
fluird en los parametros de la red del cristal, en este caso en la cons-

tante reticular del cristal.

Para calcular la energia de la red de un cristal se debe considerar
la energia electrostatica de atraccidn que estd expresada por 1a.1ey de
Coulomb. Esta Tey, sin embargo, considera s61¢ dos cargas puntuales y,
en un cristal ionico, para calcular la energia electrostatica de atrac-
cion se debe considerar Ta contribucion de todas Tas interacciones de
las cargas en la estructura, para lo cual se debe introducir un factor M
conocido como constante de Madelung:

2

-
u=m £27 e
a r

£1 valor de la constante de Madelung estd determinado sélo por la geo-

metria de la red cristalina, y es independiente del radio y la carga
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isnica, sin embargo, alqunos autores incorporan 1a carga idnica al valor oue
utilizan para la consténte de Madelung.
Ademas de la energia electrostdtica de atraccidn se debe tomar en
cuenta la energia de repulsidn que mantiene la red cristalina estable. [Es-

ta estd expresada por la siguiente relacidn:

B

| .-

r y
en donde B es una constante, n es conocido como exponente de Born vy se
puede obtener informacidn sobre éste nor medio de datos de comoresibili-
dad, ve que lo que se mide 25 la resistencia que presentan los iones
cuando se tes obliga a acercarse estrechamente uno al oiro.

ta energia total para una mol de red cristalina que contiene un
nimero de Avogadro (M) de unidades es:
2 "

MNZTZTe® R
r n

U= Ua+ Ur=

Se puede eliminar B de ta ecuacidn mediante los siguientes pasos:
derivando la energia con respecto a la distancia se obtiene una expresidn
que corresponde al equilibrio, es decir, cuando la energia de ia red

cristalina es minima.

du _ nhg
dr r2 n+l
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despejando B:
Mzt e 0ol

B= —
n

v substituyendo en la ecuacidn original:

gue es la ecuacién para calcular la energia de la red del cristal, donde r
es la distancia mas corta entre iones de carga opuesta y e es la carga

del electron.
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Transicion "orden-desorden”,

Existe unz gran variedad de 6xidos complejos aue tienen
gstructuras cristalinas referidas a 'a sal de roca (NaCl) en su
forma desordenada. Estos polimorfos desordenados tienen la estruc-
tura clibica centrada en las caras, como el NaCl, en los cuales
los cationes estéin distribuidos al azar en Jlos sitios octaédri-
cas en un arrealc de empaquetamiento cibico compacto de oxfae-
nos {coordinacidén 6-6).

Ejemplos ds este arreglo son: LiFeOZ, L13Nb04, L12T103.

En los polimorfos ordenados son posibles diferentes arre-
glos de los cationes, por eiemplo, L?FEOZ, tetraédrico; LiBNbOQ,
chbico;, L12T103, monoclinico,

Los polimorfos desordenados son fases metaestables que se
preparan por reaccion de los oxidos simples a temperaturas rela-
tivamente bajas, al aumentar la temperatura se obtiene la fase
en egquilibrio.

£1 LiZTiO3 existe como polimorfo desordenado en eauilibrio

2 temperaturas elevadas, en este caso, a partir de 1213°C.
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Materiales;

Los reactivos empleados fueron los siguientes:

Pureza
LiZTiU3 99.5%
TiO2 99.2%
Nb205 99.9%

Estos reactivos se mezclaron de acuerdo al diagrama ternario en las
cantidades apropiadas.Se prepararon varias mezclas tomando una secuencia

de composiciones a 1o largo de la 1inea que une el Li3Nb04 y el L12T103

(figura 9).
Métodos :

Con el fin de facilitar los cdlculos la composicion de cada muestra

estd expresada por x segin la siguiente férmula general propuesta:

b, O

Li2+xTil-4x 33

en donde si x=0 se tiene LiZTi03

y si x=0.25 se tiene Li3Nb04

Cada composicion la mezcla se prepard en un mortero de dgata agre-
gando acetona con el fin de formar una suspension, que facilita el mezcla-
do de los tres reactivos, aagitando constantemente hasta la evaporacidn to-
tal de la acetona. Finalmente se gbtiene una muestra en forma de polvo fi-

no suficientemente homogenea.



Ti0g
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La composicion para cada una de las mezclas, de acuerdo al diagrama

ternario de cada uno de los reactivos y en términos de x es la siquiente:

Muestra L T ' N X
1 0.750 0.000 0.250 0.250
2 0.735 0.030 0.235 0.239
3 0.725 0.U50 0.225 0.231
4 k 0.700 0.100 0.200 0.211
5 ; 0.675 0.150 0.175 0.189
6 0,650 0.200 0.150 0.167
7 0.625 0.250 0.125 0.143
8 0.600 0.300 0.100 0.118
9 0.585 0.330 0.085 u.102
10 0.575 0.350 0.075 0.091
11 0.565 0.370 0.065 0.080
12 0.560 0.380 0.U60 0.u74
13 0.550 0.400 0.050 0.063
14 0.540 0.420 0.040 0.051
15 0.525 0.450 0.025 0.032
16 0.515 0.470 0.015 0.020
17 0.500 0.500 0.000 0.000

en donde L, T, N son las fracciones mol de Li2C03, T1'02 y Nb205 respecti-

vamente. E1 término x es la composicion {mencionada anteriormente).
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En la férmula L12+xTi1_4xﬁb3xQ3 1a composicidn x pugde'caTcu1arsé

mediante:
x= 4N/{3+4N)

Una vez hechas las mezclas se colocan en recipientes de oro vy se efec-
tda la reaccion en un horno eléctrice.

Como se observa los reactivas iniciales son LiZCOS, szos y TiOZ, por
lo que se requiere 1levar cada mezcla a una temperatura de reaccidn inicial
antre 600-700°C durante 4 ¢ 5 horas, habiendo un desprendimiento de C02.

Las ecuaciones de reaccién son las siauientes:

Li €0, + Ti0

5C0, — _;Li2T103 + 602

2

3 Li,C0, + Wb, 0. ——=2 Li NbOQ, + 2 CO

2773 275 3778 2

Finalmente se aumenta la temperatura a 950°C y se mantiene ésta de
1 a 3 dias.

Las muestras se analizaron por difraccidén de rayos X.
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E} andlisis de cada muestra se efectud mediante un difractometro de
rayos X SiemenS'b 500 con radiacion K, del cobre.

Los espectros se corrieron entre los valores de 2¢ de 107a 65 (ve-
focidad de papel 1 cm/min y de gonidmetro 1°/min) y globalmente se observa
que hay un dezplazamiento de los miximos de difraccién entre muestra y mues-
tra, To que indica que hubo una variacion en los parametros de la celda y

por tanto existe una serie de soluciones sa1idas.

Mas especificamente, cuando x- 0.05, (L12+XT11_¢XNb3XO3) se observa
que Tas soluciones sélidas tienen un arreglo de cationes ordenado, o sea,
que tienen estructura monoctinica de acuerdo a los patrones de polvos de
rayos X reportados. Cuando x0.05 se tiene la forma desordenada, o sea,
un arreglo de empaquetamiento cibico compacto. Existe un l1imite de solubi-

tidad que se presenta cuando x=0,22. En ctras palabras, cuando xU.22

se obtiene una mezcla de 1a solucidn sélida con L13Hb04.

Si se toma en cuenta que tanto el niimero de cationes como el nimero
de cargas eléctricas tienen que estar en equilibrio, entonces se puede
proponer el siguiente mecanismo de substitucion:

1+ 5+

g 73— 4 3w

a———
en donde los cationes estdn distribuidos al azar en los sitios octaédricos
y en los vértices del octaedro se encuentran los oxigenos, es decir, en un

arreglo de empaquetamiento cibico compacto.
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La formula general para esta serie de soluciones sélidas-es:

Lotk 11-ax"3x0

3
en donde 0 <xs 0.22.
Las soluciones s6lidas con estructura de sal de roca se pueden obtener

en el iaboratorio dentro del intervalo 0.05<x:0.22,

Fara observar mejor el desplazamiento de los maximos de difraccion en-
tre muestra y muestra, se decidié correr las muestras a altos angulos de di-
fraccidn debido a que el desplazamiento es mds sensible en estas regiones;
para hacerlo se eligid el mdximo de difraccion correspondiente al plano
(220} -indice de Miller- que se Tocaliza entre los valores de 2¢ de 62°% 647

Ademds en esta regidn se encuentra un midximo de difraccidn de alta in-
tensidad de Li3NbO4, el cual indica la pureza de las soluciones solidas se-
gin 1z ausencia o presencia de este compuesto.

Este corrimiento se 1levé a una velocidad de papel de 2 cm/min, y a
una velocidad de goniometro de 1/2°/min, para observar mejor la resolucidr
de los maximos de difraccidn.

También se usd un estandar interno de cuarzo (cuyo miximo de difraccin
se encuentra entre los valores de 28 de 62° 64°) para evitar errores ocz-
sionados en el difractometro como fallas mecdnicas, montaje de la muestra

y sincronizacion del graficador.
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Ahora teniendo para cada composicidn x wun valor de Z¢ para el mi-
ximo de difraccidn correspondiente al plano (220), entonces se puede calcu-

lar la distancia interplanar de acuerdo a 1a ley de Bragy:

nt=2dsent
donde n = 1, A=1.5405 (radiacidon K. del cobre)

entonces d= /{2 sent® )

En el intervalo 0.05<x: 0.22 se tienen soluciones solidas, sin
impurezas de L13Nb04, con 1a estructura de sal de roca {figura 10j.

Hay que hdicer Ja aclaracion de oue la figura que representa la solu-
c¢ion salida, no es exactamente como se ilustra,va que €sta contiene catiop-

5+

. ; J14 A . .
nes de tamafios diferentes {Li~ , Nb”, Ti ') To cual ocasiona una distor-

sign en la estructura cristalina.

La constante reticular "a" de la celda unitaria se puede calcular

mediante la siguiente relacidn:

2 a2

d- =
hZ k2 412

en donde "d" es conocido y los indices de Miller h, k, ! son: 2, 2y 0

respectivamente.
Entonces substituyendo se obtiene:

2)

al=d? 22+ %40

dv'8

]

d



FIGIO

R 5+ .4

ESTRUCTURA DE LA SOLUCION SOLIDA
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A continuacidon se muestra una tabla con los valores obtenidos en el
intervalo de composiciones 0.05<xS 6.22 donde las soluciones solidas

tienen la estructura de sal de roca y no contienen impurezas de L13Nb04.

Muestra X 26 d (ﬁ) a (ﬂ)
4 : 0.211 62.42 1.4865 4.2044
5 0.189 62.55 1.4837 4.1965
6 - 0.167 62.69 1.4807 4.1881
7 ©0.143 62.76 1.4792 4.1839
8 0.118 62.92 1.4758 4.1743
9 0.102 62.96 1.4750 4.1719

10 0.091 63.02 1.4737 4.1684
11 0.080 63.11 1.4719 4.1631
12  0.074 63.13 1.4714 4.1619
13 0.063 63.19 1.4702 4.1583
14 o 0.051 63.22 1.4696 4.1566

H,n

Los valores de "a™ y "x" estdn relacionados seqin se muestra en Jla

grafica de la figura 11.
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La grafica muestra gue a medida que aumenta la composicion el tamafo
de la celda unitaria crece, 1o que indica que hubo una substitucidn de ra-
tiones por otros de mayor tamafio en promedio, lo que ocasiona el aumento

de la constante reticular "a" del cristal a medida que aumenta la compo-
f

sicién "x", Esto quiere decir que se formd la solucidn sélida. E1 limite
de solubilidad es x G.22; mas alld de esta composicién la pendiente de
la recta tiene un valor dz cero, es decir, que el tamano de 1a celda uni-

taria ya no aumenta y por tanto se tiene una mezcla de dos fases [solucidn

solida y Lijlb0, ).
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Estudio de la transicidn arden-desorden.

Para este estudio se realizaron dos experimentos: en uno
de ellos se observd el efecto de 1a temperatura, y en el otro

el tiempo de calentamiento.

a) Efecto de la teamperatura en la transicidn orden-desorden.

Se eligieron dos composicignes: x = 0,063 y x = 0.071,
debido a que en esta regidn la transicidn se puede observar can
facilidad. Para x20.10 ta forma ordenada no se puede obterer,

ara  x $0.05 Ja transicion se ileva a cabo a temperaturas ele-

-

vadas y por tanto no se puede observar mediante el procedimien-
to seguido en este experimento.

Se eligié el méximo de difraccidn correspondiente al plano
{002) ya que los cambios producidos en éste pueden indicar si la
transicidn orden-desorden se estd llevando a cabo. Cuando estd
nresente se tiene la forma ordenada o mezcla de ambas formas, y
cuando estd ausente entonces se tiene la forma desordenada con
estructura de sal de roca.

Se realizd una prueba preliminar para determinar la tempe-
ratura a la cual ya no estd presente la forma ordenada. En base
a esto se trabajdo en el intervals de temperaturas de 850 a
1000°C.

Para este experimento la muestra se calentd durante 30

minutos para que alcanzara el eguilibrio termodinidmico.



Pbsteriormente se-sometid-la muestra a un enfriamiento brusco
con mercurio, para evitar que Ta forma desordenada cambiara a
la ordenada durante un enfriamiento lento a temperatura ambien-
te, La muestra se envelvid en un pequefio sobre de platine du-
rante el tratamiento.

Se tomaron varias porciones de la muestra para observar
] fenbmeno a varias temperaturas.

Para medir la intensidad del maximo de difraccidn (002)

3

se tomd como estandar interno el médximo correspondiente a2l pla-
20 (111} yz cue si no e hace de esta manera, se corre el ries-
g0 de tomar una lectur:z erronea de la intensidad de éste, por-
que el montaje de la muestra en el difractémetro dificilmente

1lega a ser el mismo para todas 1as pruebas a snalizar.

Tabla de resultados

x= 0,063 x= 0.074
T°C Intensidad retativa ToC Intensidad retfativa
900 4.484 850 - 3.407
925 3.595 875 3.221
960 2.800 900 2.446
975 1.500 ‘ 925 1.265
1000 0.000 450 0.000

En las figuras (12) y (13) se muestran las grdficas que
sefialan la influencia de la temperatura en la intensidad relati-

va del maximo de difraccién correspvondiente al plano (002).
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b) Efecto del tiempo de calentamiento en la transicién
orden-desaorden,

En este experimento se escogid una composicion x= 0.091
para observar como cambiac Ta forma del maximo de difraccidn
correspondiente al plano (002), con el tiempo de calentamien-
to a una temperatura constante de 600°C. De esta manera se ob-
tiene la forma ordenada, o sea, con estructura monoclinica.

Se partio de una muestra con estructura de sal de roca,
forma desordenada, la cual se preparg a 900°C y posteriormen-
te se enfrié bruscamente en mercurio.

Se tomaron varias porciones de la muestra, cada una de
éstas se calentaron a 600°C en recipientes de platino. E1 ex-
perimento se 1levd a cabo con tiempos de calentamiento de: 5,
15 minutos y 2 horas.

Los patrones de rayos X se corrieron a una velocidad de
papel de 2 cm/min, y a una velocidad de gonidmetro de 1/2°/min.

Analizando cuidadosamente estos patrones, se observd que
el maximo de difraccidn correspondiente al plano (002), ini-
cialmente a los 5 minutos éste es ancho, pero se va adelgazan-
do con el calentamiento continuo {(fiqura 14).

E1 mecanismo de ordenamiento es posiblemente de nuclea-
cidn y crecimiento. Los tamanfos de las regiones ordenadas es-
tan dados por la anchura asociada con la estructura de los ma-

ximos de difraccion del patr6n de rayos X.
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Construccidn del diagrama de fases:

Se prepararon pastillas vara determinar las curvas de ca-
lentamiento de muestras de distintas composiciones. De este mo-
do se tiene la muestra en forms compacta y sr puede ohser-
var mejor su comportamiento térmico. Cada pastilla se somete a
tratamiento térmico en una mufla eléctrica. La temperatura se
va aumentando a intervalos cortos hasta observar la fusién de
ésta. A cada pastilla le corresponde una curva de calentamiento,
o mejor dicho, una evolucifn térmica de ésta ya que en un mo-
mento dado se presenta s61lido y ligquido.

Con las curvas obtenidas se puede localizar los puntos
liquidus v solidus, de aqui construir las curvas correspondien-
tes. Una vez localizadas estas curvas en el diagrama de fases
se pudo observar claramente un punto invariante, en el que
coexisten tres fases en equilibrio: Li3Nb04, solucion sotida

con estructura de sal de roca («*—LiZTiO. }, v liquido. Tam-

3 58S
bién se tomaron en cuenta los puntos de fusion del LiZTiD3 pu -
ro, {1547°C); y el del LiBNbO4 puro, (1408°C): ambos reporta-
dos en Ta literatura. E71 punto eutéctico resultd ser aproxi-

madamente 1275°C.

Existe un 1imite de solubilidad para la solucion sélida,
o sea, que después del tratamiento térmico, se tiene una mez-
cla de solucidn sélida y Li3Nb04. Para determinar esta curva
en el diagrama de fases, se sometiercon a tratamiento térmico

varias muestras de diferentes composiciones, a varias temperaturas.
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Con ayuda de un andlisis por difraccidn de rayos X se pudo
observar si la solucidn sélida era pure o siestaba mezcla-
da con Lingoq. A continuacion se muestran los resultados para

Eres muestras:

X T (°C) y fases presentes T (°C) y fase presente

0.167 950 Sol. sé11’da+L1‘3Nb04 1000 Sol. séltida pura
0.189 1050 "
0.211 1150 “ "

£s posible obtener la solucidén sélida tanto con ia estruc-
tura de sal de roca, como cop la estructura monoclinica
- obi TiD3 BLiZTiO3 ss respectivemente- para ciertas com-

2 ss’?

posiciones a las temperaturas correspondientes,
Para determinar la curva en el diagrama de fases se efec-

tuaron jos siguientes experimentos:

a) En primer lugar se determiné gue para una composicion de

x 20.10, no se puede obtener 1a solucidn sélida con estructura

monoclinica.

b) Se tomaron varias composiciones las cuales se trataron a di-
ferentes temperaturas durante 15 minutos v posteriormente se

enfriaron bruscamente en mercurio para evitar que ocurriera la
transicion de Ya forma cidbica a la monoclinica por enfriamien-

to lento.
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X T(°C) y fase presente T{"C) y fase presente
0,051 1050 ordenada 1100  desordenada
0.063 850 " 1000 "

0.074 900 J 950 "

¢) En 1a regidn cercana al L12T103 (en el diagrama de fases),
la transicion no se puede observar debide a que ésta se lleva
a cabo a temperaturas relativamente altas. Entonces se empled
un aparato de analisis térmico diferencizl. Para la muestra

x= 0.032 la temperatura de transicidn resultdé de 1157°C.

Con los resultados anteriores se puede trazar la curva
de transicion de 1a forma monoclinica a la cidbica para deter-
minadas composiciones y las temperaturas correspondientes.

De esta manera se tiene que debajo de la curva existe
solucidn sélida con estructura monoclinica o forma ordenada,
y por encima de ésta existe soluciodn s6lida con estructura
de sal de roca o forma desordenada.

En la figura 15 se muestra el diagrama de fases.
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Conclusiones,

txiste una serie de soluciones solidas en el sistema LizTiO3~
;53Nb04 dentro del intervalo 0~ x+ 0.22 donde x es la compo-

sicidon segln la formula Li 0,.

24x ! 11.4x"P3, 03

E1 timite de solubilidad de L1’3Nb04 en Li2T103 es x  0.22,

. , . .- 4 ¢ .t 4
£l mecanismo de substitucion propuesto es 4 T}li::?Lx + 3 Nb.

Ltas snoluciones soltidas formadas tienen una estructura de em-

paguetamiento cdbico compacto dentro del intervalo 0.06 - x  0.722.

Para valores pequefios de x (menores o iguales a 0.09) las so-
luciones sdlidas tienen estructura monoclinica a bajas tempe-

raturas y se transforman a la cdbica a temperaturas elevadas.

Para x= 0.1 no se puede obtener la solucidn sélida con estruc-

tura monoclinica.

El proceso de desordenamiento se lleva a cabo en un amplio
intervalo de temperaturas. La temperatura de transicidn es la
temperatura a la cual la forms ordenada {(monoclinica) desa-

parece por completo.



VI- BIBLIOGRAFIA



6)

07 -
Bibliografia.

"Refinement of the structure of LiZTi03“
Jd. F. Dorrian and R.E. Newnham, Mat. Res. Bull..

4179 (1969).

“Order-disorder phenomena in oxides with rock salt
structures: the system LigTiOQ-MQO ..
M. Castellanos and A. B, West, J. Mat. Sci.,

14 450 (1979).

"Desviations from Vegard s law in oxide solid solutions®

M. Castellanos and A. R. West, J. Chem. Soc. Faraday
76 2159 (1980).

» e s ‘ (0 -Li. S50
Phase equilibria in the system N325103 L1251 3
A. R, West, J. American Ceramic Society,

59 118 (1976).

“Phase equilibria and transformations in the system -
LiZGeos-NazGe03”.
A. R. West and A. J. Blake, J.'Mat. Sci.,

1 801 (1976).

"Crystal Lattice energy and the Madelung constant"

Denis Quane, J. Chemical Education.



7)

-43-

Crystal chemistyy

R. C. tvans, E£d. Cambridge University Press {1979}, Pags.

Fundamentos de ciencia de materiales

A, G. Guy, Ed. McGraw-Hill (1981), Pags. 42-47, 88-93.

Fisicoquimica
G. W. Castellan, Fondo educativo interamericano, S. A.

(1976), Paoas. 621-647.

Introduction to solid state physics

C. Kittel, Ed. Williey & Sons {1976)}. Pags. 86-93.

Quimica inorganica’

~J. E. Huheey, Ed. Harla {1981), Pags. 59-93.

Solid state chemistry and its applications

A. R. West, Ed. Willey {1984). (en impresidn).

31-47.



	Portada
	Índice
	I. Resumen
	II. Introducción
	III. Parte Experimental
	IV. Resultados y Discusión
	V. Conclusiones
	VI. Bibliografía



