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En este trabajo experinental se estudiaron las soluciones 

s6lidas que existen sobre la linea Li 2Tiü 3-Li 3Nb0 4 (finura 9) 

que presentan estructura tipo sal de roca (de empa0uetamiento 

cabico compacto) a temperaturas elevadas. En la introducción 

se describe someramente lo que es una solución sólida y sus ti-

pos, con un enfoque particular a las soluciones de tipo substi-

tucional, que son de las oue trata este trabajo. Tambi6n, se 

describe detalladamente la estructura de la sal de roca y se a-

naliza el arrefllo de los cationes .v aniones para dicha estructu-

raen una solución sólida. 

Los resultados obtenidos en el trabajo exneri~ental pue-

den resumirse de la siguiente manera: 

El titanato de litio, Li 2Ti0 3 , forma una extensa serie de 

soluciones sólidas con el niobato de litio, Li
3

Nb0 4 , para la 

cual el mecanismo de substitución es 4 r,4+~~ L1.;.+3 Nu5+; y la. 

fórmula puede representarse como, Liz+xTi 1 _4xNb 3xo 3 en la que 

Ü<X~0.22. 

A temperaturas elevadas las soluciones sólidas tienen un 

arreglo de cationes desordenado con la estructura de sal de ro­

ca. A bajas temperaturas y valores pequeRos de x (menores o i-

guales a 0.09) las soluciones sólidas tienen la forma ordenada 

de la estrui:tura monoclínica del Li 2 Ti0 3 , que se transforma a 

la estructura cúbica desordenada a temperaturas ill tas. 

Se determinó el diaqrama de fases para la linea Li 2Ti0 3-

Li3Nb04 y se oresenta un estudio del mecanismo de la transición 

orden-desorden. 
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Soluciones sólidas. 

Los materiales sólidos que resultan de la solubilidad en­

tre sólidos presentan un cambio en sus propiedades que pueden a­

provecharse en diversos campos. Por ejemnlo, el zinc disuelto en 

cobre comunica a la aleación una alta resistencia mecánica; el 

f6sforo en silicio da como resultado un semiconductor Que tiene 

amplias aplicaciones en la electrónica; el óxido de cromo III 

disuelto en óxido de aluminio da como resultado el rubf, aue po­

see cualidades ópticas utilizadas en el laser; el carbón y el 

fierro forman una solución sólida de tino intersticial dando co­

mo resultado el acero. 

Existen fundamentalmente dos tipos de soluciones sólidas 

que son las substitucionales y las intersticiales. 

En una solución sólida substitucional los átomos o iones 

se introducen por substitución directa de narticulas con la mis­

ma carga en la estructura cristalina. En una solución sólida in­

tersticial las partfculas oue se introducen ocupan un sitio nor­

malmente vacío en la estructura cristalina, sin que éstas subs­

tituyan a otras partfculas en la red. 

Ambos tipos de soluciones sólidos se representan en la fi­

gura (l). 



SOLUCION SOLIDA SUBSTITUCIONAL 
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FIG. l SOLUCIONES SOLIDAS EN LA SUSTANCIA PURA A 
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En uno solucicin 'ni ida el orado dP solubil idild depende de 

les tama~os relativos , de las valencias de sus ~tomos o iones 

1 de si sus retículas cristalinas ~,nn del r~ismo tiro. 

Por ejemplo, los cationes de potasio v rubidio, 
¡ ¡ 

K y Rb , 

difieren en tamafío en sólo un ll , r,l KCl forme una serie con-

p]eta de soluciones sólidas con el PbCl (esto ouiere decir que 

en la fórmula rara la solución sólida, K1 Rb Cl, el valor x va 
-X X 

desde cero hasta uno) y ambos tienen la misma estructura c0bica 

de la sal de roca (fiaura 2). 

En la fiqura 3 se muestra que la solubilidad entre el KCl 

; el NaCl es más lirrítada; la causa es la diferencia de tamaro 

+ + 
:~ntre los iones K y Na , riue es del 40'/. A baias temperílturas 

la energía de deformación resultante rn la solución sólida ha-

ce que éstil se convierta en una mezcla de dos fases, que tiene 

una energfa menor aue la de una solución s6lida simrle. Cuando 

la diferencia en tama~os es aün mavor la solubilidad es mínima 

(figura 4), aunque en orincipio una éantidad finita (pero no 

mensurable) de NaCI se disuelve en RbCl, y viceversa. 

La formación de soluciones sólidas para metales se limi-

ta si la relación de los radios atómicos excede del 15%. En me-

tales con la misMa estructura cristalina hay comoleta solubili-

dad si la relación de radios atómicos es inferior al BZ. En 

cristales iónicos y covalentes la razón crftica de tama~os tie-

ne valores algo m§s altos que en los metales. 



11 b CI 0/o rn ol KCI KCI ~.1º mol NaCI 

FfG.2 SERIE ce PLETA DE scu:rc:1ES FIG.3 '..lM!TAC!Gii ~ ~A SOLUBILIC,'D 
SOLIDAS NTRE ATOMOS :it:"EJANTES SOL JDA. mm ::.TOMOS DE IGUAL 
DEL MIS~ TAMA~O CARGA Y TA~ ~D DI~ERENTE 
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En sistemas donde son posibles dos substituciones de iones 

de considerable diferencia en tamaño es 16aico encontrar que el 

·ión más ar¡¡nde Duede ser substituido por uno más pequeño, pero 

es mucho más difícil que suceda lo contrario, o sea, oue un ión 

pequeño sea substituido por uno nrande (esto es porque la estruc-

tura tiene que expandirse para aceptar un catión de mayor tamaño, 

y si lo hace demasiado, entonces se rompe la estabilidad de la 

ener~¡ía de la red del cristal). Por ejemplo, en los metasilicatos 
+ 

alcalinos, alqo más de la mitad de los iones sodio Na en el 
+ Na 2Si0 3 pueden substituirse ror Li a temperaturas altas (BOOºC 

Aprox. ), para dar soluciones sólidas (Na 2 , Li )Si0 3 ; nero sólo 
-X X , 

el 10% de iones Li+ en el Li 2Si0 3 puede substituirse por el ión 

+ Na . 

El efecto de la estructura es otra restricci6n para la so-

lubilidad en sistemas s6lidos. En sistemas que forman una serie 

completa de soluciones sólidas 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 el siguiente ejemplo: 

. C 2+ N + . . l ' 1 Los iones a y a tienen casi e mismo tamaBo pero a 

estructura cristalina de los cloruros respectivos es diferente 

y, por tanto, es aplicable la siquiente rer¡la: "Una serie conti-

nua de soluciones sólidas es posible s6lo cuando los dos campo-

nentes tienen el mismo tipo de estructura cristalina", 
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la solubilidad de sóli~os ~uede ser limitada en los extre­

mos del diagrama de fases (figura 5) conforme a la si9uiente re-

gla de las valencias relativas: "La solubilidad es mayor para el 

componente de mayor valencia". Pero si los dos componentes difie-

ren mucho quimicamente, aunque no es criterio formal, tenderán a 

formar una mezcla quimica y no una solución sólida. 

En este trabajo se estudió una solución sólida substitucio-

nal con estructura tipo sal de roca por lo que se describirán al­

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

Un ejemplo de solución sólida substitucional es la que re-

sulta de la mezcla de los óxidos Al 2o3 y Cr 2o3 ; ambos tienen la 

misma estructura cristalina de empaquetamiento hexagonal compac­

to y la fórmula de la solución sólida puede representarse por 

( Al 2 _ x C r x ) O 3 en do n de O < .x < 2 . P a r a va 1 o res i n ter me d i o s d e x 1 o s 

iones A1 3+y cr 3+ se distribuyen al azar sobre los sitios octaédri-

cos que están normalmente ocupados en el Al 2o3 . De este modo, un 

sitio particular debe contener unión Cr 3+ ó Al 3+, y la probabili-

dad de que un i6n se halle en un sitio octaédrico está en función 

de la composición x. Cuando la ocupación de todos los sitios oc-

ta~dricos es total, se considera que cada sitio está ocupado por 

un "catión oromedio" cuyas propiedades, número atómico, tamaño, 

etc . , son i n te rm e di as entre el A 1 3 + y C r 3 + ( f i gura 6) . 
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FIG.6 DIAGRAMA DE íASES PARA EL 
SISTEMA Alz03-Crz03 
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En el sist2rna NaC!-CaC1 2 (fia.ura 5), el NaCI, es capaz dt= 

disolver una pequeña cantidad de Ca(!2" Para este caso, si el 

catión que se va a reemrilazar por otro en lil estructura, tiene una 

e a r g a m e no r q u e e 1 e a t i ó n q u e 1 o v a a. s u b s t i t u i r , e s n e e e s a r i o e¡ u e 

ocurran cambios adicionales para preservar la electroneutralidad. 

Una forma es crear vacantes de cationes, entonces el mE.>canismo de 

formación de la solución sólida involucra la substitución de dos 

. 'I J- . - C + 2 l . . d d 1 . - 1l + 1ones 'a por un ion a , y e s1t10 esocuoa o oor e ion ¡a 

permanecer5 vacante por consiguiente. La fórmula puede escribir-

se corno Na 1_2xcªx -~xCl donde O<)( :éü.15 a 600ºC, en la cual 

representa un sitio vacante. 

Existe también un proceso en donde se lleva a cabo una do-

ble substitución simultánea, por ejemplo, en olivinas sintéticas 

el catión Mg 2+ es reemplazado por Fe2+ al mismo tiempo que el i6n 
4 -~ 4-+ Si lo es por Ge - , para dar soluciones sólidas cuya fórmula ouede 

Puede haber una substitución entre aniones en soluciones 

s6lidas substitucionales, por ejemplo, en el sistema AqCl-AqBr; 

s·in embargo, éstas no son tan comunes como las soluciones sóli-

das formadas por substitución de cationes. posihlemente poroue 

no hay muchos pares de aniones oue tengan un tama~o similar ni 

tampoco existe la coordinación y enlace reaueridos. 
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!\continuación se explic.Jrá en detalle la estructura dt' l<t 

de roca. nue es líl estructura del sís tema de soluciones ::;61 i -

es te traba.in ; Pos t (? r i o nn(l n te se 

,. ,, : :: ·~ i o na r á d i eh a H true tura e o n un il so 1 u e i o n s ó l i da . 

Estructura de la sal de roca. 

La estructura más co~an y que ilustra este caso rs la del 

e 1 en· 'J r o d e s o d i o . ; : a C 1 , a 1 a e u a l s e h a e e r e f e re n e i a p a r a d e s e r i b i r 

n:ud:2::. Estructuns cristalinas de confiquración análo(la. Al tipo 

de estructura del cloruro de sodio se le ha denominado estructura 

de sal de roca. 
+ El cloruro de sodio es un cristal iónico con iones Na y 

1ones C1 , que consta de dos redes cQbicas compactas centradas en 

las caras, que se interpenetran. Las posiciones de una red están 

ocupadas por iones positivos y los de la otra oor iones neoativos. 

Para comprender mejor esta situaci6n consideremos una celda 

unitaria de estructura cQbica centrada en las caras, en donde se 

observa oue existe un sitio, re~resentado oor el octaedro, en el 

centro del cubo (fiaura 7). Se encuentran sitios octa6dricos an5-

lagos centrados en cada arista del cubo unitario Cada sitio se 

encuentra en el centro de un octaedro oue tiene ~tomos en cada 

uno de sus seis áoices. 



(b) c1JERPO cu;rnri.oo 

FIG.7 SITIOS a:'~EDRICOS EN LA ESTRUCTURA CLBJCA CENTRADA 
EN LAS CARAS 
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Los centros de los sitios octaédricos ocunan las nosiciones 

e•, u na red e ú b i e a c en t rada en l a s ca r a s que i n t e ro en e t r a n l.=!. red 

(~ (: átomos. 

Si se coloca en estos sitios rartfculas co~~ílrativamente más 

gr0ndes todas las narticulas de la red oriainal deben senararse, la 

~~:ructura se expande hasta oue los sitios octaédricos obtenoan el 

l<:rr:;¡iio adecuildo. En crist;iles iónicos el tamaño d;: un intersticio 

u r: t J é d r i c o s e ;"1 e de e a 1 c u 1 a r p o r s i rnril e n e o me t r í a , e o 1'.1 o a p ro x i nlil -

ci6n, si se considera la situación ficticia en au~ los seis anio-

nes r•11e forman el octaedro están en contacto y el catión oue está 

en el intersticio octa~drico está en contacto con los seis anio-

nes, entonces se ruede calcular una relación limite de radios 

r+lr_ = 0.414, puesto que un catión ser5 estable en un sitio octa­

é d t" i e o s i é s te es , p o r l o menos , 1 o su f i c i en t (~ 1n en t e ora n de e o m o 

par3 evitar que los aniones se tonuen, es decir r+/r_ 0.414. Me­

diante un c~lculo oeométrico es posible determinar el limite su-

perior, r+/r_ =-0. 732, a partir del cual se orienta hacia la coor­

di'1ación 8-8. 

Valor de r_1_/r_ 

Coordinación 

Estructura 

r+/r_ < -0.414--jmO.A14"r+/r_<O. 732 
i 

4-4 

blenda de 
zinc 

' 
b-6 

Na e 1 

·······---------___J_ ___________ .-i..... ___ _ 

r~_/r_>0.732 

8-8 

CsCl 
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+ Es posible predecir que los iones Na preferirán sitios oc-

tafdricos en una red cristalina fcrmada por 1ones Cl- (r+/r_=0.52) 

con lo cua1 se forma la red cristalina del NaCl. 

Con frecuencia la relación de radios predice el númenl ele 

coord1naci6n correcto de los iones en las redes cristalinas, sin 

embargo, se deben tener en cuenta ntros factores como el car~cter 

del enlace covalente, tus iones no son esferas ri~idas, los iones 

de cargas opuestas no est5n en contacto. 

En consecuencia se puede concebir la e~tructura de cloruro d 

sodio como una disposición cúbica centrada en las caríls de io-

nes Cl , que se han expandido lo suficiente para admitir los iones 

Na+ en los sitios octaédricos y viceversa. 

En la figura (8) se ilustra la estructura del NaCl; la dis­

posición cúbica centrada en las caras de los iones Cl- es clara; 

existe un i6n sodio en el centro del cubo. 



o 
FIG. 8 ESTRUCTURA DEL CLORURO DE SODIO (SAL DE ROCA) 
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Lo anterior se puede aplicar, por ejemplo, al sistema KCl-RbCl que 

presenta solubilidad total (K1 Rb Cl en la que O x · 1) pues ambos tie­-x X 

nen la estructura de sal de roca y los cationes son de tama~o similar. 

La estructura de la solución sólida es cGbica de e~paquetamiento compac-

to, o sea, que el cristal consta de dos redes cGbicas centradas en las 

caras, en donde los cationes están distribuidos al azar sobre los sitios 

octaédricos y en los 5pices del octaedro se encuentran los iones Cl-, es 

decir, que cada catión está en contacto con seis iones Cl en coordina-

. , 6 (" 1 .. J t . ' + l1b+ , f . , d 1 c1on -o. Ld proporc1on <Je ca iones K y , esta en unc10n e a con-

centración de los cloruros iniciales KCl y RbCl, y la concentración in-

fluirá en los parámi:otros de la red del cristal, en este caso en la cons-

t?.nte reticuln· del cristal. 

Para calcular la energia de la red de un cristal se debe considerar 

la energía electrostática de atracción que está eniresaJa por la ley de 

Coulomb. Esta ley, sin embargo, considera sólo dos cargas puntuales y, 

en un cristal iónico, para calcular la energía electrostática de atrae-

ción se debe considerar la contribución de todas las interacciones de 

las cargas en la estructura, para lo cual se debe introducir un factor M 

conocido como constante de Madelung~ 

U = M a 
Z+ - 2 Z e 

r 

El valor de la constante de Madelung está determinado sólo por la geo­

metría de la red cristalina, y es independiente dei' radio y la carga 
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i~nica, sin embargo, algunos autores incorporan la carga i6nica al valor oue 

utilizan para la constante de Madelung. 

Además de la energíu electrostática de atracción se debe tomar en 

cuenta la energía de repu1si6n que mantiene la red cristalina est¡¡ble. Es-

ta est~ expresada por la siguiente relación: 

u = 
r 

c:n donde B es una constante, n es cor~ocido como e~Donente de Born y se 

:nede obtener infori;1.Jción :;obre ést0 Por medio de datos de com''n::síbi l i-

dad, ya que lo que se mide es la res~stencia aue presentan los iones 

cuando se les obliga a acercarse est~echamente uno al utro. 

La energía total para una mol ne red cristalina que cont;ene un 

nGmero de Avogadro (N) de unidades es: 

U= U + U = a r r 

nNB 

Se puede eliminar B de la ecuación mediante los siguientes pasos: 

derivando la energía con respecto a la distancia se obtiene una expresión 

que corresponde al equilibrio, es decir, cuando la energía de la red 

cristalina es mínima. 

dU _ O = 
dr -

nNB 
n+l 

r 
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despejando B: 

n 

y substituyendo en la ecuación original: 

que es la ecuación para calcular la energía de la red del cristal, donde r 

es la distancia más corta entre iones de carga opuesta y e es la carga 

del electrón. 
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Transición "orden-desorden". 

Existe una gran variedad de óxidos complejos que tienen 

estructuras cristalinas referidas a la sal de roca {NaCl) en su 

fo¡· m a desorden ad a . Es tos p o l i rn orfos desorden ad os t i en en 1 a es t r u e -

tura cúbica cr~ntrada en las caras, como el NaCl, en los cuales 

l o s e a t i o n es e s t á 11 d i s t 1· i hu i do s íl l a za r en 1 o s s i t i os o e ta é d r i -

cos en un arreolo de empaquetamiento cúbico comnacto de oxioe­

nos (coordinaci6n G-6). 

Ejemplos ae este arreglo son: LiFe0 2 , Li 3Nb0 4 , Li 2Tiü 3 . 

En los pol~morfos ordenados son nosibles diferentes arre­

r¡1os de los cationes, ror ejemplo, LiFe0 2 , tetraédrico; Li 3Nb0 4 , 

cúbico; Li 2Ti0 3, monoclínico. 

Los pol in1orfos desordenados son fases metaestables que se 

preparan por reacción de los óxidos simples a temperaturas rela­

tivamente bajas, al aumentar la temperatura se obtiene la fase 

en equilibrio. 

El Li 2Ti0 3 existe como polimorfo desordenado en eouilibrio 

a temperaturas elevadas, en este caso, a partir de 1213ºC. 



III- P A K T E E X P l R l M E N T A L 



Materiales: 

Los reactivos empleados fueron los siguientes: 

Pureza 

Li 2Tio3 99.o% 

Ti02 9Y.2% 

Nb2ºs 99.9% 

Estos reactivos se mezclaron de acuerdo al diagrama ternario en las 

cantidades apropiadas. 5e prepararon varias mezclas tomando una secuencia 

de composiciones a lo largo de la linea que une el Li 3Nbü4 y el Li 2Ti03 

(figura 9). 

Métodos; 

Con el fin de facilitar los cálculos la composición de cada muestra 

está expresada por x según la siguiente fórinula general propuesta: 

en donde si x= O se tiene Li 2no3 

ysi x=0.25 setiPne Lillb04 

Cada composición la mezcla se preparó en un mortero de ágata agre­

gando acetona con el fin de formar una suspensión, que facilita el mezcla­

do de los tres reactivos, agitando constantemente hasta 1 a evaporación to­

tal de la acetona. Finalmente se obtiene una muestra en forma de polvo fi­

no suficientemente homogenea. 
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La composición para cada una de las mezclas, de acuerdo al diagrama 

ternario de cada uno de los reactivos y en ténninos de x es la siguiente: 

Muestra L T N X 

1 U.750 0.000 0.250 0.L50 

2 0.735 0.030 0.235 o.n9 

3 U.725 o.uso O.i:'.25 0.231 

4 0.70U 0.100 ü.2UO o. 211 

5 0.675 o .150 0.175 0.189 

6 0.650 o.zoo 0.150 o .167 

7 0.625 o.250 o .125 O. 143 

8 0.600 o.300 0.100 0.118 

9 0.585 o.330 0.085 U.1U2 

10 0.575 0.350 0.075 0.091 

11 0.565 0.37U 0.06!:> 0.080 

12 0.560 0.380 0.060 O.U74 

13 o.550 0.400 0.0!:>0 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, I, N son las fracciones mol de Li 2co3, Tio2 y Nb2o5 resoecti­

vamente. El ténni no x es 1 a composición (menciona.da anteriormente}. 



IV- R E S U L T A D O S y DISCUS!ON 
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En la fórmula Li 2+xTi 1_4lh3xo3 la co!llposición x puede calcularse 

mediante: 

x= 4N/(3t4N} 

Una vez hechas las mezclas se colocan en recioientes de oro y se efec­

(Üa la reacción en un horno eléctrico. 

Como se observa los reactivos iniciales son Li 2co3, Nb 2o5 y Ti02, por 

lo que se requiere llevar cada ~ezcla a una temperatura de reílcción inicial 

entre 600-?00ºC durante 4 6 5 horas, habiendo un desr.irendirniento de co2 . 

Las ecuaciones de reacción son las sinuientes: 

LizC03 + Ti0z----------.. Li 2Tio3 + co 2 

3 Li 2co3 + Nb2o5 ----~2 Li 3Nbo4 + 3 co2 

Finalmente se aumenta ·ra temperatura a 950ºC y se mantiene ésta de 

la3dias. 

Las muestras se analizaron por difracción de rayos X. 
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El an~lisis de cada muestra se efectu6 mediante un difractómetro de 

rayos X Siemens O 500 con radiación K , del cobre. 

Los espectros se corrieron entre los valores de 2 '' de !O'·a 65 '(ve­

locidad de papel 1 cni/rnin y de goniómetro J·'/min) y globalmente se observa 

que hay un dezplazamiento de los máximos de difracción entre muestra y mues­

tra, lo que indica que hubo una variación en los parámetros de la celda y 

por tanto existe uno serie de soluciones sólidas. 

Mas específicanu~n;:r:, cuando x. 0.05, (Liz+xTi 1_.hNb3xo3) se observa 

que las soluciones só'I idíl': tienen un arreglo de cationes ordenddo, o sed, 

que tienen estn1ctura rnonoclínica de acuerdo a los ratrom~s de polvos de 

rayos X rerortados. Cuancfo X.:: O. 05 se ti ene la forma desordenada, o sea, 

un arre0lo or empaquetamiento cúbico compacto. Existe un límite de so1ubi-

1 idad que se presenta cuando x ''Ü.22. En otras palabras, cuando x ··. U.22 

se obtiene una mezcla de la solución sólida con Li 3Nb04 . 

Si se torna en cuenta que tanto el número de cationes como el número 

de cargas eléctricas tienen que estar en equilibrio, entonces se puede 

proponer el siguiente mecanismo de substitución: 

4 Ti 4+ :;::=:=:...-:::> L i l + + 3 Nb S+ 

en donde los cationes están distribuidos al azar en los sitios octaªdricos 

y en los vértices del octaedro se encuentran los oxígenos, es decir. en un 

arreglo de empaquetamiento cúbico compacto. 
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La fónnula general para esta serie de soluciones sólidas es: 

en donde O<xfü.22. 

Las soluciones sólidas con estructura de sal de roca se pueden obtener 

en el laboratorio dentro del intervalo o.os;x ;0.22. 

Para observar mejor el desplazamiento de los máximos de difracción en­

tre muestra y muestra, se decidió correr las muestras a altos ángu'los de di­

fracción debido a que el desplazamiento es más sensible en estas regiones; 

para hacerlo se eligió el máximo de difracción correspondiente al plano 

(220) -indice de Miller- que se localiza entre los valores de 28 de 62ºa 6~~ 

Además en esta región se encuentra un máximo de difracción de alta in­

tensidad de Li 3Nb04, el cual indica la pureza de las soluciones sólidas se­

gdn la ausencia o presencia de este compuesto. 

Este corrimiento se llevó a una velocidad de papel de 2 cm/min, y a 

una velocidad de goniómetro de 1/2º/min, para observar mejor la t'esoluciór 

de los máximos de difracción. 

También se usó un estandar interno de cuarzo (cuyo máximo de difracc~fn 

se encuentra entre los valores de 2 o de 62ºy 64c) para evitar errores oc;:­

sionados en el difractómetro como fallJs mecánicas, montaje de la muestra 

y sincronización del graficador. 
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Ahora teniendo para cada composición x un valor de Z',' para el má­

ximo de difracción correspondiente al plano (220), entonces se puede calcu-

lar la distancia ínterplanar de acuerdo a la ley de Bragc¡: 

n \ = 2d sen C1 

donde n == l, A ;:;l. 5405 ( radiación K,,¡ de 1 cobreo) 

entonces d == \ / (l sen i' ) 

En e1 intervalo 0.05 ~x: 0.22 se tienen solucione'.: sólidas, sin 

impurezas de Lí 3Nb04, con la estructura de sal de roca {flaura 10). 

Hay que hacer la aclaración de nue la figura que r0::,n:senta la so1u--

ción sólida, no es exactamente como se ilui:;tra,ya que <~sta contiene catio­

nes de tamaRos diferentes (Li 1+, Nb 5
+, Ti 4+) lo cual ocasiona una distar-

sión en la estructura cristalina. 

La constante reticular 11 a" de la celda unitaria se puede calcular 

mediante la siguiente relación: 

en donde "d" es conocido y los índices de Miller h, k, 1 son: 2, 2 y O 

respectivamente. 

Entonces substituyendo se obtiene: 

a ::; d rs 



o 
FIG.10 ESTRUCTURA OE LA SOLUCION SOLIDA 
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A continuación se muestra una tabla con los valores obtenidos en el 

intervalo de composiciones 0.05 ~ x; 0.22 donde las soluciones sólidas 

tienen la estructura de sal de roca y no contienen impurezas de Li 3Nb04. 

Muestra X 29 d (Á) a (X J 

4 0.211 62.42 1.4865 4.2044 

5 0.189 6c.55 1.4837 4.1965 

6 0.167 62.69 1.4807 4.1881 

7 0.143 62.76 1.4792 11.1839 

8 0.118 62.92 1.4758 4.1743 

9 0.102 62.96 1.4 750 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 0.051 63.22 1.4696 4.1566 

Los valores de "aª y "x" están relacionados segGn se muestra en la 

gráfica de la figura 11. 
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La grSfica muestra que a medida que aumenta la composición el tama~o 

de la celda unitaria crece, lo que indica que hubo una substitución de ra-

tiones por otros de mayor tama~o en promedio, lo que ocasiona el aumento 

de la constante reticular "¡¡" del cristal a medida que aumenta lil cornpo-

sición "x 11
• Esto qui!m: decir que se formó la solución sólida. E1 lírnite 

de solubilidad es x 0.22; más all5 de esta composición la pendiente de 

la recta tienr un valor de cero, es decir, que el tamaAo de la celda uni-

taria ya no aumentí1 y por tanto se tiene una mezcla de dos fuses (solución 

sólida y L i ..,ilb0,1 ) • 
..,; ._,,. 
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Estudio de la transición orden-desorden. 

Para este estudio se realizaron dos experimentos; en uno 

de ellos se observó el efecto de la temperatura, y en el otro 

el tiempo de calentamiento. 

a) Efecto de la temperatura en la transición orden-desorden. 

Se eligieron dos composiciones: x::: 0.063 y x:: 0.071, 

sebido a que en esta región la transici6n se puede observar con 

facilidad. Para x G0.10 la forma ordenada no se puede obtener, 

cara x ~O.OS la transición se lleva a cabo a temperaturas ele­

vadas y por tanto no se puede observar mediante el procedimien­

to seguido en este experimento. 

Se eligió el máximo de difracción correspondiente al plano 

(002) ya que los cambios producidos en éste pueden indicar si la 

transición orden-desorden se está llevando a cabo. Cuando está 

presente se tiene la forma ordenada o mezcla de ambas formas, y 

cuando está ausente entonces se tiene la forma desordenada con 

estructura de sal de roca. 

Se realizó una prueba preliminar para determinar la tempe­

ratura a la cual ya no está presente la forma ordenada. En base 

a esto se trabajó en el intervalo de temperaturas de 850 a 

lOOOºC. 

Para este experimento la muestra se calentó durante 30 

minutos para que alcanzara el equilibrio termodinámico. 
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Posteriormente se sometió la muestra a un enfriamiento brusco 

con mercurio, para evitar que la forma desordenada cambictra a 

la ordenada durante un enfriamiento lento a temperatura ambien­

te. La muestra se envolvió en un peque~o sobre de platino du­

rante el tratamiento. 

Se tornaron varias porciones de la muestra para observar 

el fenómeno a varias ::.r~mperaturas. 

Para medir la intensidad del m~ximo de ~ifracción !002) 

se tomó co~o estandar ~nterno 01 náximo corresrondiente al pla­

:10 (111) y.=:. QU(~ sí no ;e hace de esta manera, se corre el ries­

go de tomar una lectur,3 err6ne,1 de la intensidad de éste, oor­

que el montaje de la nuestra en el difract6netro difícilmente 

llega a ser el mismo para todas 1as pruebas a analizar. 

Tabla de resultados 

X" o. 063 x::: o. u 74 

Tcc Intensidad relativa TºC Intensidad relativa 

900 4.484 850 3.407 

925 3.595 875 3. 221 

960 2.800 900 2.446 

9 75 1.500 92 5 1. 265 

1000 0.000 950 o.uoo 

En las figuras {12) y (13) se muestran las grJficas que 

seRalan la influencia de la temperatura en la intensidad relati­

va del máximo de difracción corresoondiente al olano {002). 
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b) Efecto del tiempo de calentamiento en la transición 
orden-desorden. 

En este experimento se escogió una composición x: 0.091 

para observar como cdmbi~ la forma del máximo de difracción 

correspondiente al plano {002), con el tiempo de calentamien­

to a una temperatura constante de 600ºC. De esta manera se ob­

tiene la forma ordenada, o sea, con estructura monoclfnica. 

Se pJrtió de una muestra con estructura de sal de roca, 

forma desordenada, la cual se preparó a 900ºC y posteriormen­

te se enfrió bruscamente en mercurio. 

Se tomaron varias porciones de la muestra, cada una de 

éstas se calentaron a 600ºC en recipientes de platino. El ex­

perimento se llevó 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 ooniómetro de 1/2º/min. 

Anal izando cuidadosamente estos patrones, se observó que 

el máximo de difracción correspondiente al plano (002). ini­

cialmente a los 5 minutos §ste es ancho, pero se va adelaazan­

do con el calentamiento continuo (figura 14). 

El mecanismo de ordenamiento es posiblemente de nuclea­

ci6n y crecimiento. Los tama~os de las regiones ordenadas es­

tan dados por la anchura asociada con la estructura de los má­

ximos de difracción del patrón de rayos X. 
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Construcción del diagrama de fases. 

Se prepararon pastillas nara determinar las curvas de ca­

lentamiento de muestras de distintas composiciones. De este mo­

do se tiene la muestra en forma 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 iHJmEntando a intervalos cortos hasta observar la fusión de 

ésta. A cada pastilla le corresponde una curva de calentamiento, 

o mejor dicho, una evolución térmica de ésta ya que en un mo­

mento dado se presenta sólido y liquido. 

Con las curvas obtenidas se puede localizar los puntos 

liquidus y sol idus, de aqui construir las curvas correspondien­

tes. Una vez localizadas estas curvas en el diagrama de fases 

se audo observar claramente un punto invariante, en el que 

coexisten tres fases en equilibrio: Li 3Nb0 4 , solución sólida 

con estructura de sal de roca ( "1 -Li 2Ti0 3 ss), y líquido. Tam­

bién se tomaron en cuenta los puntos de fusión del Li 2Ti0 3 pu­

ro., (1547'C); y el del Li 3Nb0 4 puro, (1408ºC)~ ambos reporta­

dos en la literatura. El punto eutéctico resultó ser aproxi­

madamente 1275'C. 

Existe un límite de solubilidad para la solución sólida, 

o sea, que después del tratamiento térmico, se tiene una mez­

c 1 a de so 1 u e i ó n s ó l id a y L i 3 N b O 4 . Par a determinar esta e u r va 

en el diagrama de fases, se sometieron a tratamiento térmico 

varias muestras de diferentes composiciones, a varias temperaturas. 
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Con ayuda de un análisis por difracción de rayos X se pudo 

observar si la solución sólida era pura o si estaba mezcla-

da con Li 3Nb0 4 . A continuación se muestran los resultados para 

tres muestras: 

X 

o. 16 7 

o. 189 

o. 211 

T {°CJ y fases presentes 

950 Sol. sólida+Li
3

Nb04 

1050 

1150 

11 

11 

T (ºCJ y fase presente 

1000 Sol. sólida pura 

11 

11 

Es posible obtener la solución só?ida tanto con ia estruc­

tura de sal de roca, como con la estructura monoclínica 

et L i 2 T i O 3 s s , 0 L i 2 T i O 3 s 
5 

re s o e c t i v i.. ;ne n t e - p a r a c i e r t a s c o m -

posiciones a las temperaturas correspondientes. 

Para determinar la curva en el diagrama de fases se efec­

tuaron los siguientes experimentos: 

a) En primer lugar se determinó que para una composición de 

x ~0.10, no se puede obtener la solución sólida con estructura 

monoclínica. 

b) Se tomaron varias composiciones las cuales se trataron a di­

ferentes temperaturas durante 15 minutos y posteriormente se 

enfriaron bruscamente en mercurio para evitar que ocurriera la 

transici6n de la forma c6bica a la rnonoclinica por enfriamien­

to lento. 
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T(ºC) y fase presente 

1050 

950 

900 

ordenada 

" 

" 

T(ºC) y fase presente 

1100 

1000 

950 

desordenada 

11 

" 

c) En la región cercana al Li 2Ti0 3 (en el diagrama de fases). 

la transición no se puede observar debido a que ésta se lleva 

a cabo a temperat:urils relativamente altas. Entonces se empleó 

un aparato de análisis térmico diferencicl. Para la muestra 

x= 0.032 la temperatura de transición resultó de 1157°C. 

Con los resultados anteriores se puede trazar la curva 

de transición de la forma monoclinica a la cGbica para deter­

minadas composiciones y las temperaturas correspondientes. 

De esta manera se tiene que debajo de la curva existe 

solución sólida con estructura monoclinica o forma ordenada, 

y por encima de ésta existe solución sólida con estructura 

de sal de roca o forma desordenada. 

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

l) t.xiste una serie de soluciones sólidas en el sistema Li 2Tí0 3 -

:..i3Nb04 dentro del intervalo O x" 0.22 donde x es la compo-

sición según la fórmula Li 2+xTi 1_4xNb 3xo 3 . 

t.) El límite de solubilidad de Li 3Nb0 4 en Li 2Ti0 3 es x 0.22. 

3¡ ~1 mecanismo de substitución 11ropuesto es 
tj t· ¡. '.; j 

4 Ti -··'Li + 3 Nb 
~-·-~-- . 

'~J i_as soluciones sólidas formadas tienen una estructura de em-

paquetamiento cúbico compacto dentro del intervalo 0.05' X 0.22. 

5) Para valores pequeños de x (menores o iouales a 0.09) las so-

luciones sólidas tienen estructura monoclinica a bajas tempe­

rilturas y se transforman a la ·cúbica a temperaturas elevadas. 

6) Para x2; 0.1 no se puede obtener la solución sólida con estruc­

tura monoclinica. 

7) El proceso de desClrdenamiento se lleva a cabo en un amnl io 

intervalo de temperaturas. La temperatura de transición es la 

temperatura a la cual la forma ordenada (monoclinica) desa-

parece oor completo. 
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