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Se .Prepararon nueve series. da aoluciones sólidas del rutilo, en. tres de-
~ + ! 

las cuales el Ti del rutilo sa 1"88111Plaza por la OOftiJiNci6n de Li y un ce- , 
' 5+ 5+ 5+ . 4+/ f 
ti6n pentavalente: Nb , Ta , Sb ; en las siguientes cuatro series el Ti .· 

se reemplaza por la coml:iinaci6n da NbSf. y Tas+ con loa cationes divel~~c 

· -111/+. y zn2+; y· en las· dos series restantes al n4+ se nt911Plaza por h CClllbi-

5+ 's+ .·a+· 
naci6n da Nb y Ta · IXln el Al • · 

Respetando .el ordarÍ en que se mencionaron, laa tdrftiulu que a. obtieÍWf · 

. da las combinaciones anteriores y los intervaloa d8 ,compoaici6n en ~ •ie­

.. ten las soluc.iones sólidas. son: 

. n
1
_

4
xLixM3xo

2
: D<x~o~,; M-Nb ;o¿xd:0~14 .Y.Ta; D<x~~~12 Mb 

•'/. ... ·:,·· .' !_· .',. 

Ti ' y M ' o . : o<)(~ 0.2 M-Nb, Y•Mg ·; o '<x .;o.1?s U.Nb, -Y•Zn; 
l-3x )( 2x 2 ' ' ' ' ' ',·• ' 

: o< x~ 0• 1?5 · U.Ta, v~ ;'o< ><E 0.2 · U.Ta, y.;.z!1 .· 

·.Ti . Y M O· 
, 1-2>< X X 2 

.· .. 

:,·_ 

Las soluciones sólidas se ~eterizaron. por difracción de J'llyoS' X por el 

. ~todo de ¡jol vos ' y por nediciones de densidad• .' 

, 

'.::. 
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El rutilo, no2 es un material importante 'con diversas aplicaciones, en 

pigmentos, le industria electrónica y electroCJ,1imica. 

Su conductividad electrónica se increnanta con la adici6nde niobio o -

téntalo, esto hace que sea considerado cono posible material p8n. la f'abrice­

ci6n de electrodos en una batar!a · Na/S· ( 1,2). 

Es un tileterial CJJB ., caldati ·rotoelectroquind.caa tal.,, wz podni desCDlllPD­

ner el agua en sus.elenantos (~). 

El rutilo y algunos éompueataa.:ralacionados· céin~ 61, son de inten!s cono 

mat-eri~le~ de intercalación pm'8 al: }itio, es decir~ permi~en que los átomos 

de éste ocupen sitios intersticiales en sus estructuras cristalinas, y se pu!! 

den usar como electrodos reversibles en baterías secundarias (4,5). 

En todas esas aplicaciones, as deseable optimizar lu pmpiedades especi 
' . -

. )··neas del rutilo y un caniina para lograrla es a trav69 de una solución a6U.da 

adecuada. 

Las soluciones sólidas presentan diversas aplicaciones, por ejemplo, el 

zinc disuelta en cobre comunica a la aleación una alta resistencia mecánica; 

. el fósforo en silicio da cerno resultado un semiconductor que. tiene amP.lias -

, aplicaciones en la electrónica; el óxido de cronn 111 disuelto en óxido de -

aluminio da como resultado el rubi, (f.le posee cualidades ópticas utilizadas -

en el laser; el carbt5n y el hierro forman una solución sólida de tipo inters­

ticial dando cono resulta~ el acero; algunas soluciones sólidas presentan -

· propiedades magníiticas que varían proporcionalmente am la composición, prin­

clpio en. ei que se has~ algunos ·tipos de ~utines e interruptores, 

. ,·;: .. 
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En un estudio del sistema cuaternario, Li2D-Nb2a5~Ta2o5-Ti02 , se encon-­

traron nuevas· series de ·soluciones sólidas del rutilo, estos resultados se ~ 

portan en este trabajo, junto con los .estudios Nalizedos en los sistemas: 

Li~O-SbiPs.;.no2 • Nb205-M-JO-Ti02 • Nb205-Zríl-Ti02 • Te205-Mg0-Ti02 • 

Te
2
o

5
-Zríl-Ti0

2 
, Nb

2
o

5
-Al

2
o

3
-no

2 
, T~2o5-Al2o3-no2 • 

Le compninsión da los resultados 'presupone· tener conocimientos de: 

difracción de rayos X, redes cristalines, estructura cristalina, empaca 

miento en cristales i6nicos, sistemas cristalinos, indices de Millar, soluci2 

nas sólidas y detenninación de la densidad de un sólido. Estos temas se exp2 

nen a continuación, en fonna resumida •. 

,.,, ........ ··. ,,(' .. "_ 

''' 

'· '.,' 
·'·'. 



II, 1 RAYOS X 

Cuando un haz da rayos X se propaga a través da oo cristal , es objeto de 

reflexiores en todos los planos ató411icos posibles, según la ley de reflexión 

especular común; el Angulo de incidencia es igual al qulo de reflexión. r.g 

ino existen ~ho~ planos abSmicoe diferentes, todos orientados en 6ngulos di­

ferentes respecto al haz incidente, ea da esperar que el 6ngülo B111Brgante sea 

completamente difuso para todos los 6ngulos~ En realidad, el ntyo e1111rgente 

aparece s6lo en ciertos 6ngu1ÓS particulares. Esto sucede debido a qua un -

plano de Atomos no se presenta solo, sino con un rúnero enol'lll8 de planos sElll!! 
. . . 

jantes paralelos a él. r.omo regla ~enel'lll, los haces reflejados por estos -

planos se interfieren destructi111111Ente, sin que exista un haz emergente en la 

mayoría de las direcciones, 

La condición que deben cumplir los rayos reflejados por un cojunto de -

planos. pal'lllelos .. de que se nifuarcen. lllrl:uamante se puede deducir f6cilrnente. 
. . 

En la Fig. 1 ée ilustra un conjW'lto da plarm en un cristal con distancia in-

terplanar d, El 4"Julo entra , los planos y la diraccidn: del haz as e . El -

rayo A1 se refleja especularmente en el primer plano y produce Ri· AnAloga -

mente, cuando ·el rayo R2 se refleja especulannente, tenB11Ds ~· Si los ntyos 

A~ y A2 están en fase, se refuerzan, esta condición se cumple si la distancia 

· extre recorrida por A2A2 es igual a un número entero de longi tudas de onda -

.del rayo X, 

La distancia extl"l!l recorrida es · 2x, . da manel"ll que 2xan A , donde n · es un 
. . . 

número entero. Por 9eo~tria , x-ci sane • Ptir tanto,. en términos dela di_; 

tancia intarplanar di la.condicidn rará la .. interfarancia a:>nstructiva serA: 
' . . . - ...... · . ·.;,,·, ' .. - \ ' . ' ' 

2t1 .9B·ne ~ nA· , n• 1~ ·2,' 3~ ... , 

que es la ley fundaméntai ~r'a el anMisi~ de cns~~les mediante J"l!l)IDS X, la -
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condición o la ley de Bragg. Esta ley establece que para una longitud de on­

da de ra)'Os X dada, el ra)'O reflejado eme111eni s6lo en aquellos 6ngulos para 

los cuales se satisface esta condición. Cono cada conjunto de planos est6 º.!: 

denado en el ·cristal según la simetría del cristal, el haz reflejado form ún 

ángulo de 2e con la dirección del haz incidente. Esto se dBlll.estra nadiante 

oonceptos elementales de geometría en la Fig. 1. 

En el difractómetro de reyes X, mostrado en la Fig. 2, la radiación X -

producida por el tubo T incide sobre un cristal C, montado de llll!nera que pue­

de girar¡ el ángulo de rotación se puede medir sobre la escala del instrumen­

to. Mediante la rotación del cristal es pasible llevar el haz coherente dis­

persado por cada conjunto de planos a una cámara detectora, D• La 1'9spuesta 

· del detector, para varios ángulos se puede registrar para lograr un diagrama 

COllD 'el ilustrado en la Fig. 3. 

Los OÚIEros sobre los máximos de difracción son los índices de· 1m; ··ple .. -·' 

nos que producen los máx~s de difracción. Midiendo .los valores de 8 se -

puede ci:llcular. la distancia· interplanar mediante la ecuación de Bregg . En e.! 

ta tesis los máximos de difracción que corresponden a los indices de Millar -

002 y 310 son los que se miden para detenninar los parámetros ! y ,g de la ce,! 

da, 

Debido. a que algunos planos tienen una mayor densidad atómica que otros, 

la intensidad de los haces difractados varía para diferentes conjuntos de pl! 

nos, un hecho obvio se puede ver en la Fig. 3. 

Fase sólida 
. . ' . ' . . . . . 

S(! cuenta de Kepler que. al contemplar lós cristBl.es de nieve supuso que 

estaban fomadós depeqÜeñas esferas,a:t-regladas en una forma comPl!cta, es de­

cir, dejando el mínimo espacio vac!o. AsÍ, oomienza la historia de la f!sica: . 
',. . . . . 

'·.··. 
'; ! 

·' 

...... 
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de los cristales, con una hip6tesis plausible, que sólo p!,Jdo ser puesta a -

prueba experimental durante el presente siglo. Por nadio de loa rayos X se -

-.. tia podido "ver" que la nieve tiel'B una estructura hueca, pero tembfjn ae ha -

. encóntrado que en muchos a6lidos los Atemos est:An deneamente empacado•, veri­

ficando en otros casos, la.validez de la atrevida hip6teais de Kepler. 

Sólidos cristalinos y e6lidos llllklrf'aa.- FAcilmilnte podlll!Da distinguir -

entre un sólido y un liquido o un gas. Lo que no podemos hacer es discernir 

a simple vista si un s6lido pertenece a alguna da las dos graneles familias: -

la crlstalina y la anior1'a. En un s6lido. cristalino los. Atomos astAn ubicados 

de tal modo que presenta la aparienc~a. de estar · fonnado por· una unidad. que se . 

repUe regulamente en al espacio, sin dejar vac!O. 

Clases de cristales.- En todos los sólidos cristalinos puede reconocer­

se una unidad estnictural -que al repetir la a. lo largo, a lo ancho y a· lo prg 
. -

fundo- reproduce la estruc~ure total del cristal. A esta unidad se _la ha da­

do al ~mbntda celda unitaria o celda. unidad, y a la estructura raaultante - .:. 

de repetirla en las tres direccionas,. se le ha llamado red cristalina.; . Las -

formas posibles de las celdas unitarias pueden clasificarse en siete· sistemas· 

cristalinos mostrados en la Tabla 1. Para especificar cada uno de ellos bas­

tan§ indicar las longi tudas de las tres aristas de la celda que corwe111en en 

un vértice y los ángulos que entre ellos fonnan. 

Cuando la ceida contiSne un átomo (o mlécula) ubicado en su centro, se 

dice que es una celda centrada en el cuerpo; y cuando contiene un átomo en C,!! 

da una de sus seis caras, recibe el nontJre de ~.ntrada en la cara•· Hay un "E · 
. . . 

do de clasificar arreglos de ~tomos o mol6cula~r·esencialmente esféricas. Ya 
' ' . ' . . ' . . . ' 

que 6stas pose~n la p~piadad de empeciarse ocupando el minimo espacÚl posi ....:. 

los arreglcis · :mcit:ier{ el calificetivci de compactos: el }1exagonal y el c.f! 

. . ·': 
,\' 

·, 1" 



bico. Obvianente, el hexagonal CDlllPICto · carrespcinde a l.ll'IÍ!l red ha>caganal y el . 

cúbia> COlllJlllCto a una red cúbica centrada en la cara. 

Con fracamncia es can\181"1ianta :lgnorer la caqnsici6n 'at61ice de tM'I cris-. 
tal, y sü mlocaci6n peri6dica en al espacio, y pensar an lugar de ella, en -

un conjunto de pleros i.nlllginariaa, los cuales tienen.una relación fija can -
' ·. . . 

las. 4toms del cristal y. se pueden .mn~idantr camo n 'eapeci8 de estructure 

o esqueleto sobre el cual se constru)Íe al cristal~ · 

Este aOrijunto de puntas se iUida fannar c0mo sigue: imaginase qua ·el ª! 

pacio se dividB en tras· conjuntos de planos, loa planas de ceda conjooto aon 

paralelas e iguallllente espaciados. Eat.a. divi816n del espacio ~ oo -

conjwlto de caldas id6nticm en tamaña, forma y ariantaci6n, a la.de - vec! 
nos. r.ada calda mi i.n parelelapipedo, puesto que ai.m cares opmetail ean Plll!. 

lales .Y cada cara es un paralelagl'lllllO. Eate conjunto de plarm •i fonaiaa 

tiene tnl inlpartante propiadlld: constituya 1.na red JU11;ual, laCXAlll ast6 de­

finida a.:1 Ln1 orvanizac16n de puntos· en el espacio, de tal ..na· qUa cada 

arreglo de IJl.W'tos en el .espacio tienen alrededores id6nt.icos. Por al'rededo­

rtts id6ntia>s)'8 quiere decir que cuando los puntos de la red se van desde un 

punto detel"lld.nlldo.·de la red en una dirección particular, tendrin ·sxactarrente 

.. · la 11d.s11111 apariencia que CtJal""*1 se ven en la miSlllB dirección desde cualquier -

otro punto de la red. Puesto que todas las celdas da la red .mstradas en la 

Fig. 4(a) son idtinticas, podamos elegir cualquiera de ellas por ejS11Plo la di 
' . ' ·-

bujadll ""9 intensamente, COl'tlD la caldá unitaria. 

El taillai'il:I y forma da le ceid8 unitaria se puede describir por tres vecto · 
·.'. . 1. . . ' ' ' ' .. 

res IÍI b; y e dibujados en una esqu.ina de la celda y se les l~ ejes crista . ' . '. . ' ,: . -

r •• ::,·· 
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lográficos de. la celda, Estos se pueden describir en Unninos de sus lon;¡it,!;! 

des (a, b 1 y e), y los ángulos que fonnan entra ellos ( K, !', 'I ) , Estas -

lon;¡i tudas· y ángulos son 1118 constantes de red o perimatros de la celda uni'=! 

r:ls, ilustrados an la Fig. 4(b) •, Ndtasa q¡.- loe vectores a, b, y c definan -
. . 

no sólo a la celda unitaria, sino ada""9 todos los puntos da la red a través 

de las translaciones proporcionadas por esos vectores • 

. En ot111s palabras, todo conjunto de puntos se puede producir por una ac­

ción repetida de los vectores a, b, y c sobra un punto de la red localizado -

en el origen, o alternativamente se estab;J.ece que las .coordenadas del vector 

de cualquier punto en la red son P91 Qb' y R donde P, Q, y R son números en-
e . . 

. teros, Esto conduce a que el arreglo de los puntos en una red puntual es a~ . 
. . 

. s1:1lutamente periódico en tres dimensiones,. los puntos se repiten, a interva -. 
los regulares a lo largo de cualquier lineá· que se escoja para dibujar la red, 

SISTEMAS CRISTALINOS 
··. . . ~ ... ~·~ -' -

Al dividir el espacio por tres conjuntos de planos 1 podertDs producir ce,! 

das unitarias de varias fonnas dependiendo.de ?DrtD arreglemos los plenos. Por 

ejemplo si los planos en los tres conjuntos están igualmente espaciados y son 

mutuamente perpendiculares, la celda unitaria 'E[!s cúbiea, En este caso los -

·vectores· a, b, y.c son iguales y forman án;¡ulos rectos uno con otro,º, 

a• ba c y CI(= ~· i. 90°. Así, si damos valores deterniinados a las longit.!:! 

des. axiales y a los ángulos, podemos producir celdas unitarias de v~ios ti -

pos y. formas .Y por lo tanto varios tipos de redes, pLSStO que los puntos de -

la red se local izan en ·los vértices d~ . las . celdas. Esto, conduce a que sólo -. . 
sÓ~ .necesarias siete· diferentes tipos de celdas para i~cluir todas las' posi -

bles .redes puntuales,. También ql.iiere deci~ que hay siete sistema~. cristali -
·<-' ' ; .. 

·" 



(a ) 

( b) 

Fig;· 4.' , Una ·celda.· unitaria 

. ,'_, 
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nos dentro de los cueles todos los cristales se pueden clasificar. Estos si! 

temas se enlistan en la Tabla 1. 

Siete redes puntuales se pueden obtener simplemente colocando los s:iuntos 

en los vértices de les celdas unitarias de los siete sistemas cristalinas. -

Sin embargo, hay otros arreglos de pun~a, los cuales cumplen con las raquar,! 
•, ' . 

mientas de una red puntual, esto es, ceda punto tiene alrededores idénticos. 

El crlstslógnsfo francés Bravais trabaj6 sobre este problema y en 1948 demos­

tró que hay catorce posibles redes puntuales y no más~ Por ejemplo si un PL'!! 
. ' ' . 

to se. coloca. en el centro de cada celda de 'una red puntual ' el nuevo arreglo . 

de. los puntos fonna además uria red puntual. Similarmente otra red ¡:JUntuill. se 

• puede basar en una celda unitaria, cúbica_ que tiene puntos en cada. vértice y - · 

en el centro de,cada cara. Las catorce redes de Brevais se describen en lB ~~ 

Tabla 1. y se ilustran en la Fig~ 5 donde los símoolos P, F, 11 etc. tienen -

los siguientes significados. 

PrlJN!ro deberos disUrguir ~ti'B una celda simple o primitiva . ( ¡;ii-:ibolo - .·· 

P o R} y celdas no primitivas (cualquier otro símlxllo). Las celdas primiti -

vas tienen un solo punto de red por celda mientras las no primitivas tienen -

más.de uno. Un punto de red en el interior de una celda "corresponde" a esa 

celda, mil:mtras que uno en la cara de la celda está compartido por dos celdas 

y uno en el vértice está cami:iartido por ocho celdas. 

El. núnero de puntos ·red por celda está dado por la siguiente ecuación: 

N 
+.~ 

:8 

Donde N1 • número de . puntos' i~teriores, Nf • núméro de puntos ·sobr:S las ·cara.a 

' .. Y Ne.:• nÓmero de puritos .sabre· los vértices,; · Cuálq~ier celda .~"'ooritieri.9· 52•. 
·'.·;.: .l,·,. . / ·, 

. ', 
.. '. '·,. ~ .. r,? / 
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TAELA 1 

Sistemas cristalinDs y redas da Bravais 

Sistema Longitudes axiales y ángulos 

Clibico a• b •C1 1(. ,. 
·'· OOD . 

Romboi§clrico á • b .; e, et·. 
~- ' 

(trigolial) 

Tetragonal a • b /. e, ... ,,.. ~- 00º 

He>csgonal a .;. b /. e, al • ,._ OOD • 
,_ 

Drtorr6mb1co a /. b /. e, 

ll:Jnaclinico a• b • e, 

Triclinico a /. b /. e, 

1 : ~ • - ·- •• 

•• ,.'la,00D. 

"· ,_ 00º "' 

ll /. , ¡./ /. 00° 

.·, 
.··r, 

... · 

1,,._ 

Red da Sinlbolo. 

Bravaia da la red 

Silllple p ' ',•:. 

Cua11JO-OBntredo I 

Cant-CBntrada F. 

Simple R 

Simple p 

Cuerpo-centrado I 

120º Simple p 

·Simple ·p 

Cue~ntrado I 

Base-cent reda e 
Care-oentreda F 

Silllple p ·;, .. 

·-·í: 
.' . .: 

Base-centrada e 

Simple p 

,,_ 
,_ .. 



Flg. 5 

Ctfbico de cuerpo 
centrado CI) 

C~lllco de feceto 
centro do ( F ) 

Tetragonal 
11111p1e . e~> 

T•trogono 1 di 
cuerpo c.iatrodo ( l) 

Or torro'inllica 
simple .. (P) 

· ortorró111bic• de 
cuerp~ . untrcido ( 1 ) 

Ortorrómbico de . OrtorrÓmbica de 
baH centrada (e) faceta centrada. <F.) 

r.tonocl(nica· 
·.simple : (P} 

Monoclfnico de 
bau ~entrado (C) 

'._. 

.· .. · •.. 

RomboÍdrica 
(R) 

Tri~Í(nica ( P) 

H~•aaonol · ( P J 

:.'. 

'.',· 

,,··· 

.. _,. 
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lamente puntos de red aobre los v6rtic:es as 1.n1 celda priaitiw, llientras qL8 

1n1 que mntiene puntos adicionalea en al interior o en las caras as ro Pr1m! 
tive. l.Os s:llibolos F e I se refieren a las celdas da cara cenb.- y caldas 

da cuerpo centrado raspecti\111'19'1te, llientra A, B, y C • nfiann a.la cel­

das da basa centrada, cantrwtu en un par da caras opmatae A, e, o e (la ce­

ra A as la CllJ'll dafinidll por los ajes b y c, etc.). El af-Ja R • a.a 88P,! 

cial_,ta para el sistam. 1Ullbu6dri.co. 

. . 

. En ia. Fig. s a 1oS •J!ts • igt.Áa1 longitud ... un aia~ putieular •-

les da el llisftD sillbola Plll'll indiéar. sU .igÍaldad, po~ éjampla tadD9 lo8 aj• .. 

cúbicos son marcados il, los dos ajea tetragonalaa iguales• llUCM a¡ y el -
' . . ' ·, 

tercerop 1 etc. 

. . . ESTflJCTUiA CRISTALI~ 

Si ras ~llllDS .m.,:ae ·ramc1an. ardel..-,.Jo9_ &tzJ.aa ~ 1aB •HCad• .­
ra construir.., cristal, .~ qL8 las posibllidedn ·,.....,, •r il11Íitedu .. -

~existe w;·n:-.ro dé pos:lbles onBtMientas se rap1te·a:tn trec..ncia ~ 

lo uri i:aquaño l'ÚIBM de 6stos. Un factOr ... lbd.ta las poSibilidades es .la 

exigencia de que al ordenalld.ento sea el lllás estable. -rgftii:-.ta. Es pos! 

ble alguna desviación res.-cto a aste principia, ¡aro, g-ral.mnta, las dif! 

rentas formas cristalinas da wm 111.- substancia no dlfienin 11.dD an lnll' -

gie. Las energías da transición entra das fort1111a criatalinllS de Wte substan­

cia,. gene~te,· son sólo Ll1IB .. d6cims .da kilocalorfas. por m1. 

·•·: .. ··da. in1'.'"'acci6". entre las . peÍ-ticulu na depende de ia. dihicci6n. d8 apJD~~ - . 

· · ción. r.ndo ~~se ,.:,,~i!llllÓ, la ener,¡ia d&~ sistalla dbminúy~ y 
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pasa por un minillD a una detenninada distancia. En aste punto el sistema de 

dos pm:1;1culas tiene gran estabilidad. Si se introduea·una tercera partícu­

la, la anerti:ls del sistenll disminuye -..cho m6s. Se logra un mÁ>cinD de astab! 

lidad cuando ceda particula del agragei:b est6 radllada por el mayor núlllero JD-. 

sible de vecil"lllS. En J"BW, les párticulas daban estar~ tan an­

pact:alnanta COlllO sea posible. Si.~ parUaJlaá son esferas de igualas dilllan­

sionas, .el problamn se ri!Íduce a c6mo ...-car al •yor rúmro poeibla en un 8! 

pecio dado. 

' . 
Evidentamanta , las esferas data. '8llllJllCSl'S8 en c:iepas y cada . capa deba .,. 

' ' 

pacerse CXllllPllCtanente. r.oinence111Js por ...car la capa a.> se MUest"' en la 

Fig. 6. En la capa cada esfera tiene seis vecirt1S. Para construir el cr1.s- • 

tal an tras dinensiones,. llCOllDdama .lea capils .1am aobN. la o~ de ...,~. nt- . 

gular. Un8 wz oolocads la segunda cap8, · •isten dos posibilidades. Obsel'V!,-
. . ·.·• . ' 

• llDS la esfera A (Fig. 6}; auptqMEll qua 1- esf11n111 de la siguiánte c.- en-

cajen en 1U nniras corTeapondientes a las posicionas lllSl'Cadas con equiS. - ~. 

Tres: de 6st. · es.tarán en contacto eón A •. · En esta sagt.l'da . capa 111d.sta tn!l re:-
' . 

. l'Q"l!l sobra A, ~ro talllbién hay ranuras en las posicionas ..-cadas mn equis. ·-
' ' 

La tercens·capa puede ser o no una rePl'tici6n del ordánamianto de la prüe:ra. 

Si la tercera capa repite la primera, existirán solo dos tipos de capas, de -

signadas COlm X B . y, y la diSposici6n da las capas as xyxyxy • • • . Si la terce­

ra cepa no as una rapeti~16n da la pri.nan, la danollli.l'llllOs z y la disposición 

. de las capas· es xyzxyzxyz... Estos dos on:tan.atentos son los i"'8 COllU'IBS .an 
• • ••• ,·. • •. .. • •• 1 • 

metales y en·cristalas da vender laals CQllpUBStos da moldculllS afactlvemant:e 

·eaf6ricas· tales cono a-t4, Ar. 

' " 

El-·on:tenamiento de ~ de ernP!i~nto campaet,ó . .,, la .. Uinfiguraci6n - .· 

x~y ... ~ l~:-~stru~tu~ hexagonal~ ~~to·~~~ (hC); .la cnnfigú~ 

· .. ·. ' 

. .,. 
'.';;., ·~ 

'"1.'1''·· 

.. ¡,. •, . 

'•, . .... 

·, "· 

··.:.;· 
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ción xyzxyz;,,, es la estructura cúbica de empacamiento compacto, o cúbica de 

faceta centrada (c:F). En cada una da estas estructuras. toda esfera esté. en -

contacta. con otras doce: seis en su propia capa, tres en la capa superior y 

tres en la inferior, La DlDrdinaci6n de.lu·doce esfaru anata eatructu-

ru se 111.11stn1 separada. par pieza ., la Fig. 9. Las estructura hC y· d=' aan 

astructuna tipicasque se enaJ91tnn"an loa 119tales. Ei alto r.:..ro da COOJ: 
dinacidn (doca)' de astes estructuru da cristales de densidad compiirativamen- :: 

te alta •. 

otra disposici6n común de esteras·~ se· pn12•'riá .~ IÜ:g&ms .teles· a • ·· : 

la cClbica da cuerpo cantn.:ta (cI), canstituida por capas ordenadas tal cómo -
' ' . ' '' . ,. ' . 

se ilustra ~n la Fig. 7. La ~~IM'lda capa encaja .; las l'llR.l1'U de la priJnlml 

y la· (X)nfigunaci!Sn de capBs se repite, xyxy,:.. En astas c1Íp8s: al l'Úl8ro ' da . 

vecinos· Próximas en tomo a cada esfera es. cuat~, . erl. co~ción con seis· en · 

las capas. campa~e empacadas •. · .. En las estructures da cuerpo· centrado. al. 

rúnero de .. ~rdinaci6n tota'.l. es ocho, Existan aAatro vecinas en _la capa más 

canipactanlBnte ~mpacada, dos en la capa de abajo y dos en la. de arriba. eonD 
' . 

resultado de este anipacamiento poa:i eficiente, la astructura·ci tiene una dE!! 
sided tntrinseaunente menor que lm estructuras hC y d='. 

La&.posicionas de los cantras atdi.icos· se ilustl"S'I de fo~ diferente a~· 
• • . • . ! 

la Fig;, ~~- ·Para descr.lbir. CQlllPlet..nte astu .. estn..ct&.ns· as.· nac:esario :espe­

cificar la longitud da la· arista a: del cutio r~ en las>diapOÍsicionaa 

cúbicas defaaita mnti-ada y cuerpo ~ntrado. ·Las utnicturas,he>cegonelas da 
ampaCMisnt:D cCtlpacto requieran· 1a eapacificaci.6n de dos longitudes: la dis­

tancia al vecino lllLis prdxi.lllJ · en la caPa de empacaniianto co~cto, yla dist9L1 

cia · e entre clol!i capÍu id6nticas • Si las ~sf~ru fuesen en r&a_lidad rígidas, 

su geometría ex~ir:la qU9 e- 1 ~633 a, Como l~ part:f.cul.u da Un crist_al no -

cumplen.esta condición~·.·1~ relaci6n,antedor. no· sa'.58tisf~ce ···~tani!rite; a y 

.... ~. ' ., . . ., 

..,,. 

';'." 

';·,, 
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c se deben especificar !leparadsmente. En. los metales de· estructura hC, la 1! · 

laci6n se sati,sface aproximadamente. 

EIFACAMIENTO EN llUSTALES IONICOS 

El ampecamiento de.esfem·an·cristales.16nicos ·es complicadci, debido a 

que los iones est6n cargados pos.itiva Y negativemente. 

Supon:Jamos que las cargas·eléctri~ de. los iones positivo y negativo ..;.. 

son. iguales pero de signo opuesto. Para· .construir una estructura eléctrica­

mente neutra, se requiere que el número de iones negativos en tomo a cada -· 

ion positivo sea igual al nú™3ro de iones positivos en torno a cada. ion nega­

tivo. Si los ·iones positivo y negativo: tienen el mismo tamaño, encontrmms - · 

que no es posible construir una capa .de iones alternando positivos y neigati -
' ·--- ... ~ ........ 

vos con seis iones positivos. en torna a cada ion negativo y~viC1:1versa, para -

lograr una 'coordinación total .de doce iones positivos en torno a cada ion ne­

gativo. La coordinación más alta posible con· estructura eléctricamente neu -

tre es la que tanga las capas empacadas al m6ximo. La Fig. 10 ilustra este -

·caso. En la capa cada ion positivo (circules sombreados) está rodeado de CU! 

tro iones negativos (círculos vacios) y cada ion negativo por cuatro iones· P2 

sitivos. Aco11Ddando capes da esta clase en el orden. xyxy ••• obtenemos une e! 

tructi.ira. de tipo cúbico en la a.el ·la partícula central a. un ion .da· cerga -

con ocho .iones cmi;¡ados opuestamente en los vértices; la eatnicturs est6. fo~ . ·. 

meda por das redes· cúbicas simples que se intt,rpenetran •. Las posicionas:d• ~ 

une red estén ocupadas por iorm positiws, mientras que la,~• la.atra"est6n 

·.ocupadas por iones negati\IOS •. El' clorura de Cesio;. CsCl, 'presenta esta es ..;_ 

.. tructuraí Fig. 10. 

·,.· ~ 

i, ... 

¡! 

·-"-



Flg. 10 Una capa de la 11trvcturo- dtl · C1 CI. 

(a). (b) 

Flg, 11. Sltiot octo,drlcu en t1tructura1 cF 

(o J Centrado: en el cuerpo· 
C,bJ Centrado tn una ari1ta 

'!' > 
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i .~· 
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En algunos cristales i6nicos se presenta una curiosa avenencia. El cri,l! 

tal de NaCl, por ejemplo, consta de dos redes (c:F) compactamente empacadas -

que se interpenetren. Las posiciones de una red están . ocupadas por iones po­

siti ws, miantres que las de la otre por iones negativos. Considerenos un C,!! 

bo unitario de estructure rE Fig. 11{a) •. Existe un espacio o hueco, esbozado 

por el octaedro, en el centro del cubb. Huea>s octaédricos an6logos se en -

cuentran centnidcs en cada arista·del cubo unitario, Fig. 11(b), Cada hueco 

se encuentra en el centro de un octaedro que tiene áto111Js en cada uno de sus 

seis ápices, Los centros de los sitios octeMricos ocupan las posiciones de 

una red cF que intarpenetra la red de átoros. Pequeños átomos foráneos, ta -

les corro H·, B, e, N, pueden ocupar estos huecos. Si. deseanos colocar en es -

tos huecos partículas comparativamente más grandes, todas las perticulas de -

la red original· deben separarse; la estructura se expande hasta que los hue -

cos tengan el. tamaño suficiente, · Poden1Js concebir la estructura del cloruro 

de sodio como la disposición cF de iones cloruros que se han e1<pandido lo su-

ficiente para admitir los iones sodio en los huecos octaédricos. En con~.e ... ___ ..r 

QJGnCi81 ninguna de estas estr\.&Cturas que SB interpenetran Son· de emp;;.L<:\~;iien-

tO compacto en el sentido de tener todas las particulas en contacto tal como 

sucede en los metales; sin embargo, las dos tienen la simetría de las redes -

· r:F empacadas compactamente. Cada ion sodio está en contacto con seis iones ~ 

de clorvro y cada cloruro a:m seis iones de sodio; caon:linaci6n ~. La Fig. 

12 ilustre la estnictura del NllCl; la diapaaici6n rE de las iones negativas -

de cloniro es clara en la Fig. 12; exista un ion da sodio en el centro del cu -
bo. Pera compuestos del tipo de valencia 1-2, las estructu"5 típicas son la 

fluorita (CaF2} y. 81. rutilo (Ti02) Fig •. 13¡, 

2+ . . . ·• . . 
Los iOnes Ca de la fluorita astan en una disposición cóbica de facetas 

centradas. Además de lcis hl.ecos octaédricos mencionados anteriormente, esta 
' . . . ··: . 

red tiene huecos coo~ir\l!dos t~tnaédricamente ~ · La coordiriación: de los iones 

" ,,, 
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ea2+ es ocho y la estructura de la fluorita se describe como da coordinación 

8-4, SE! puede considerar cono una red clibica de faceta centrada de ianaa .ea2+ 
-

interpenetracla por una red Cll:Jica s:llllple de iones F • . En el rutilo con coor-

dinaci6n 6-3, la coordiA1ci6n octaédrica del Ti4+ con :respecto al áZ- y la -

coordinación triangular del 02- mn respecto al Ti 4+ • ilustran en la Fig. 

13 (b). 

II .2 IN>ICES DE MILLER · 

Seglln peretnsmos m6a y·~ en· el estudio da cristalaa, se hace evidente· 

la necesidad de simbolisnos Para describir la or:lsntaci6n en el espacio de - . 

las direcciores y plaros cristalográficos importantes. El sistema de Millar 

para la designaci6n de los írdices para planos y direcciones cr!stalográfi -

cas es aceptado universalmente p&ra asta propósito. 

Indices da· dmcci6n en la. red: cúbica · 

. Tomems un sist81'11l de coordarmlas cartesianas con ejes· paralelos Bl bor­

de de la celda unitaria de un cristal. cúbico Fig. 14. En este sistema de coo_E 

denadas, la unidad de lll!dición a lo largo de los tres ejes es la lo~itud del 

borde de una celda unitaria, desigraio por el simt:ola .ª en la figiira. · En es­

ta forma, la diagonal del cubo m de la Fig. 14 tiere la misma direcci6n que -

el vector t con uria lo"1itud que· iguala la distancia diagonal a través .de la 
.. . 

calda.•· La· cor!.ponente dei. vector t en· cada· uno .. de los ejes caonlanedoiuls. · .~ · 
' ·,.,_ .- . ' . '' ' '•' 

iguaÍ .a a. . . · 
.«· 

Como _la unidad de nad:Íci6n a . lo w,:io de cada eje es iguBl ll a' el vector 



ºº' .•. Na 

Fig. 12. E1tructura dtl Na C 1 , 

e ca 2+ • Ti 

º'- ºº (o> (b, 

fig. 15 Celda• unttarlai tll ca> fluorita ., (lt) rutilo 
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.: \ 



-24-

tiene oomponentes 11 11 y 1 sobre los ejes x 1 y, y z respectivamente. Ahora 

se escriben los indices de la dirección m ~ 11] • En la misma manera, la di­

rección n, que cruza diagonalmente una cara de la celda ooiteria, tiene la -

misma dirección que un vector s cuya longitud es la diagonal de la e.ara de la 

celda uni tari.a. Las componentes x, y 1 y z de este vector son 11 O 1 y 1 res -

pectivamente; los indices de Millar. correspondientes son 60.1) • Los indices 

del eje)< son [1Cl0] del eje y [010] y d~l ·eje z pl1] • 

Ahora puede establecerse una. regla general para hallar los irdices de -

Millar de una dirección cristalogMfica. Trazar un vector desde el origen, -

paralelo a .la d:l.recci6n cuyos irdices· se desean. Hacer la magnitud del vector 

·tal. que sus· componentes sobre los trns ejes coordenados tengan longitudes que 

· sean números enteros simples• 

Estos núneros deben ser los más pequerios que den .la dirección deseada. -
• 

Así, los entez:os 11 11 y 1, y ·2, 2 1 y 2 repnisentan la miSllll! dirección.en el 

espacio; pero, por extnvenci6n¡ los indices de Millar san f11g y no ~] 

Aplique!l'Ds la regla anterior para la determinación de ·los irdices Miller de -

una segunda diagonal del cubo; que estA indicada por el símbolo p en la Fig. 

15. El vector ~ (que comienza en el origen en la Fig. 15 (e)), es. paralelo a 

la dirección p. Las componentes de q son 11 -1 y 11 según la defin~ci6n ant.!_ 

rior, los indié:es de Millar correspondientes da p son [1"iil , donde el. signo 
negativo del indice y est6 indicedo por una tarra sobra el entero carra9'1Qn -

diente. Los indials de la diagonal m en la Fig. 15(A} han demostrado ya que 

sen O 1 ~ , y se puede demostrar tembi6n que los irdiaa& de las longitudes u y 

· V son f,1i) Y (;,~ a En este foriiia; 111& a..tro·diagonales del cubo tienen. 

, indices ~ 1 ~ , V 1 il , ~l il y. 6 ;;] ~ Cuamo se. hace referencia a una d,! 

· . recc:i.6n cristalognit'ica espec;ifica, .los irdices de Millar se encierran en CO,!: 

chete.s cuadrados como los anteriores. · Sin . embargo , algunas veces se desea -



/ 

"' a ,,, 
/ 

"' 
' 

Flo. 14 Ln dirtccionta (111] y [101] tn un c;11tal cúbico¡ 

dirtcciont1 111 y n. rtaptctivam.tnt•. 

.z ;. 

la ) ( b) 

y 

FIQ.15 {a) La1 cuatro diogona111 dtl cubo di una.red eÚbica,m,n,.u, 

'!."· lb) La• eompttintU dt un vector q paralela•. a la d.ia~onol 

.. der cubo p san o,"" a J. o. En consecuencia, 101. l'~dicis :il• q 1ori [1i1] 
.. ' ·.' 
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haoar referencia a todas las direcciones Ue la misma forn11. En este caso, -

los indices de una de estas direcciones se enciel"l"M en signos tales cono - -

<111.:> , y el símbolo se lee para signifieer las cuatro direcciones ( [;1~ •· 

61~ '[iiil '611] ). 

Indices cúbicos para plenos· 
. . 

Los planos crJ.stalognlficoa se identÚ'ican también por juegos de rúlaras 

enteros. .Eatoa se obtieran de· la. intercelJción que forman los planoe can _los 

ejes coordenados. Así, en ;la F:Í.g. 16 el pleno indicado intercepta ·a ioa· -
ejes x, y, y zen las distancias de las celdas unitarias 1, 3, y 2 respectiva . . . . -
m~nte. Una dificultad surge cuando el pl~no es paralelo.a cierto eje,y ata 

intercepción pÚede ser .sólo descrita como "infinita"~ Pare evitar la intro -

· dúcción de infinito dentro de la descripei6n de orientación de planos podénos . . . . . . . 

. usar el reciproco de 111 fracción interceptora, este reciproco es eero l'lU8f1do 
· .. el plano y eleje ei:Jn paralelos. Por lo- tanto, los ind_ices de Millar ~n prg 

· IXÍrc¡onales m 11 esto& i~pt_ores ·sil'.ID 11 sus recfpfuai~ .-?..• ...L• ·...l.. ·y, 
. .· 1 3 2 

por definición, los indiées .de Mill.8r san los rúneros entenis que tengan la -

misma relación que estos rec:lproais. Por lo tanto , los · rúneros enteros dem! 

dos son 6, 2, 3. Los indices de Millar de un plano est6n encarnidos entre ~ 

fdntesis, en lugar de a>rchetas, por ejemplo (623), haciendo posible ~1 dif! 

ranciar entre direcciones y planos. 

Determinerms ahora los indices de Millar de varios planos importantes de 

cristales .cúbicos. El plano de la cara a del cuba most~ en la Fig •• ,17. (A) 

~a paralel~ a los ajes y y z y, en conaeciuencia, puad~ decirse. que intercePta · 
.· ' . . . . ,. ' 

··•·• 11 estas ejes en el infinito. La intercepción E!n. x, sin É!lftba~o, es.iguaÍ .a' 1, 
• . ' . •• • •I " . ' 

y los' reciprocas de estas tres intercepciones son 1 , 1 r ·1 • Los indices 
, .. · . . ,,· .. . . . . . . . . . . 1 e;: ot' . 

. , :, 

·'.·. 
·.,', :,,.., •' 

·,,,·, .• ··¡ 
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de Millar correspondientes son { 100). Los inclices de la care b. son {010), ·­

en tanto que· los indices de e son (001). El pleno en la Fig. 1?{0) tiene in­

dices { 111) • El último plano es un plaño octaédrico. Otros planos octúdf1 

cos tienen inclioes {'111), (1Í1), y (111), donde-la bams sobre al digito ~- . . -, . 

presenta una intan:epci6n .negativa. Por via da ilustreci6n el plano (l11) 9e 
ilustre ai la Fig. 18, donde se pi.ecle 'ver que le intercepción x es r11gativa,' 

. . 

en tanta que las inaÍrcepciol'Wls y y .z son s:iositives. Esta figura muestra .tam 
bifn que ~l plem (fil') es paraleió el. plano (i 11) y, por lo tanto, es el mis .. 

. . . -
no pleno cristalognifico. En fonM silllilar, los iriclices (i1;) y (tt1) i:epre-

aentan los mismos planos que ( 111) y ( 1 1i) • 

El Juego de planos de una forma dada, tal como las cuatro planos octa,6 -

dric.os ( 111) , (11 1) , ( 111) , ( 111) , se representen como un gruJX> con la ayuda 

de llaves que enciemn uno de los inclioes; esto es {111) • · 

As1, si se desea hacEÍr ~ferencia a un plano especifico en un cristal de · ·,· . . . . . . . 
orientación conocida • se empleen los paréntesis'. pero si la referencia se h&- .. 

. .. . ·, ' ' ' ' ' 

. ce en cuento a la clase .de l;os plenos se emplean llaves~ . 
t . . ' ' . 

Una carscteristica importante de• las·. indiats de Millar pare cristales c..a · . 

bia>s as que los cristales de los: indices da un plano y los de la direcc16n -

n1>rma1· al' pleno son id61Íticoa• Asi, la cara a del cubo en la FiQ• .':1?· (A) ti! 

na indicé& (100), y el eje ><. perpelidicular a este plaro; tiene indices · [,oo] ~ 

Da la misma"inene:re, el pleno "actB6drico de la Fig. 17(8) y suoormal, la cli&-

.... gonal del cubo, tiene indi.ees ( 111) y . 011] respectivamente. "Los cristales .· 

~- cúbicos,. en gener&' ro po~een es~ equivalencia entre los í!Ídices de.: los 
' . . . . . . . . . . . . 

'','' 

pláms y l.as normales' a los mis11Ds1 •··· 
• 1 • • 

. ·.· 
'.· .. 

,.; 

'··,-· . 

. .. ' ., 

". ~~·.1, .. : .;::"" ~-~;·'.··.~·-~::,::·~\i-:.:~·. 



. .,.,.,, ... (. ~. ' y 

. . ~._ ~ .. 

··' ''· ·:;' . 

lnter1tccio111 ·· clll plano e 12 3 > con IOI •JH coordenado•. 

''," 

. (001) 

( 100). 
(A) (1) 

Fl9. IT CA> Pla1101. dtl,, cu•o. dt un crl1ta1 c'blco: a (100 J 

e c~o11.: <•:l·,u.,1·aiÍo t11i1~ 

, .. 

•. (010, ~ 

.... 
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Fig .••. Lo• plano• (TI 1) "/ UTf) 

1011. paroltlo1 uno co11 ti ot.ro r tn 

con1tC:ut11cio rtprt1t11ton ti 111i1mo 

plano cri1t 01 ogrÓflco, 

(100.) ( 020) , 

e 

,. , 

· F{g. 20 .. 1n.dlc11 'd·, Mt111r 

Flg. 19 

( 11 o) 

.O. 

'',i 



entre parentesis, entonces el plano hace intercepción fraccionel de ...!.. , _L, 
h k 

_L, con los eJes, y si las_lon.:iitudes axiales son a, b, c, entonces el pleno 

1 
· hace inte~pciones de a , b , e , ceno se ft.lestra en ·la Fig. 19. 

TTT 

Ejanplos de los irdices de Millar de diferentes planos en el sistema cú­

bico se 1111.estJ"M en la Fig. 20, 

Espacio interplanar 
. .. 

Los varlo~ oonjuntos- de planos en una red tiene varios ·valores_ de espac1! 

miento interplanar. La Fig, 21 ilustra _esto para una red en dos diii.en5iones, · · 

y esto es i~ual~ente cierto en tres dimension13s, el espacio int:8rplanar dhkP 
' - . . . . ' 

·. medido' en 'ángulos rectos con ;.los planos ' . es una función de los indices de los 
' ' . . 

planos (hkl}' y de las constantes de red· (a, ·b, e, .C., f'• 1). La :rt1laci6n ex~ 

ta depende del sistema cristalino implica~ y pare el sistema tetragonal toma 

la fonna relativamente simple 

l .. 

7 

,. 

A continuación se muestra la manera en que se calcularon los parámetros 

a y· e de la celda unitaria de las diferentes soluciones sólidas que se. expo -- - ·. ' . .. 
nen.en.esta tesis• 

.· .'.,' .... ·: ·' . .. . ·: .. ··' .. ··.. :· .. '' . 
Para cada composición X de una muestns determinada•. se tienen dos \talo -

·, i" . . . • . ., . . . .'. 

•1·' 

. ' .. ,-" 
·,:.;,, 



• • • • 
• • • • 

( IO) 

• • • • 
• • • • 

(U) 

(15) 

,1,. 21 Rtd lll·di111e.n1io11a1, 11101trando que IGI l(nH• de llajoa (nd1ce1 

tienen 11 "'ª'º' 11paciamiuto ' la "'ª'º' dtuldcul de pv•t.01 red. 

',·:· 

· .. ; ·, 

.. 
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res de 2 8 que se obtieren del diagnuns de difracción de rayos" X de la mues­

tra en PQlvo, correspondientes a los máxiroos de difracción con indices de -

Miller·310 y 002 y por lo tanto dos valores de d obtenidos a partir de la ley 

de Bragg, nA • 2d sene 

donde'""' 1 y A.• 1.5405. (rediaci6n,K.i de Cu) 

d1• (2d sen e ) para el méxirro de dffrección con indice de Millar 310 

d2• (2d . sen0 ) . pa~a el. máxirm .de difracción con indice de Miller 002 

Si sé tiene para el sistema cristalino tetragonal que, 

. 2 
+J_ 

c2 
. . . 

se puede obtener el vaior de ! a partir del valor de d 1 obten'iclo c.on el indi-

ce de difracción cuyo indice de Millar es 310 1 (h•3, k•1, 1-0):. 

8 2. d2(a2 + 12 + 02), !·· (10 d2)1/2 

El val.ar de ,!:: se obtiene . de la misma forma por· lo que ,!2 ;. 2d 

II .4 · OETEAMINACION OE LA DENSIDAD· TEIJ\ICA 

La fonM en que se detennina la densidad teórica de una muestra es COllD 

sigue: 

ConoÍ:iendo los valores rUll6rl.coa ;de,los.:parimetn>s da la c8lda unitaria 
.~ : . .. ., ··-. 1:. . . ; .. 

! y s· •. ~calcula su:'vo1uniín. 

,Para el' sistema cristSlino tetragonal, 

··.·: 

.' 

.,·\ 



En la parte experinllntal de esta tesis se mLBstra la fonna de calcular -

la cantidad de reactivos que se deben pesar, para la Pl'BJ:lll'l!Ci6n de una mues­

tre cxm une composición particular. 

Se observa, que el peso molecular de la solución sólida n
1
_3xznxNb

2
><o

2 

es 82~5854 gremos/grsmo mol. 

Si. m es la masa de la celda unitaria, Moi 82.5854 gnunos/gnno 111Jl, 
23 . 

N0 • 6.023 ( 10 ) moldculas/grsmo 111>1 y el núnaro de veces que contiene la -

celda unitaria la f6:n11Jla de la ·solución sólida es· 2 •. · Tendremos. 
', ·. 

m ~ ·.132.5854{gramos/gramo nol) x2(111>l~culu da: sol~cidn adlida) 

. 6.023 ( 1023) moldculas/grantl mol -

Por lo tanto, la densidad de la solución sólida n 1-3xzn><Nb2xo2para una 

. composición ><• -0.025 , si !• 4;.6062 ºA y S:- 2~9591 ~A es 

.. 27.42 (10..:23) gramos x 1024'(0 A)3 -

62.997: (0 A)3 cm3 

.. 4. 353 gresros/ an3 

II .5 RELACION EXISTENTE ENTRE LA CDt.f>OSICION ·>e Y LA FAACCION KlLAR DE LOS 

CCMJONENTES DÉ LA SOLUCION SllmA -

Si continuamos, con el ejemplode, la solución sólida Til•3x~~xNb2x021 ·· 
'·i ' ' ' ,'·' .. 

· _ tenenos que la fracctdn mi:iiar X de cada uno de los componentes es( _ 

.·. < 

" ,. 
¡; 



~. 

1 
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I 

: 

XNb • 
No. di' moles de Nb • 2x 

~ {1-ax) • 
No.de moles totales 2+2x+x+ 3· 

! 

Xz • 
No~· de moles de Zn • X • )( 

n Ná. de moles totales 2+2x+x+ (1-3x) 3 

XTi • 
No. de moles de Ti • 1-3x • ~ 
No. de moles totales 2 + 2x + X + ( 1-3x) 3 

II.6 SOLUCIOt-ES SOLIDAS 

Cuando ocurren mezclas ho11t1géneas de dos o más clases en el estado sóli~ 

do, se les conoce como soluciones sólidas. Estas soluciones cristalinas son . 

bastante comunes y equivalentes a las de fonÍia liquida y gaseosa, pues las - . 

proporciones de los componentes se pueden variar dentro de las limites fija-

' • ~ .! 

. /'' 

dos; además, el término disolvente se refiere a la forma atómica más abundan-'. . : 

te y el soluta a la meros abundante. ..... --

Las soluciones sólidas ocurren de dos maneras, La primera se· conoce e.orno 

solución sólida substitucional. En este caso, ocurre una substitución direc­

ta. de un tipo de átomo por otro, de manera que los átomos de soluto penetran 

en el cristal para tomar pdsiciones ocupadas normalmente por átomos disolven­

tes. En la Fig. 22 se presentan esquemáticamente los dos tipos de solución. 

En la Fig. 22(A) se presenta una muestra conteniendo dos clases de átomos ~ 

(Cu y Ni). El otro tipo de solución sólida se muestra en la Fig. 22(8), Aqui 

~- el átomo de soluto (carlxln0) no desplaza a un átomo disolvente, _sino que pene-

\t. 
'.t 
~! 
1f~~ 

w' ti:. 

tra, mAs bien, en· uno de los 8gujeros, o intersticios~- entre los átomos disol­

ventes {hierro}. 



El tipo de solución sólida que se expone en esta tesis es una solución 

sólida substitucional •. Las condiciones para que estas soluciones se reali­

cen son las siguientes: 

1.• Debe existir un balance da carga entra los cationes, por ejemplo si' 

al titanio del no2 .. es .. substituido. por el litio y niobio, ~· intercambio de 

cationes es: 

Donde se observa un.balance.de cargas pasitivas 

2.- El núrrera de cationes substituidos debe ~r ~l al rúiaro da. catio 
' - ' . ' i .. -

nea substitutos. 

J.- Los cationes substituyentes deberán tener el mismo Óúmero de coordi..;. 

nación que el que tiene el átol!D que van a súbstituir. En este caso el núme­

ro de coordinación del titanio es eeia. 

4.- La distancia catión oxigena debeni pernenecer casi constante despu6s 

dela substitución. Eri este caso ia distencia titanio oxigeno es ap:roxinada­

mente. 2°A •. 

. . ' : . . 

. ,·~ ·.' 

, ... -' 

. ' ·. ~ ., 

-, \ 



aoluto 

(cobre) 

CA) 

so1ució1t 1ollda 1u11ttlhaci01tol 

Ato11101 aotn11tH 

(llltrro ) 
<a> 

Flo. 22. ·so1uclÓ11 1cft_ido intératiclol. 

··-., ,' 

,"'' 

Atomoa aolwt1tt11 

( nlvutl') 

Ato11101 1oh1to 

C corllÓn ) . 

, ,-: 
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Como materiales iniciales se usaron: no2 (Baker, 99.~), u 2eo3(Beker, 

9r:ack> reactivo), Ta2o5 (Ventron, ~), SbtJs (Koch-light, 99.9J(.}, MgC03 
( Beker, gri!lda reactivo}, ZrO (Bllker, purificado). 

S. pasaron apl"DXimadanante 10 graaas da . reactivos para preparar cada - ":"' 

nuestra, sa mezcleron loa reactivos con acet.ona, en un nortero.de ~aba duran . -' ' . ' ' 

t• 10-15 minutos. La •zcle aa coloc6 dentro da un cri'eol. da platirm y '8te 

dentro ·da .una nM"la TherÍolirw o en un hamó Undberg, c:on cantrola:lorea de -

tetilperatura. El tratllllient.o se. et'ectUó en un intervalo de t11111P9raturllll de -.. . . -: ' 

!ll0-13J0°C de 1 a 25 dies hastá conipletar la reacción. 

.. ' ··.·,..: . . . ' . . .. ·. ' . 

En el caso ~e las muestras TiD2~1m3-SbtJ5 , no2~3~~5 , 

TiD~3;,.:TatJ5 ·.~ se les dio un tratamiento inicial de soo.;.700ac aproxilllada­

mente por seis horas pera expeler~· El an6lia1a e identif'icaei6n' del ~ 
. ' . . . ' 

puesto.se r.liz6 usancbundifract6matro de rayaaX~·pol.voa Bill•na O!lll 

radiación K • de Cu, los eapectroa se corrieron· entre loa valorea de 2e de 

2 a 70º, con una velocidad de papel de 1 ·~ min_, y de 1ª 2 e Min-1 para 
' ' ' 

el goni6metro. Pare· la cmdici6n exacta de los jJarimetros de la celda la vel,2 

cidad del ¡lapa1 fue de 2 cm min"".1 y la del goni6metro de 1/2° 26 1111n-1 • 

Se usó tambi6n un estándar interno de ruarzo para evitar errores ocasi.onados 

'. ·:.-: 

en el. difract6119tro de n1yos X talas cono fallas mac6nicas, nontaje de la - - :; 

muestra: y sincroni_zación, del graficador. Las densidades se midieron en un -

picn6inatró, usando como liquido de desplazamient.o tetracloruro da carbono g~ 

.do reactivo. 

La cantidad de n!llCtivos qua se dabenSn pe~r P8nl la pre~n1ci6n:·c1e. ~ 
·~ . ' . ' '' . . 
'': . .''(:.:' . . ' . ·. 

da·· 111Utistra. se calculó ·da· la manera siguiente:· 
. ' . . \ ' . : :: .·' . ~ .. . . . . . . 
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Si se toll)a por ejemplo· el sistema Ti02""ZrD-N~05 , el mecenin::i propues-

to para la formación de la solución sólida es: .. 

an4+ ;:: zn2+ +. 2Nb5+ 

De donde • obtiene la f6111L1le: Ti 1-axZ"xNb2x , 

canb:lando los 9Ubindicas porfactonts, 

(1-3><) Ti • (x) Zn + (2><) Nb · 

(1-Jic) Ti0
2 

• fx) Zríl + ~ 
. . 2 Nb205 

· substituyendo· los pesos 111:1lecularas de ca~11 ~sto se t.iene: 
. . ' . . ; 

( 1-3><) (79.BSB) • (x) (81 .38} + (x) (é!i5~812) 

subst~tuyando ><• 0.025 
' ' 

· 82.5854 • (1-a(o.025)) (79.BOO) + (O.Q?fj) (81.;38} + (o.o25) (265.812} 

10 • e.949 + 0.2464 ,, + 0.847 

Se deban pesar, por lo tanto, a.949. ~~·de T~, ó.2464 gramis de.ZnO, 

y O.fll4'7 gramas de NbtJs, para' una· compJsici6n .cb ><• 0.025, 

Oetenninsción de la densidad 

Elrn6toi:lo por el.cual se detennind .la densidad de las na.1Bst199 implica -

el uso de un picnómatri:J. 

El picnómetro se pesa vacio, despu6s se le agrega la:nuestra solida en -

~forma de polvo fino a la "-'e se detenninani la densidad; mediante la ~ifel"8n-

cia de estos pesos . Se Obti8re al· paSo del sdlidci W8 o La cantidad d~ llU!Stl"l!l . ; 
' ... . .: . . , ::.. ". ,: •. .1,. :.' •. ' ' ;: !- . ' • .•'' ·~.' , \.' • ' '. . : . . ! :.'· . .. . ' • 

que se• pesó .fue de e.prodlll!lctamerite cl.B~ro.granaa., Al picn6metro oari la mueS-. "· · 

tra s6l~a se. le añl!lde'-.u~_HquiÍ:lo ~e.~e~sidllCI ''.*1nocid11;• ~in ÚeMJ'lo:~ 'fin este,·· ··· :.: 

caso· e1 ·liquido que se us6 ·:fue tetrac1Cin.i1'0 · díi" ~ttxir.:l ~· ·.'. P~s~•~•/ '· .i::. . 
· . ·.• ·: :•·:· , .,, :: >,('. .. \:.)·'.<::Y·!.~:i:{Y_,{0 _\.·:-:1(;~:.1:,)t:t::-"·(D'-\<.. , . . 

J ·,. 
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picn6metro sin tapadera se coloca en un daaecadcir al vacio hasta remover todo 

al aire atrapado por el sólido, teniendo control en la presión se provoca una 

diferencial da ésta, entre el desecador y !11 picn6metro, aiu~o que el aire 

que contiene lo llklestra salga del picn6metro. r.uendo se ha l'ftlVidó todo el 

ai4'8 y la temperatura del. picn6metro se ha equilibrado con la del llledio l!llm- -

biente,se tapa.y se llena con el· liquido de denaidlld c::arocida hUta el capi­

lar¡ ea pesa y se obtiene w3 • El piCn6Ínetr0 se lava, y 1!18 ll~na con tetracl.2 

. ruro de carbono• hasta el eapilar, se j:Jesa y se. obtiene W4. 

C1Uculos: 

El pElso de la lll.lestra.sóiida e~t6 dado por 

-.' .. ;. 

Donde w1 es.el pe~ del picn6matro vaciD, y w2 el 'peso del piciiómetro ·• la 

. l's muestra. 

El.~lumen de tetrecloruro dé cartxmo conteinido en el picn6metro es 

vt w¡tl 
. 0onde · . · f L . es la densidad .del tetracloruro de carbom y w4 es el peso del pie­

. ~metro. lleno de tetracloruro de. carbono hasta el cBpilar~ . 

. v2 ,. el 'volumen. de tetraclonm:i de cal'bori:t wardo el. picr6.atro cüntiene 

la:nuestra sin aire yest6Ueno hasta el capilar es 

V• (W - W )/ f , 
2 3 s .L. . , .. '' 

A,· . 

.. •a•ª; ~l peso del ~1~tr0 •• ~/~~ialna 1~ . ...;8~~ sin ~ira y est4 lle- ' 

ro ha ta _el capilar con t~~é::lo""~, tia· é:art?t>no, W8 el peso de' lCI ustrá s6" - · 

lid'a. 
·.:·.' 

,.,,., 
·;' .. 

· .. ''• 

;· ,. 



·.·. 

Le densidad sa obtiene: 

w'/(v 
3 1 

V ) 
2 

V) es el volllllBl'l de le nuestre's6lida 
2 , , 

- es. le 'densidlMI de, 'le riJesthl SÓlida. 
'ª· 

·.·: 

·.·.···.· 
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Las nuev~ soluciones· sólidas. derivadas del rutilo, se prepararon por -

reacción en estado sólido de los óxidos de los elenentos correspondientes. -

Lu soluciones sólido preparadas se encuentran en las lineas binarias entre 

el rutilo y los siguientes compuestos; LiNb3o8
, "Li5b

3
o

8
", MgNb2o6 , ZnNb206 , 

A1Nb3o9, UgT82o6 , ZnTa
2
o6 , AlT~o6 , qua en algunos casos son compuestos hipo- ·:,; 

téticos seiieladaa ·entra . comillas. La. ~sic16n de .,.. de las aoiuc~nes sé, 

lidu, en el· aistns no2-Li2D-Nb2o5se muastra en la Fig. 23; la solución só-

lida cubre una gran JJ8rte de le ~ni6n Ti0
2 
-LiNb

3
o
8

• Las solucionas sólidas -

se·cal"l!lcterizaron por medio de su patr6n·de·difrá.cci6n de•rayos X,~ 

• los ·diagramas de dif~cción de les soiuciones sólidas con el del rutilo ~ 
. . -

· ro . y observando cambios significatiws en la posición de los m6dnos de ~i ~ 

.. ;fr9cci6n. para. valores altos de 20 • ·A partir de las pcisicionea dt!'los 116ci · 
'··; ··. '. '.. ., '.· ''· ... ' ' . . ,_ 

nos i::on indices de Millar 002 Y· 310 de. lo~ dlagremes de difraÓc~6n de l'll>'.DS X 

dá ~las 111Jestr&s' en ~lvo, ~e determiiiá~n l~s ~n.liet~s ! Y .. .S de l~ ~ld~--:- ·· 
unitaria teti-egonal ·~ una función .de la Coíiipos1ci6n de acue~o con la si -

guiente ecuación, 
2 2 . 2 .· . 

h +k +...!..· 
·2 2 a e 

Las nediciones experimentales de las densidades confirmaron los mecani&­

llQS propuestos para la fonnaci6n de las soluciones sólidas; los mecaniSlllDs -

son los siguientes: 

+ ~ 5+ 5+ ~ 
Li + 3U ;:::!': 4Ti : M-Nb . , Ta ·. , Sb • 

y + 2M ;::: 3Ti~ 5+ 5+ 2+ 2+• 
: M-Nb . , Ts ; Y• Mg '· Zn • 

. Y 
~ 5+ 5+ . 3+ 

+ . M = 2Ti · · : M-Nb 1 Ta • Y • Al • ·,,, 

... ·_,' 

·.; 

. .. ~· 
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Las fónnulas de las soluciones sólidas que resul.ten, de los mecanismos ª!? 

teriores y los intervalos de oomposici6n en que existen las soluciones 9611 • 

das son: 

Ti LiM O :O<x~0.1? ~;O<x~0.14 u.ra·;o<xE0.12 Nb 
l-4x x 3x 2 

• Ti V M O : O< x~ 0.2 11-Nbr .Ymll!J ; O< x~D.1?5·,.· u.t4b, Y•Zn ; 
l-3x X 2J< 2 . . . . 

O<: x~ 0.1?5 u.ra·, Y•t.t,;r ; o~ x~ 0.2 Y.Ta, Y•Zn 

' .. ' .. ' ~ ·. ' 
·.· .,. , 

·Los resultados de la. variaci6n'de los ~roa da:la celdá:t,mltaria y 
' . ' . . ' ' .. ·... .· 

las densidades teórica y: experimental como ~ funcid~ d~ la -s:i.ci6n se -

n.iestran en las· Flgs~ 24-27. Les parémetmá de la red varian linealmente ·am 

la coillposici6n considerando el error experimental, y excepto cuando el alumi­

nio es uno de los cationes que substituye al titanio del rutilo,,en los s.iete 

sistemas restantes los pem§metros .,...nten con al' incrananto da x. Sin embe,t 

go, mientru que la expansión de la r:alda unitaria en los sist8111U 
i ' • no

2
-l.iNB

3
o
8

, LiTa
3
o
8

, AlNB3o9, A1Ta3o9 
es isotr6pica como se llU!lstre por la 

constancia ,del cociente W!• en los sistemas Ti02--l...iSb3o8 , MgNB2o6 , ZnNb2o6, 

MgTa
2
o
6

, ZnTa
2
o
6 

la expansión de! es il.~r que la da~ y conaacuentamente, -

e~ valor de sJ ! se incrementa con x. Loa valorea da la densidad experill9ntal 1 

son generalmente ~ menores que los valores tmricos Calculados por loa 111Í1c8-

1. nismos de subBtitÜCidn, asto se lllJestra en las' Tablas 2'oo3 y en lu- Figs. 2Q.-27~ 
~' ' . ,'' 

Este es un efecto CDllUn en la. madici6nde l~·densidadea'chl:polws, usendo -

desplazamiento da U~ido, y se atrl,buye a la;difia.il~ 8n-elinlinÍlÍ' el aira 
residual atntPlldo 9ol:lre · la sur:mrticie de .la i*J.t1Ca.ilas.,, Pl:>r:' ~llo, · epárac8 · • 
-,: .. ,(·. . . ' : ' -· .. ·.·, . '.' ,.- "· - ., .·, . '.· . 

1.1'\;e~r constante de 1 a ·';J/I. e.n todos los va1ore• de' l~ ~idad~s~ · 

. , ~' 
'•. 

'i 
·,·_:·.':. 
.. '·( 

,·\• .;;, 



Sin em~rt1º• el resultado impcrtante, es que los datos obtenidos experi­

mentalmente de las mediciones de las densidades. son aproxirllldamente flllntlelos 

a las linsas teóricas, indicando con esto la corgruencia de los necaniSmos -

propuestos flllnt la formación de las soluciones sólidas. La estructuras cri! 

talines da las soluciones sólidas no' se conocen en detalle, pero puesto qua -

al número total.de cationes pennanece constante, es muy J>~bable qÚS sean so­

lucionas sólidas substitucionales sobra loa· sitios octddricas de la astructu . . ' . -
ns del rutilo. 

Es razo1111ble pensar que . el· incremento· da a y e producirá un increnentci -
. ·. .. - .- . 

en las longitudes de enlace de los octaed105 Li06 y ~6 (M- Nb, Ta, Sb~ Zn, 

~) mmpansdo con el oc.taedro rio
6

• Asi, · los .:.Sdios. octaádricos de L1 +, Nb5+ 
5+ . . ·. . . . . . . . . ' . . 

y Ta son todos un poco mayores que el de Ti4+ y la subsÜtuci6n completa. de 

n4+ par N~ y u+ o TaS+ y Li\ ng~·. ~Y. 29 axtrapalStaa a X• o.25.condu­

cirin a un incremento en los parámetros de .le celda unitária y longitud de __an/-· 
. . . .• . '• ··: . '. -···"' -

lace pranadió de 3 a. lflf.. ... ~·· .- . 

El caso de. las soluciones . con aluntiilio ·es diferente, pues el promedio de 

los radios octaédricos de Nbs+ y Al3+ o Tas+ y A13+ son semejantes al de Ti4+, 

par esta raZón en .estos dos sist&RIQ no ex~te incnnNft'lto en los par6metms ! 

y s· da le mlde unitaria Figs •. 33 y 36 · cauaerxb tambi6n qua en al sistema - .· 

T1Q2-Nbt'5-A1z>3 .la.!olucidn· s6lida sH la·mú'extenaa, pUlls la subs.tit~ción 

da los cat1anes . se re.iua. 111'8 f4cil1118ntll. . . · 

,.•.',. 

. . 

. " En adtcÍ6n e }ea sal~ia'nia·s s6i1*5 · dlti· rutilo, aiSt ... ,iftt~~ . nml 
·,i' 

": 

' ~:. -

'·. 
•'•) 



pequei'!os de Solución sólida de LiNb3o8 y LiTa3o8 Fig. 23. Estas tienen el -

misllD mecanisllD de reemplazamiento que las soluciones sólidas del n.itilo y -

sus fórmulas pueden ser escritas, 

Li M Ti O 
1-y 3-3y 4y 8 

. ·. . 

Panl U- NI:>, 0< y~d.CIS;U-, Ta, O< y~0:03~ Parece. razonable que H-

tas soluciones sólidas se hayan fonnStto pue~to que.· la: estructura· del L1Nb
3
o
8 . . .•. . .. ··· .. ·· . -11 . . -? . . . 

(6) '· ~st6 .fonnada por llJS octaedros Li06 y Ntil6 , i>ero. colocados da una fo,t 
. . . . . . -a . 

· .. mis' diferente .que los octaedros ·na6 .. en al n.itilo~ ..• ·· 

.. 
. Se han reportado previamente .soluciones sólidas relacionadas'. éon el no 

. . . . .. ·.· . ·, . . . . . . ·.. · .. " .... " . .2 .,:' 

·. en ias cuales el n4+ se ~emplaza por una combinación de ul'1 catión divalente, 
. 2+ 2+ .•. . . .. 

Cu , Fe y un catión pentavalente (?,e). 
·\'·· 

Los rasultados que .se exponaf1 en asta tesis se ancuentr:en en las referan- . 

. ·: ~ias (9) y (13). 

., ·; . 

.,:· 
:. ·.·, 'I .· 

·.:., 

·• .. .:, " 

,,. 

', .. , 
... ~ 
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TABLA II 

Sistema Composición e a Densidad teórica 

TiZnNtD· 0.025 2.9692 4.6062 4~3531 

o.oso 2.!:1774 4.6182 4.4591 

0.0?5 2.9B66· 4.6289 4.f1643 

0.100 2.9918 4.6440 4.6651 

0.125 . 3.0049. 4·.s550 4~?598 

;í. 
0,150 3.0116 4.6632 4.8686. 

0.175 3.0226 4.6?67 4.9583 

TiMgNtil 0.025 ·2~9500 . 4.6023 4.3201. 
'·' . . ¡,;..,:·· 

. 0.050 2.9774, 4~6153 4,3573· 

0.075 2.9669' 4.~6266 4.4083 

0.100 ¿,9950' 4.6381 4.4602 

0.125. 3•004? 
.. 

4.~ 4.5095 

0.150 3.0106 4.6559 4.5723 

0.1?5 ··. 3.0245 4.6695 4.613J 

0.200 3.0304 4.6795 4.6629. 

TiAlNbO 0.025 2.9606 4,5967 4.Z731 

a.aso 2.9632 4,6023 4.2908 

0.075 2.9523· 4.6004 4.3ZJ5 '. ·-·· 

0.100 2.9628 4,6001 4.3594 

0.125 2.9520 4,59Q8 4.4025 

D.100 2.961? 4.59'Z7 4.43&U 
.. ,··.; .. : 

4.4712 o·. 175 
:· '~, 

.. 2.s61? 4~5895 
,·,, 

·.,, ... ,,•: 

2:~¿2;. 
,.,,,· ... · .·. cf~2oo · 4~5911 4,¡5054 

;,1 
.. .. .... : •:. . . 

·a.280 · .. ·2·91343 . ·4 .• 588? . 4:5?09. ',, .. ... . . .. ·'·!'-· ', .. 

'•',• 

.. 



TAB..A III 

Sistema r.omposición e l!l Densidad teórica 

TiZnTaD 0.025 2.9?02 4.6()41() 4.5880 

o.oso 2.fi188. 4161?2 .4.9193 

0.0?5 2.!38?4 .. 4.6231 5.2614 

0.100 2.9956 4.6384 s.5??6 

0.125 3.0049· 4.6488 s.ese1.· 

0.150. 3.0109 4.65?9 6.223? ; 

" 
: 0.200 3.033? 4.61329 6.8188 

,,• ... 
TiMgTeO D.025 2.9670 4.600? 4.54Q1 

':,' 0.050 2.9?68 4 .• 611? 4.8255 
'•,,. 

0.0?5 2.9896 4~62?5 5.0877 

0~100 2.!B'.39 4.6348 5.3??3 

0~.125 3.0104 4.6504 516210 

.. 0.150 3.0109 4.6504· s.9'St 

. 0.1?5 3;.01Sl8 4.6628 6. 18?0. 

TiAlTaO . 0.025 2.9606· 4.5935 . 4.3960 

o.oso 2;.9622 4~5943- 4.5409 

0.0?5 2.961? 405927 . 4.6939 

0,;100 .· 2.9638 4.5935.·· 4.8378 

0.1.25 2.9628 4.5919 4.9319 

o.250 2.9665 . 4.5863 5.?4Jl 

"· 

·'' 

" 
. )~ .. 

" .. . .. ,. . 
. · ', 

'«'· • •• 

.· .. ' ' ··., •'A, 



Fig. 23 

' ' 

soluciones 
sólidas de LiNb10e 

' ',: .. ' 

'', ···: . 
..... '. 

'.,. ! < .• '. ',/ 

% MOL• 

Lf4Tf1012 
·Li1Tí101 . 

soluciones sólidas · 
de rutilo 

'·: .. ,· 

·. ' 

,.• ,, .. 

; ' ' 

. ',::·: 



6.6 

' o 
.gcrl 

'6.2· 

5.8 

Fig. 24 

Li+3M=-4Ti· 

- teórica 
o,e . experimental 

. ·.: . 

·''. ,' 

• '. : ~ •• 1 , 

: '·' 

• 
• 

o o o 

·.o 

·2 ·...._'!"""-___________________ --'-_ _,__--__ ___, 
,· 0.Q. 0.05 · ·. /X 0.15 

.·:·:_;:' ' ·.,···: . ;··1_. • 

' ~ ; 

. . ' 
·,-_,¡ .,: ' '·. ' . ' . '· ~-: . ; . 



5;4 

5.0 

4.6 ' 

Fig. 25 

Zn+ 2M === 3ti 

- teórica 

• experimental 

M=Nb 

4.2· ~ .-----......... ________ '."-, -. -.--------,.-.• -.---...... -
o.oo . p.05 · o:~o i 0.15. • q~o 

.,, .' 



6.2 

-1 

Fi9. 26 

MQ+2M -3tl 
-teórica, 

• · expe~lmental 
-~- " ..... 

.. ... ,.: 
' .... .: :.'--i: "" ... ~_,;t· ~ .. 

:iS.4 .· 
··.'. 

·0.05 

.,;'·>· .. · ... ._ . •"' 
~'.~·-'~ :;;::;.:\ .\;~:; ::.; .'.~: ,'. ·. 

.... ,_,. ', . •.1 .: ... { • . l.~J ,, 

• ~ • 1 •• 

~--~:Y!"'" .. ,· '' 
. ,:,,. 

.·.·· .. :' 
··" 

0.10 .· 
X 

0.15. 



·°P.oo 

Flg. 27 

Al+ M === 2 ti 

- teórico 

• experimental 

0.05,. 

, . 
. . ,,, 

'. ~~. '·' ... 

,_" ... ' 

M=Nb. 

X 
0.15 ... 0.20 

·, ••· 1' 



.. l.,••••, .. •. •. • .. "h"IJlll .... 1111,z•.•&~-. .. ~.,.11111 .. ·"" 11111 ... -. "'."". -. ':""". ~..:.~ • .. --:~~ ... 

'r '' 

''· 

ó:s5· 
e/o 

·, '·•, ' 

.... 

• 4;68 

4'.64 
···,o 

o('A) 

o 
e( A) 

' . 

: '., 

Lix Ti1-4xNb3x º2·· 

. ' ·~ 

. ·', 

'.:.'· 



.... ' .. ·; 

~ ..... ' ... ·. . 

Fig. 29 

. o:65· 

; CM L-------<>-~----<>--------...,._ 
e/a 

,0.64 

'4.68 

.:·a'<l> · 
:4.64 

'• ,,'_ . 

'' ' 

1 : ~----1-=--~--:---t,~--·:--. ~·oJ.i· .1i5· . ...,-. -L ·.·o 1 · ··· o 05 )(' ' ' ,, 
'.'. ' '", '".> ""''· '· ' 

" Í: 

" 

1; 
' !" 
ir.' 

\'. 
~. ,· ·.·' 

~; ' .··,' 

' ' ' 
... ; 

·,:· 

·, ' ... -.,_ 
¡ '. ' .' • . • ~ .•.. ¡ ~ '<: ' 

··'_,, . ' 
... ·· .. 



·•· ", , 

Fig. 30 

º·55 l------.()---,~c/Ícoi,; ---o~:~ , , 
.· ·, ·, 

Lix Ti 1-4xSIJ.31J2 

1 ' 

l
' 

.-' . 

. , 

!',• 

4.G4 
' o 

a (A) L.-"----~~º~-"°~.-<r--,,~,-- .,·. 

'i 
,< 

' ' 

3.00 

o 
c(A) ~· ·~ 

"' 

' 2.95, .__ _______ _,__", -· ------,L,.;..------...L--' 
'0.05 ·, º"1 , . , O.f5 

··· .. 

. . . . 
" 

·'·'. ,.,.. 
"' 

.. : ,. -~: .. ,. 
·,."' 



l
,
 

1 

\ \ 
l. 

\ \ 

o 
N

 
N

 

o 
o 

IC
 

N
 

.ll 
z IC

 
.., 1 

... , 

.... IC
 

~
 

e 
..... 

N
 

o 
' ~· 

.,· ... 

"'ª 
o 

.·.:z 
M

 

.Q
 '• 

o 



4.64 

a(Ál 

3.00 

c<A) 

. · ... · 

'-11'' . ._, 

·'·' ... '·' 

0.05: ' ·0.10 
."./"' .......... ' .. ·· •. ¡ 

.Q.. 
a· 

a .. 

e 

' 1 

. .;~ . ' . ·. . 

'' ' . 

'0'1ª '/) 
· ... ~···· 

' ,"' 

.·1-· 



,;;:: 

,·. ! '" Fig. 33~· 

e -a 
... 

.' ¡ 

4.68 

._,· '' --.. 4.64 
. . ····.a.el> a 

.·'. ,r 

. . :-··. ·, 

4.60.~-~0 __ ..:e __ · ..:c:>:___..,::e~· ·--~~_;..;_-e------i!r--~"l!r-------m 

Alx Ti 1 ~2 x Nbx 0 2 

3.00 

·,¡ 

e 
0 0 .. •i .r"·' 

-e:.;.·. -.. " . ~' . ' 



'Fig. 34 . 

· O.Gr .. ·.· , · ~ .. ·· ~. · .""· ' : ··.J.·.· . . ···• .. · 
.~~~...:.· ·· · ~ ~..t:im1.---.G>G>--ªª' "~· \-~e~~~~~-.<:;e~-----.:J i 

.~el) 

o.os ··.·.·· 



Flo. 3& 

4.68 

4.64 
o 

a(A) 

3.00 

o 
.c(A) 

·o.os 

a 

e 

0.10 0.15. . ' .0.20 

[' ( 

... 
( • '1 ~ 



Fi .,!6 
·'.:, 

•' ,, 

4.68 

a 

. .'-l 

3.00 

0.09 0.10 o.us >; 0~20· ··o.aa·· 
,'¡'-:":,• · . 

. . 
:·.: ,.,:,, •. 



V - · · CONQ.USIONE$ 

·., 



;( 

,. 

-61-

1. Se encontraron nueve series de soluciones sólidas del rutilo, en las cua­

les el !i4+ se reemplaza por la combinación de: 

1•1 Li+ con los cationes Nb5+, Tas+, Sb5+, 

1.2 Nb5+ y Ta5+ con los cationes'Mg2+, zn2+, Al3+, 

2. Las fórmulas y los intervalos de composición de las soluciones sólidas ~ 

son: 

Ti 1-4xLixM3x02 

M•Sb 

Ti1-3xYxM2x02 

O~:x~0.175 

Ti
1 2 

Y Mó
2 - X X X . 

.: 

OC:::: X~ O~ 17 MaNb 

O< x~0.2 M-Nb, Y•MJ ; 

M=Ta, Y•Mg ; o~x~o.2 

O<:x~0.25 MaNb, Y•Al 

0< x~0.1?5 M•Nb, Y•Zn; 

M•Ta, Y•Zn 

; D<:"x~ 0.25 M•Ta 1· Y-Al. 

3. Se obtulio una variación cengruente de los perámetros de.celda unitaria en 

función de la composición. 

4. Los mecanismos propLestos para la fo?Tll8ci6n de las soluciones sólidas son: 

Li+ + 3M _4Ti4+ 5+ 5+ M•Nb , Ta , Sb5+, 

y + 2M =3Ti4+ M•Nb5+, Ta5+; y.11g2+' zn2+. 

y + M =2Ti4+ 5+ M•Nb , Ta5+; Y=Al3+, 

Los resultados· de densidad son consistentes con los mecanisrros propuestos. 

.. 
~·. ). ,.,· 
i:·· .. ,:1·' 

·1., 
. ·1., 

' ' ~. 

·!: 
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