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Se prepararon nueve seriss da soluciones sélidas del rutilo, en tres de-

las cuales el Ti“ del. rutilo se reemplaza por la combinacién de ut y-un ch- s

‘tidn penfévhlenta- Nbs’ Tas’. Sbs"': eﬁ las siguientes cuat:m seriss 01 Ti

5+ 54

: 8 mmplaza por la conbinucidn de Nb~ y Ta~ con los cationes divnllntu: :

- ng" y Zn y en las dos series mstantas el Ti“ se mmlun pnr 1a combi-
ﬁfnacian de Nbs" 7% con a1 M ‘
: Haapotando al oxden en que se manc:lonamn. las férmulu ‘aue sa obtunm

. de las. combinaciones anteriorea y loa intawalne da cowmiciﬁn -n quo mxis~

’faten las soluciunes sélidas aon.

7,{”711 Li. "3x°2 . 0<x<0. u-ub o<xso 14 u-ra ; o<x<o 12 u-su

"Til-—axy M2x02 0<x<0 2 MnN Y-m 0<x‘0 1‘75 thb.. ‘

'5':;0<x<0 175 M"Tav Y-Mg 0<X<0 2 Il-Ta, Y-Zp‘:-“‘

1*17.11,.5;&'&9# <xg0.25 MeNb), y.n :0<x$di.2§"Z‘UiT’a.":'Y"-‘-::A”]v.'.:J‘ S

Las soluciones sﬁlidas sa camctarizamn pur d:lfrnccidn de ruyos x por 01
métndo de polvus y por mdicionas de densidad.
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El rutilo, Tioz' es un material importante con diversas aplicaciones, en

pigmentos, la industria electrdnica y electroquimica.

Su ‘conductividad elactrénica se incrementa con la adicién de niobio o —
téntalo, esto hace que sea considerado como posible material para la fabrica-
cién de electrodos en una bateria Na/s- (1,2). |

Es un mtsr:lal mu an oeldu fotoelactmminim tal vez mdr& dlseompo-

' ner el agua en sus elemsntos (3)

El rutilo y algunos wnpmm mlacinnados con él, son de intarés como
' matt«'riales de intamalacién pora al litia )y es. dec:lr. mmiten que los &tomos
de éste ocupen sitios intsrsticiales en sus estmctums cristalinas. y se pue

- den usar como electrodos revarsihles en baterias secundarias (4,5).

) En todas esas aplicaciunas, es daseable optimizer lus pmpiedades espaci'
ficas del mt:l.lo y-un: cunim para lograrlo es a tmvés de una soluc:l.dn sél:lda

adecuada.

tas soluciones sdlides presentan diversas aplicaciones, por ejetﬁplo, el
zine disUeltﬁ en cobre comunica a la aleacidn una alta resistencia mecénica;
.el fésforo en silicio da como nasult;adu un semiconductor. que. tia;\e amplias —
‘{”a'plicacinnes en la electrénica; el 6xido de cromo 111 disuelto en dxido de —
ﬂuminio da conb resultadu.el rubi, que posee cualidades épticas- utilizedas -
‘5 en el laser; el carbdn y el hierro forman una solucién s6lida de tipo inters- .

ticial dando como . msultado el: awm, algunus soluciones s6lidas presantan —-—

- :i pmpiedades magnétioas qua varian pmporcionulmente con la mmposicién, prin-

i cipio en el ‘que se baaan algums tipoa de cautines e intermptoms. ‘




En un estudio del sistema cuaternario, Li O—szos—Tazﬂs-TiO se encon-—
traron nuevas series de soluciones sélidas del rutilo," estos resultados s8 rg
partan en ests trabajo, junto con los estudios realizados en los sistemas:
Lizb-Spéos;Tiﬂz ’ Ntsz(lef—MgO-Tm2 , Ntr 0 -ZnCI-TiD2 ’ Ta Osfli;O-T?.Qa ’

Taztls-Zrﬂ-T:m2 e Nb205-A1203-T:‘lOZ, y azﬂs-Alzﬂa TiO .

La comprensién de los rasul tados 'pmsupona' tener conocimientos de:
difmcciﬁn de rayos X, redes cristalines, estmctura cristalina, empaca - -
- 'miento en cristales iénicos, sistemas cristalinos, indices da Miller, solucin

nes sélidas y datemmacién de la densidad de un sulidq. Estos temas se expg -

nen a continuacién, en forma resumida.




II.1 BRAYOS X

Cuando un haz ch rayos X ss propaga a través da'l‘un cristal, es objeto de
reflaxiones an todos los pianos atdmicos posibles, segin la ley de reflexifén
especular comin; el éngulo de incidencia es igual al érgulo de mf’lexiﬂn. Co
mo existen muchos planus ahﬁmiens dif'emntea, tndos orj.antudos en éngulos di-
© ferentes respecto al haz: i.ncidmte. es. de esperar que el Angulo unargenta sea
completamente dif‘uso para todos loa 6rgulos. En renlidad. el myo angente
' apnrece 8610 en ciartos énguloa partiwlams. Esln sucads debido a que un —
‘- plam de étomos no se presenta solo,. sim con m nimero - emm de planos semg
: Jantes paralelos a él. Camo regla ganeral, los haces reflejados por astos —_
'planos se interf‘iemn destmctivunente, sin que exista un haz emargente en la

-'mayoria de 155 direcciones.

La- andiciéh e debeﬁ c:umplir los rayus refle jados por un _cojunto“de -
plunos paralslos de qu'e‘se'mﬂamen mutuamente sa‘ puade deducir fécilments. :
' €n laFig. 1 se ilustra un conjunto de plancs en un cristal con distencla in-
" _terplanar 'd. El éngulo em:ra ‘los plancs y la dinccidn del haz s © . El -
rayo R, se reflaja especularmente en. el primer plamr‘y pmdgce Y. Anéloga»_‘-‘ '
ménté; cuando ‘gl rayo R2 se refleja especularmente, tenemos RY. 6&i los reyos

,"' y RS estén en fase, se refuerzan, aa.taﬂcondicidn se cumple si 15 distancia
‘extra recorrida por AR5 es igual la un ndmerv entero de longitudes del onda —

* del reyo X,

7 La distancia extra rennrridn es 2x, de manara que Zx‘n* » donde n-es un

nimero antsm._ Por gaomtria ) xod ssne Por tan’bo, en términos-de 1a dig
| ;';tancia 1nterplanar d, la condicidn pan lu 1nt:arfemncia constructiva aaré. )
: 'r,";--”2d sane - n‘ F R 2, 3, ey FETp ’

: que s ‘la ley Fundamntal para el anélisis de cristalea mdiante ruyos X, la -

I R




_ Fig. 1 Reflaxién de royos X = . Fig 2 Dnmeumm S
“en ‘un. conjunto. de planos . . o dc royot X ‘
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condicidn o la ley de Bragg. Esta ley establece que para una longitud de 6n—
da de rayos X dada, el rayo reflejado emergerd 8610 an aquéllns éngulos para
los cuales se satisface esta condicién. Como cada conjunto de planoa estéd or
denado en el cristal segin la simetria del cristal, el haz mflajado forma un
éngulo de 26 con la direccién del haz incidante. Esto se demmstra mediante

conceptos elementales de geometria en l'a Fig. 1.

En el difractémetro de rayos X, mostredo en la Fig..2, la radiacién X =
pmducida por el tubo T incids sobre un cristal C, mﬁtado ‘de mnera“qua pug= -

 de gimr, el angulo de rotacién se pueda ﬂBdll" sobre la escala del instmmen— -

\ ‘ to. Mediante la mtacién del cristal es posible llevar el haz cnhemnte dis— = R

Amrsadn por cada conjunto de planus a una cémara detectom. 0. La mspuesba

‘ »del detactor, para varios éngulos se puade registmr para lograr un diagrama

como ‘8l {lustrado en la Fig. 3.

.Losynﬁl'-ims sobm lbs méxims de diffaccidn son los Indkices'ue""ms pla-r"""”
nos que producen los méximos de difraccién. Midiendo los valores de © se -
puede calcular la distaﬁéié‘interplanar ‘mediante la ecuacidn de Bregg. En eg
ta tesis los méﬁims de kdif“raccién que corresponden a los indicés de Miller -
Cl]é y 310 son los que se miden para determinar los parérhetms aye dé 1a cal

da.

Deb‘ido‘ a qua algunos planos tienen una mayor densidad atdmica que otros,
' la intensidad de los haces difractados varia pare diferentes conjuntos de pla .

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

Fase sélida _ o ‘
Sa cuenta de Kepler qua ‘al u:mtemplar los cristales da nieve supuso que-
"‘,estaban Fomadus da pequeﬁas ‘aaferas arregladas en una f'oma mmpacta, es de',

_ cir,. dejando el minimo espaciu vac:f.o. As:l comienza la histur‘ia de la f‘isicai

.
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de los cristales, con una hipdtesis plauaibla,‘ que sdlo pudo ser pusata a -
prusba experimental durente el prasente siglo. FPor medio de los reyos X sg -
_ ha potido "ver" que la nieve tisne una estructura hueca, pero también se ha -
. encontrado que en muchos s6lidos los &tomos estén densamente empacados, veri-
Ficando en otros casos, la ,'vai_l:ldez de la atrevida hipStesis de Kepler.

86lidos cristalinos y sélidos aim..- mmﬁm pohmdvdutirguif -
antre un s61ido y un liquido o.un gas. Lo que no podamoa hacar es discemir
a simple vista s:l un sdlido partenane a alguna de las dos grandes f‘amilias-- -
la cristal:lna y la amrfa. En un sdlido cristalim los étoma ast&n ubicadoa
de tal modo que presanta la apnriencia de estar Fomado por una unidad que se

repita regularmante en el espacio, s:ln de,jar' vacf.o., o
Clases dé-cristéleé.- En todos los sélidos cristalinos buade recbr‘nt:er\-
Fundo- rapmduca la estmctum total dal cristul. A asta unidad u le ha da- -

de repetirle an las tres. direccinnss, se le ha 1lamacdo red Cl‘iﬂtﬂliﬂﬂ- Las -
f-‘oms pasibles de lgs ce;dus unitarias pugdan clasif’icarse en siete- giatemaS'
. cristalinos mostrados en la Tatﬁa*l. Para .espacificar cada uno de sllos base
tard indicar las longitudes de las tres aristas de la colda que cunvargen en

un vértice y los dngulos que entre allos forman,

Cuanda la celda contiene un dtomo (o molécula) ubicado en su cantm. - se
. d:.ce que s una celda centrada en al cuarpo, y cuando ccntiene un étomu en ca
‘da una de sus seis caras mcibe el mmbre de oentrada en la cam. "Hay un mg -,

.ﬂ do da clasif‘icar arraglos de ébomos o mnléculas esencialmente esf’éricus. Ya

que éstas posean la pmpisdad de empacarse ocupanda el minimo espacio posi e

* bla, los armglos mciben el calif‘icativo de compactos' el heyagonal y el ci

se una unidad estructural -que al repetirla alo 161'90. alo ancho y alopro

do el mmbm de celdu unitaria o celda. unidad, ya la eatmctum naultanta -



-, biou. Obviamente, el hexagonal compacto corresporde a una md haxmnnl y el

clbico coumctn a una red clbica centmda en la cara.

 REDES ORISTALINAS

Con fWﬁ o u.:nveriienhe‘i‘g_nomr la cm;poiicﬁn ahh:l.m de un cris-
tal, y si colocacisn perlﬁdica en el espacio, y pensar en lumx; de 'eyllo,' en -
un unnjmta de plams :lmgimri.oa. .‘I.os cualea t:ienun una mlaciﬁn f:lja con ==
los. étnms del crjatal y: 88 puaden mna:ldamr como . una eapacin do aatmctum
o esquelatu sobra el cual se construys el cristal. o

: Este oonjum:o de puntas se puede fomr como sigua imginaao Que al es'
pacio se divide en tres cnn:]umxla da plunos, los plama de cada mnjunto aon
"pamlsloa e igualmente espaciados. Esta divisidn dsl espaci.o produciré un —
conjm'co de caldas idénticas en tamafio, foma y orimtacién. a'la de sus veci

nos. Gadacaldaeampamlelepipedo puaat:oqnauucamomt- aunpm:...'f

‘ lgles y cada cara es un,pamlalqgmn. Este conjunto de plums aut-fanm
tiene una importante propieded: conatituys una red puntual, la cual eath de-
finida cnm una organizacidn de pnmtoaan el espacio, de tal mma coda
arreglo de puntos en sl espacio tienen alrededores iddnticos. Par alrededo—
res idénticos se quiere dacir que cuando los puntos de la red s8 van desde un
 punto determinedo de la red en una direccién particular, tendrén exactaments
_1a misma apariencia que cuanda se ven en la misma direccidn desde u@lquglar -
otrb punto de la red. Pussto que toﬁas las celdas de la red nbstradas en la
Fig. 4a(a) son :I,déntit:as, podamos alegir cualqu:.em de ellas por. ajenplo la di
bujada més :lntensamente, como la calda unitaria.

El taﬂum y f‘nm de: la eelda unitaria se pusde describir par trea vacto S

‘ ’ms a. b, y c dibu,)ados an una esquina de la celda y se les llama ejes cr:.at:a




logrdaficos de la celda. Estos se pueden-deadfibir en témima de sus longitu
des (a, b, y c), y los éngulds que forman entre ellos (e¢, B,¥ ). Estas -
longitudes 'y éngulos son las constantes de red o 'patimatms de ‘lal celda unita
ris, ilustredos en la Fig. 4(b), Nétess que las vactores a, b, y ¢ definen -
" no s6lo a la celda unitaria, svinoy adémé,é todos ‘108 puntos da la red a través

de las translaciones pmpomidnudu por esos vectores.

‘ En otras palabms’. todo conjunto kde puntos se puade producir por una ac-
. cién mpetida de loa vectores u. b, y c sobre un punto de la red localizado -
- en 91 ar:lgen, o altarnatlvamenta se estableca que las coordenadas del’ vector
de cualquier puntn an la red son Py, Gy, ¥ R, dﬂﬂde P» @, ¥ R son nimeros en- -
,;tarus. Esto conduce a qua el arreglo de los puntns en una red puntual as ab—-
'.“sulutamenta periédlco en tres dimansiones, los puntos s8: repiten, a interva -

“los regulares ale largo de cualquiar linea que s8 esm.ja pam dibu.jar la red,

SISTEMAS CRISTALINOS L B

Al dividir el espacio por tres -cbnjuntdé de planbs,;ﬁov‘dems prﬁducif w_l_ v

. das unitarias de varias fomés dependiendo. de camo arreglemos los plancs. Por.
e"jemplo sl los planos en los tres conjuntos estén igualrﬁenta espaciadds‘ y son
mutuamente perpendiculares, la calda unitaria es clbica. En este caso los -—
:'vectores a, b, y © son iguales y Foman angulos rectos uno ‘con otm, o - -
am b= Gy &= P= ¥= o0°. Asi, si damos valores daterminados a las 1ongitu
vdes axiales y a las éngulos, podamos pmducir celdas unitar‘ies de varios ti -
pos y f‘cmnas y por lo tanto varins tipos da rades, puestn que loa puntoa da -
v'ﬁ-la r\ad se 1ocalizan an los vérticas de las caldas. Esto ocnduce a que 5610 -

Vson necesurias siete dif’erantes tipos de celdes para inclui.r todas las posi -

‘hay' siata sistemas cristali -

blas redes puntuales. ‘ También quiem decir que
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o El cristaldgmfo f‘rencés Bravais trebajs sobre este problema y en 1948 danos-

- de los puntos foma ademds una' red puntuul Similarmenta Dtra red puntual sa

T

nos dentro de los qualaa todcfs los cristales se pueden clasificar.. Eatoé 'si_s_

temas se enlistan en la Tabla 1.

. Giste redes puntuales Qé puﬁden abtenar simplet_nente colocanda ida-ﬁmtoe
"en los vértices de las celdas unitariaa. de los ;iat-g sistemas crﬁéaﬂmé. -
.6in embargo, hay otros a’rregloa' de puntos, los cuales cwhpj.en con los mquerg
mientos de una red ‘puntual , eéh: es, cadu punto tiene alrededores idénéiéﬁsﬁ

tr6 que hay catorce posibles redes puntuales y no més. Por e,jemplo si un pun -

to se. coloca en el centm de cuda celda de’ una red puntual, al nuevo aﬂ'eglo »

pueda basar en una celda unitaria cibica: que tiene pmtoa en cada. vért:ice Y-
‘-en el cent:m da-cada cara. Las catorce nades de Bravais se describen en la «
Tabla 1. y se. ilustran an la Fig. S donde lcs simbolns P, F I, Btc. tlenan -
los siguientes signif‘mados.

Primm debems dlstingulr entm una celda gimple o primitlva (~ .mbalu -
P o R) y caldas no primtivas (cualquier otm simholo) Las celdes primiti -
vas: tienen un solo punto de red por celda mientras las no primitivas tienen - '
" mas.de una. Un punta de red en el interior de una celda- "oomsponde" a esa
celda, mibntras que uno en la cara de la colda aesté compartido por dos caldas"
y uno 8n el vértica asté cumpartido por acho celdas.

' El namero’ de puntos red por celda estd dado por la‘siQUia'nte'"ecuéciﬁh:'.
L N
CoNeNge _F e S

2 8

. Dnnda Ni = numsm de puntus 1ntericres, N - numem da puntos sobm 1us cams :

= nimero de puntos subre loa vertices. Cuelquiar ,.celdaq;e ‘  : fore' s
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TABLA 1

.Gistemas cristalinds y redes de Bravais

Sistema

' Cabico g aq-bb.-‘c,

Romboédrico
- (trigonal) -
. 'Tet:‘mg.onal

Haxagonal  as= b ;‘ c,

~ Ortunﬁmbim a ;‘ b e

" Monoclinico a=b=c,

- ‘Tribcl'iv.n:lco ~agb ;‘\c,»

a=b=gc,

Longitudes axiales y dngulos
o= po fu 500
waped.

a..p- Y= 900 |

d f-&‘)“‘

o= P- fl m"uﬂ

4--»F,!-l§5° -H‘ '

Ty L

Red de
Bravais -

.S "

0uem-uantmdo
Cam-cantudu

simle

S‘.l.mpla o

Ct:emo-ééntmdo

l’- 1200 Si.rnple

- Simple*
Cuerpo-cantmdo.

Base-eentmda
Cara-cqntmda

Sinple

‘Base-centrada

strele

Simolo
" de la red




A Al‘

nify=
A N §

] A N/

Cébica de cuerpo-  Ciébica de fecete -
‘contrado- (I} ‘ C.M'"O“ (Fy

Cdbica
simple (P)

.

. Tefrogonal : Tetragonal de - Orforrdmbica . . Ortorrgmbico de =
- simple . (P)  cuerpo. ceatrado (L) - simple” (P)  cuerpo cemtrado. (1)} "

- on@krﬁm“nd : . Ortorrombica de Romboedrica
" base centrada (C) faceta centrada, (F) - (R)

7 ‘Monoclnica > ' . Monoclfnica de - - Triclinic

L simple: (PY... - 'base cemteada (€)ool
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laments puntos de red sobre los vértices es una calda primitive, mnths que
una que contiene puntos edicionales en el interior o en las caras es no primi
tiva, Los sistolos F @ I se refieren a las celdas de care centreda y celdas
de cuerpo centrado respectivemente, dﬁntm A, B, y C ss refisren a las cel-
das da base centrada, uﬁttﬂusmmmrd-umomn. B8, 0 C (la ce~
mAeahmdcf’inidapnrlosejubyc,atc) £l aimtolo R s usa eaps
cialmente para el sistesa rombobdrico.

Enlal-‘ig Sales o,luslhigml hmwmmanu- pnrtimlaru-—'

. lcsdnel m:{mm pan :ln:li.cnrau igualdad, ponj-pln mmajn

eubims sun marcadas a, los dos ajea tatmonalu igullu se wun a. y ol -_"

S tercem c, etc.

Esrmcmm CHISTALINA . | S -
81mspmgmtmndmsan-¢mm1mimolumuwlu n--‘
| meonatmirmcristnl. mmmpoawmmmurumwn :
: " Aunque. existe un nirerc de posibles ordenemisntos se repite con frecuencia 5§
| lounmmanommdaéstns Unfacmrqnlmuhsmsibﬂ:mdaaesh
_exigencia de que el ordsnamiento sea el més estable energéticaments, Es posi .
' ble algune desviacién respecto a ests principin, per, generalsents, las difg
rentes farmas. cristalines de una misea substancia no diﬁam mucho u{ aner -
ois. Las energias de transicién entre dos- farmas cristalinas de une substan-

c:la. genaml-ante. aon 5610 unas . décins de kﬂucalorias por -:1.

Comidums prinm mnos crlstales pam los cuahs h anexgi.a :
"v'_de‘inmnccidn antre las particulaa no dm‘de de 1a dimeciﬁn de aprnxim -

f ;"‘c‘it_in. Guundn dos partiwlas se apmximn, la energia dsl sistm d:lsminuye y
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pasa por un minimo a una determinada distancia. ; En sste punto el siﬁtuM' de
dos particulas tiene g-ran. estabilided. Si se introduce una tercera particu—
la, 1a energla del sistem disninuys mucho més. Se logra un mdxim de estabi
lidad cuando cada partfcula del agrejads esté rodeads por el meyor nimoro m— '
sible de vecirns En msunen. las partiwlns dnhen astar emacudu tan com-
pactarents cow sea posible. Si las partieulas son esferes de iguales dimen-
s:l.unes, -al pmblenu se reduce a uﬁmu mw el nayor nimero :naible en un es
pac:lu dado

‘Ev“idmtmﬁte 'lask ésfems debanmna en capas y cada capa dabe em- |
»pacarsa mmpactmnte. cUnancems mr mr la capa coso sa muestra en la » ‘
Fig,. 5. En la capa cada esfera tiena seis vecims. Pm eunatruir al cria—"' i
: ‘_.tal en tm dinanaiones, acuandanns lusupas umoobnhnmcb -man m—
g gular Una vez culounda la segunda eam, axisbsn dos posibinddes. Dbsam ~i
m lu eafen A (Fig. 6); auporgma que ln eafem da la sigui.mte capa en-
epjuysr.\ las nnurga mma}mrui‘mtals_.ntlu puaicinra_s umdas con aquis.. -
deaésuasstardn en ﬁ:nﬁcto c:'m‘ A.. En esta segunda capa axists una re-
nurasobmk, pem también hay mmras‘en las pnsi.éioms lnrcdn mn‘.dq;Ji‘s. =~
La téreem'~capa puede éar 0 no una repﬁticiﬁn del uidémimto de la prila‘rﬁ. ‘
Si léitamam capa repite la pi'imem. existirén solo dos tipos de capes, de ~

signadas como x e'y, y la disposicin de las capas es xyxyxy.... 51 la terce-
- e capu no es una mpaticmn de 1a primara, la danuninuns zy la diaposicién
de las. ‘capas-es’ xyzxyzxyz... Estos dos orﬂumimt:us son los més wnms en
matales y en: cristalas da ven der waals ouvnnatns de mldculas efaotivmnt:s
esféricas tales como CH4, Ar.

El ordarmiento de capas de ampamiamn cnmpacto an lu wnfigumi&n -_—

._‘.xyxy... es. la eatmctum hexagunal de empacunhnw couroacto (hc), la conf‘igum-r
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cién xyzxyz... 8s la estructura cibica de empacapiento compacto, o cibica de :
faceta centreda (cF). En cada una de estas estructuras toda esfera estd en -
contact‘o‘ con otras doce: séis en su propia capa, tres en le_i capa supsrior  y
tﬁs an la 1nferior. La coordinacién de. las doce esferas on utns estructu -
ras se musstra sepamda por piezas en la Fig. 9. Las estructuras hC y oF son

estructurss tipicas que se anumtm en loa mtalls. €1 alto nimero de coor -

dinacién (doco) de estes astmctum da cristales de densidad commtivanen—_ o
ts alta. :

Otra diapusid.ﬁn onum de esfam qa se. pmmnta on algmas utulus es .
la: oubica da cwrpn eantmdu (cI). oonst:ltuidu Por capas ordamdas tal eom -

sa ﬂustm en la Fi.g. 7. La: ssgundu l:apa encaja an las mnuru de la primara

'y la mnfigumcién de capas se mpita, xyxy... En astas cupu 91 nomero ds

vaci.ms prdxims en tnmo a cadu asfem es: cuutm. en cnmpemc:l&n con seis: en S

llas capas eompactamnte empacadus. En las estmctums de cuerpu centrado, al.'
'mm de euord:lmcién total es m:ho Existen watm vscims en la capa . mis
mnte empamda, dos.en la° cnpa de abajo y dos en la de arnba Gonu
'msultu.b de- este smpaesmienbu pocn aficisnte. 1a estructura cl tiene una dan :
., sided iqtr’i_.nsequmnte menor ques las estructuras hC y cF. |

Las pusicioms de.'los: centros: atxillious se ilustmn da fom dif‘erunta anv
la Fig. 8. Pem duscr.ihir mupl-tnnh astu sntmcb.nu 8s mmsario es;n-“l'fv

cmw 1a. longimd u- ls ari.sta a del l:uhu fuuunm on: lus d:lspnaiciones -

cubimn do raneta antm Y- cuorpu centmdo Las utmct:um quomlua d.”;;

ampamianb co!lpacbo raqu:lsm lu asmcif‘icac:hﬁn de dos long:lbudea. la dis- :

e tanci.a al vec.ino uis prdxinn an la cnpu da eﬂpacamiento mmpucm, y la distan :

cia c entra dos capns :ldéntices. . Si lu.s esfam Fuesen an malidad rigidas.
s geumatria exigxria qua (-1 "] 633 a. Com las partieulas da un cristal no -

: cumplen esta cundicidn, la raluciﬂn anterior o' se satisf‘uce mactmnte' a y
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¢ s8 deben especificar separadamente. Enj los metales de estructure hC, la rg o

lacidn se satisface aproximadamenta.

EMPACAMIENTO EN CRISTALES IONITOS :

El unpacamianbo de. eefem en cr:lotaloa :ldnicos as complicado, dabido a
qua los iones eatén caxgadns pus:l.tiva y negativamenta. ‘

Supongamos que las cargas-aléctricas'de. _].osfiones positivo y"negativu'-‘—
- som _igualas peruv de signo opuesto. Para construir una estructura aiéctrica—
‘meni:e‘ neutra, se reguiere que 91 nimero de iones negativos en torno a cada —

ion positivu sea igual al numem de innas positivos en tnrno a cada ian nega=- -

- _tivo. 51 los iones positivn y nsgativn tianen el mismo- tamano, encontrams -

que no es posible construir una capa. de ionss altemando positivos y nagati -

e,

vos con seis iones positivos. en torno a cada ion nagativo v- ViudVB!‘Sﬂ, pa\ra -
'_ logrer una coordinacién total ds' doce 1nnea poaitivoa an torno a cada ion ne-.
» gatﬂo. La coardinacion mas alta pcsible con estructura eléctricamente neu ",
ktm es-la-que tenga las capas empecadas al rréximo La Fig. 10 1lustre- este -
'cl;lsba ‘En la capa cada ion positivo (circulas sombreados) estd rodeado de cug
tro iones negatives {circulos vacios) 'y cada ion negativo por cuatro: innes PO
- sitivos, Acomdendo capas da esta clase on el orden. xyxy... obtammas una: as '
tructu'r'a‘de tipo cibico en la cusl -la: particulgmntral ‘as.iun ion,dswcu_gq..-l ‘
con-dcho iones’ carjatbs omsWte en los vértices; la. eatmctur'q‘esté fd!'-‘_f,}
mada por dos redes: cobicas 5implas que- sa int:arpanetm. Las poaicionaa do -
una red estén ocupadas por. iones pusitiws, miantras: Gue- la.de: 1a. otm astén
| ocupadas por iones negativos.. El_clomra,de eas;o.‘ CaCl,’ prasenta esta gq ey
tructurei. Fig, 10. | HICA L




Fio’.‘ 10 Una capa: “ lo oltrué'érd»dol-00¢l.' v

ta) . | (b)
'fig ". smoo ocfo“rieoo (13 utructuro- cF :

~ a) CQMrodo cn o cuerpo . . AB) Centrado en ung arista
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En algunos cristales i6nicos se pressnta una curiosa avenencia. El cris
tal de NaCl, por ejemplo, consta de dos redes (cF) campactamente empacadas -
que se interpenetren, Las ‘poaicionas de una red astén ocupadas por iones po- -
rsi'tiws, mientras gque las de la otra por iones negativos, Consideremos un cu
bo unitario. de: estructura of Fig. 11{a). Existe un espacic o hueca, esbozado
por el octaadm, an el centro del cubb. Huecos octaédricoa an&lugos se en —

" cuentran centrados a,n‘cadvu arista del cuho unitarib, Fig. ‘H(b). Cada hu_eeo'
se encuentra en el centro de un nctagd'm que tiene dtomos en cada uno de’ sus
o seis &pices, Los cantros de los sitios octaddricos ocupan las posiciones. de
una rjed oF ‘ ’ms‘iht_er‘penetm la rad de é&tomos. Pequeﬁps atomas fordneos, ta - :
- les como H‘,}B,_ Cy N,jpuadén ocupar aestos ﬁuecns. Si.deséamé colocar en es -
tos ‘_h'uéoos paﬁ:iculés ccmpamtiymnta mas grandes, f:ddas' las partfculas de -
- la md ari'g:ilnal’debevn sgpararse; la estructyra se ‘exband’e hasta que las hue ~
cos tengan el tamefio suficiénfe. 'Podemos concebir la estructura del clorurc
de sodio como la disposicién of de iones ci‘ofums que se han expandido 1o su-
‘ ,fiqienﬁe para admitir los iones sodic en los huscos 6étaédricas. En consg= =~
wencfa. ninguna de estas éﬁtfuctums que se. infsrpanetran son - de ériip:;m:r»ien— |
. to ébmpacto en el éentidc de tener todas las partfculas en contacto tgl como
' sucede en los matales; sin embargo, iaé doz tiensn la simetria de las,kredes -
oF émmcadas.mmétmnte. Pada ion 5udio estd en cantacto con seis iones -
" de cloruro y cada cloruro con sais iones ds sodio; coordinacién 6—6 © La Fig.
1é il_dst:n ln;avstt,uct;um del NaCl' la disposicién -oF de los iones mgativos -
de mmb es clare e la Fig, 2 existe un 1on de sodio en el centro del cy
bo. Para mmsbns del tipo da valencia 1-2, las estmcwm tipicas son. 1a
' fluorita (Cd=2) Y 31 rutilo (uoz) Fig. 13. o

Los fones Caz da la fluorita ast&n en una disposicién clbica de facetas

‘oentrudas. Ademas de las hwws octuédricos manciunados antariarmente, est:a -

_red tiena huecos coorﬂinados tetraédricamente. La coordinacién ‘de los ianes , .
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ca?* as ocho y la estructura de ia flworita se describe como de coordinacién
" 84, 59 pusde considerer coms una red cibica de faceta centrada de iones Cat
. interpenstrada por una red clbica siuplé de iones F-. -En el rutilo con coop-
dinacién 6-3, la coordinacién octaédrica del Ti“ con respecto al 02~ y la-
coordinacién triangular dal.-(lz" con respecta al Ti“ se ilustren en la Fig.
13 (b). -

, II.Z IH)IGES [E IlILLER

Segun panatnma mAs y més en el est:udin da cristales, g hwe evidmta ‘
la necesidad da simbolisms pam descr:lbir 1a uriantaciﬁn en al espacio da .
las direcciores y plarns cristalugmfims importantes. El sistema da Mﬂlar
para la designaciﬁn da lus indices pare plams y diraccionas cristalognif‘i -
cas es aeaptado universelmanta pam este pmpésiba.

indices dé‘dimqé’ién en la radnﬁblm ko

- Tomemos un sistem de coordanadas cartesisnas mnveje’s»v'pam}.s‘los al bor-

de de la calda uni.taria de _uh cristal cibico Fig. 1. En este sisteﬁa:dé ook
' danadas,’ la unided de medicién a lo largo de los tres e,je& es la langitud dsl
borde de una celda unitaria, designado ﬁor el simola aen iia figura. En es- ‘
ta forma, la diagonal del cubu m de la Fig. m tiere la misma direccién que -
el vactur t con: una longitud qua: iguala la distancia diag.mal a tmvés de le
celda. - La cumpumntadsl vactnr t en: oada unu da los ajes unnxdnnadna ea i

v‘igml a a.

' Como 1a unided de medicisn q,.lﬁ laxgnda cada eje es igudl a &, el vectir



Oo
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(b)
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tiene componentes 1, 1y y 1 sobre los ejes Xy Yy ¥ 2 mapac’civa'_nante. Ahcra
' se escriben los {ndices de la direccién m tlﬁ] + En la misma manera, la di-
reccifn n, que cruza disgonalmente una cara de la cq].da unitaria, tiene la —
misma direccidn que un vector s cuya longitud es la diagonal ds la care de la
celda unitaria, Las componentes x, y, y z de este vector son 1, 0, y 1 res -
pectivamente; los indices de Miller correspondientes son [101) . Los fndices
‘del ejexson [100) del ejey [010] 'y deleje z [of) .

Aﬁorq pueda astab_ledahaa una regla ganaial para hallar los irdices de —
Miner de una direccién cristalogxif‘ic‘a.' Tmzar un \l:/aétor desde ‘el drigen, -
v paralalo a la dimcciﬁn cuyus indicas se desean.  Hacer 1a magnitud‘dval vector
tal qus sUS - wmpunentes sabra los tres eJes eourdenados tangan longitudes que

';sean numems antams simples.

Estos nimerus daben ser las més ;;equef‘ios que den la diraccién deseada, -~
«;‘Asi, los entems Lthhyhy 2,2, v2 mpmsantun 1a misma direccitn.en el
vespucio' pam, por eonvanciﬁn. los {ndices de Miller son. EH‘H y m [222]
A_pliquams 1la m_gle anterior para la dgteminaciﬁn de los indicas Miller de -
' una segunda dingonai del cubo; que esté indicada por el simbolo p en 1a. Fig.
. 15, El vector q (que camienza en el arigen en la Fig. 15 (8)), es paralelo a
1a direccién p. Les componentes de q son 1, =1y 1, segin la definicibn antg
" rior, los {ndices de Miller correspondientes de p son [1'1"1] , donde el sigro. .
~ negativo del £.Mice y estA indicadc por una barre sobre el entero correspon -
. ‘diente. Los indios’s‘ de la .‘diagonal m en la Fig. 15(A) han demostredo ya oue
[,son [,y se puede damstm también que los. irdims de las longitudaa uy
»uv aon [111] [‘l‘la En esta fom. las- cuatm diagonalaa del cubo tienan
. ,,‘indices [111] fﬂil [Tﬂ y: ﬁ 1] Cumdo se_hace mfemncia a una di
"i‘:"raccién cnstalogmf‘ica aspacifica, 1os indices de Miller se ancierrun en cor

"; chetes cuadradus como los unterioras. Sin‘embprgo, algunas ygces se kdeaea’ -
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Fig. 15 (0) Las cudtro dicdonclu de! cubo de una_ red ‘cdl‘;ic'o m, n', u,
!v ' (b) Lus compounnl dc un voc’or q- parololos a le duagonol

,_f.—f;.d‘ovl cubo p son o,-a y a. En cons»ccucncln,_lou _nndlcn do q lon [HI]
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hacar referencia a todas las direcciones ds la misma forma. En este caso, —
los indices de una de estas dimccionas se encierran en signos tales como. - -

<111> , y el simbolo se lee para significer las cuatro direcciones ( E1J

[m] [m] Bl ).

Indices cubims para plama

Los planos cristalogxifieoa sa idantifiun también por juagoa de nimeros
.'entems. Eat:ne sa abtiensn de-la inten:apcidn que faman los plama eon los

o ‘ejea coordenados. As{, en 1a Fig. % el plano indicsdn- msmspta- o los- —

o ejes X, ¥y, y z en las distancia,s de laa eeldas unitariaa 1,3,y 2 mspectiva

v’~v'mente. Una dificultad surge cuando el pluno es parulalo a cierto e.je y asta |
-’v“.'iy"intercapcidn puade sar. 5610 dascrita coma- "infinitu” : Para evitar la 1ntm 5
‘v"‘ducciﬁn de infinito dentm de la descripcidn de nrientacidn de plams podemas |
usar el recipmcu da la fmccidn intemeptore, aste mcipmeo es csm cuando
v,el plano y el e.je aon pamleloa. Por lo tanto los in:lices de lliller son pro
.‘1‘,

=L ...‘...- Pk
13 :

" porcionales o a esbos intarcaptoms sino a sus mc:[pmcns
| ‘pur def‘inician. los indices de Millsr son los nimeros entams que t:argan la -
rnisma relac:ldn fue estos racipmcns. Por lo tanto los nimeros enteros deaea,
dos son 6, 2, 3. Los indicas de Millsr de un plamo eatén encan"adoa entre pa
réntesia. en lugar de wmtaa, por ejemplo (623), haciendo pasible ui dife

mncier entre dimccioras y plama.

Deteminams ahora los 1ndicas de Miller de varios planos immrtantes dse
;cristales cubicos. El plano de la cars a del cubo mostmdn en la Fig. ‘l'7 (A)

ea parelelo a los eJes y y z y, en mnaacuencia. puede decirse qua 1ntemeptaﬂ ‘

a“estus ejea en el inf’inito.-, La intercepcidn an x, sin emba!go es. igual a: 1.

y los recipmcos ds estas tres intemepciones acn 1y _L L. Lus 1ndicas R




.,

de Miller correspondientes son (100). Los indices de la cara b son (010), -
en tanto que-los indices de c son {(001). El plamo en lafig. 17(8) tiene in-
dicas (111). El dltimo plano es un plafo-octaédrica. Dtﬁs,pﬁms octgé;r_i_ ‘
cos tienen fndices ({111}, (111}, y (117), donde-la barre ‘sobre el digito r_a_ o
' pxeé;anta» una intercepcidn -nggativa.. Por via de iluétmciﬁn 8l blam ) se
- 'iluétm;sn la Fig. 18, donde se puede ‘ver que la intercapcidn x es regativa, .
‘ en tahhd que lﬁs 1nbdi'cépﬁioms y yz Son positivus. Esta figure .'u‘uestm tem
| bién que el plano (1'7) es paraleld al plano - ('11) ¥, por lo tantn, es el mis
‘m plano cristulngréficn. En forma similar, los frdices (111) y ( 111) repre-
aentan los mismos planos que (111) y (11'{) ' ‘

= U EL. Juego de planos de una f‘oma dada. tal ‘como los cuntro planos octa‘ -
: dx'icos (111) (i), (111), (111), se represantan ‘como. un gmpa eon 1a ayuda

: "da 11avaa qua enciemn una da los indices. asto- €3 {111}

Asl, si se desea hacar raFemncia a un; plem aspecif‘ica en un cristal ds g i

‘orientacion conocida, se emplean los paréntesis, I:BI'D ai la raf’erencia se ha-""

o e

ceen cuanbo a la cla,se de l,os plenas se emplean llavas. B

_ Unu camctaristica importanta de 1os £ndicaa de Miller pare cristales el - “
‘ bicos es que los criatalaa de loa indicas ds un plano- y los da la dimcciﬁn -

o mml al’ plam aan wlntieoa. Asi, la cara a dal cubo an- la Fin. 17 (A) tis

o ne. Ind:lcea (1(11), y el eja x ‘perpendicular a este plano, tiena traices [i00) .
. Dela. mismu ‘menera, sl plam octaédricu de la Fig. 17(8) y su rormal, la diaw

o AT

gnnal dsl cubo, tiens 1ndicas (111) ¥y El‘n] respectivaments, - Los cristalea

no cubicos, en genenl, m posean esta' equivalencia entxe los indiues de 1us -

'~planos y lus mmules a los mis s

- Par ajenplo, sl los indices de




e

e

iy

,. T | YO .
" Fig. 17 (A) Plonos "del cubo. de un cristal edbico: a(100) ; b (0100}

e (oo1). (8) €L plono t1N).
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entra paréntesis, entonces el plano hécé"intarcepcién fraccional de _1_ , 1,
‘ - h k
1, con loa ejes, y si las,longitudas- exiales son a, b, c,; entoncas el planc
"hace intercepciones de _a_, _b , _c_, como se muastra en la Fig. 19,

o k1 |

Ejemplos de los {ndices de Wller de diferentes planos en: el 'sisi:'a_ma ch=-

- bico se musstran en la Fig 20,

gspacio interplenar '

’ Los vurios mnjuntos da plams en una red tiane var:los valorss de espacia e

miento interplanar. La Fig 21 ilustm estu para una red en dos dimensionas,

| y esto es iguelmente ciartn en tms dimnsiones, el espacio 1ntarplunar dhkl'vv’“
medido en: éngulos rectas con lus plams, es una f‘uncidn de los indices da los

: plancs (hkl) y de las constantas de red (a, b, c,d., P t) La relacién exag )
- 'ta depende del sistema cn.stal:lno irnplicado y pam el sistema tetragonal toma

’ la forma relativamante simple

_I__= he +'|<2 +__IE
2 2 . 2
—d .oa c

113 Dsmnummmzns“ms‘- PARAVETROS DE LA CELDA UNITARIA
A continuacion sg muestra la manere en que se calculamn los panémetms

) a y -] da la celda unitaria de las dif‘emntes solucinnes sélidaa que se expo -

~‘nan en esta t:esis. S

' 'Paba‘ldéda bc';ﬁr'npbsidiﬁh xdaunamuestm detérihiﬁéda;?éffienéﬂ ‘dos Va‘lgr -
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res da 26 que se obtienen del diagrame dé difraccidn de- rayoé‘,x de la mues-

tra en pol\)o, onrm'spundiantes a los méximos dev d:lf‘racciénrcon indices de -
Miller: 310 y 002 y por lo tanto dos. valores de.d obtenidos a partir de la ley
de 8regg,. n‘ =2d aane

- donde ne 1y A- 15405 (rediacién. K‘ de Cu)
dy= (20 me ) pars el méxino de difmccién ‘con {ndice de Miller 310

dy= (Ed sene ) .para el méxino.de dif‘mccion con {ndice de Millar 002

: _Si se tiene para el sistema cristalino tetragonal que,

. he 4 k° +i
d2 ..az » R S ..1.- .

se puede obtener el valbr de aa partir del valoz‘-'t‘lrei‘d{t'_:bten'i&b' con el fndi-
. 'ca de difraccién cuyo indice de Millar es 310, (hw3, k=1, 1sD):
a% PR+ 2+ 02),a= (0?2

El valor de ¢ se obtiena de la misma forma por lo que c=2d

II.4  DETERMINACION DE LA DENSIDAD: TEORICA -
'L;a f'o'm,a" en qué;s'a'_det'emina‘ la,dehsidad t’:edficé de una muastra es como

. esiguet .

Comc:lendo los valom mméri.ooa zdeA loa parémtms da la calda unituria

a y c y se calcula su vulumn.

1

Para el sistema_cris't'alino" tat‘fsédhql_, Ve a ?
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En la parte experimental de esta tesis se mestra la forma de calcular -
la cantidad de reactivos que se deben pesar, para la preparacién de una mues-

tra con una composicién particular. .

Se obssrva, que el peso molacular de la solucién sélida Til 3xZn’(Nl:)exl_)a

~es 82. 5854 grams/gxum mol.

.81 m es la masa de la celda un:ltar:la. Me 82.5854 gmmos/gmm ml. '

Ny = 6 023 ( 10 ) mléculus/gmm mnl y el numm de veces que oontiene la —

celda unitaria 1a ﬂSmula de la- saluc:lén solida ss 2. Tendmms

82 sesa(gmrros/gram rrnl) x: Z(mléculas de solucion aﬁlidu)
6,02 (102) 1 mléculas/gmm mal '

ms 2'7 42 (10” 23) gremos.

Por lo tanto, 1a densidad de lu solucidn sdl:l.da T4 _axZn Nb2x02pam una
compoaicidn Xw . .025 » ai a= 4.6(52 °A y [ 2.$91 °A es ‘
0% '(oA)a‘ '

62.997 (o) R

a 2742 (10 23) gramos - x

= 4,353 gmmos/ana

11,5 RELACION EXISTENTE ENTRE LA CDIPOSICION x Y LA FHACCION WLAH DE Los -
COM"ONENTES DE LA SOLUCION suum

| Si cb‘ntinu&ms,‘-'canfel ejempu's da-‘ la sulucidn s6lida Ti Zn Nb2x02 OO
$

tanemns que 1a f’mccidn mnlar x de cada una de lus componentas es. _.\
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Nb  no.de moles totales 2+ 2 4 x 4+ (W3x) 3

X No: de molas de Zn T X

B e —————————— o= X

_ fo. de moles totales 2+ 2x + x 4 (1=3x) . 3

Xos = No. de moles de Ti - 4=3x - 1=3x '
"1 No. de moles totales 2 + ox + x + (*=3x) &

116 SﬁLUéiOhESSOLIDAS .

Cuando ocurren mezclas homngeneas de dos o mas clases en el estado soli— - :‘
. do, =8 les conoca comu soluciones sdlidas. Estas solucioms crist:alinas son;
 bastante comunes y sguivalentes a las de Foma liquida y gaseosa, pues las. =

‘proporciones.de los compunentes se pueden variar dentm de los 11mites fija-- ,

dOs, ademés el témino disolventa se ref‘zere a la forma atémica mas abundan—

te y el snluto‘ a la menos _abundante. ‘ , o .A.Mi‘/,‘

Las soluciones sélidas ocurren ds dos maneras. La primera se conoce como

solucién sélida substitucional. €En este caso, ocurre una substitucifn direcf“" o
ta.de un tipo ds 4tomo por otro, de manera gque los &tomos de soluto penetran
en el cristal para tomar po‘siciqnas ocupadas normalmente por 4dtamos disoiven- o
tes. En la 'Fig. 22‘ se presenfah‘esqueméticameﬁta los dos tipos"de golucidn. -
En la Fig. 22(A) s8 presente una muestra conteniendo dos clases de Atomos =
{Cu y Ni). El otro tipo de solucién s6lida se muestra en la Fig. 22(8). Aqui

al étomo de’ soluto (carbnno) no dasplaza a un. étnmu disolvente, sina qua pene-

f_tra, m&s bien. en: uno de los eguJems, 0 interaticioa. antm los étomus disol- :

ventes (hiem)




E1l tipo de solucién sélida qua se expone en esta tesis es uma solucién
"~ sdlida subst;ifucioml., Las condiciones para que estas soluciones se mali—j-‘ _

cen son las siguientaé:

e Debe existir un balance de carga entre los cationes, por ejelirplo sl
al titunio del Ti0, es. suhatituido por el l:ltin y ninbi.o. al 1ntarnumbio de :
caticres es: 4Ty === ut + St '

' Donds se observa un balance ,de-caxfgas pasitivas -

- El nimaro da catinnas 3ubstnuidos dabe ser igunl al numam da cati.o o

nes substitutos. e

Los cationaa substituyentas deberén tenar el mismo numam de oourdi—'
nacién qua el que tiene el atomo que van a substituir. En e_st_:e caso el nime=

0 de conrdinacinn del titanio es seia.

‘ 4.- La distancia catién oxigenu deber& parmnscar casi constant:e despuéa‘
de 1a substituc16n. En este caso 1a distancia titanin oxigeno es apmximda-

3 mante 2°A. N




Afomos
Cosotute _ o

‘,:‘“

- Atomos solventes
Ctnfguer)

Solucidn - 30lido substitucional

‘ | -:. , SETE RN T Atomos solute

‘ }‘ - [/ _“"”“é

‘ ‘AV"VOﬁOI.‘ solventes

' (hierro)
‘ - (8) )
 Fig. 22. . - ‘Solucicn sdlida intersticial .
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Como materiales iniciales se usaron: TiO, (Baker, 99.2%), Lizcoa(ﬂdier.
gredo resctiva), Ta,0 (Ventron, 99%), Sb0 (Koch-light, 99.9%), NMgCO,.
( Baker, grado reactivo), zn0 (Beker, purificado).

- 8¢ pasaron aproximedanente 0 gremas. de- raactivos para- preparer cada - -
muestn, se mezclumn los mactivos con mtonu. an un mortero. da ﬁntc duun'
L te 10-15 minutoa. La uzcla sa eolucﬁ dontm de un criaol do platim y Gste’
. d.ntm da una muflu Thamlim o an un tnmo Li.ndbaxg, con. eontmldons dn -
,‘tempmtum. u tratamiento se sfectud en un intervalo de toweratures de —
330-1330"0 de 1 a 25 dias hasta’ wuplatar la. raacci.én. “
En Bl caso de las lmestras Tiﬂz-Lima-Sheﬂs y: noama-nnzos '
.7 T:I.Oz-“gma—‘lazos » se las di.n un tratamienta inicial de 600—7(1)"0 apmximada—
i imsnts por seis horas para expaler 002 Bl nn&l:l.aia ] :wmtif:lmién del com-

'puasto sa mlias usand: un: difmct&mtm da nyoa x pan polvou B:l-ulna D §00

" mdiacién K., do Cu, loa eamctma se eorriemn ontn los valorca de 23 d.

2a 70¢, con una velocidad de papel de 1 cm «d.n yde 102 e win~! pare
‘ el goni.dnatm. Pare la mediciﬁn exacta de los perématms de la celda la 'valg
cidad del papel fus de 2. cm min -1 'y la del goniématro de 1/20 26 min-1 . 7
Se usd tambidn un estindar intermo de ocuarzo para evitar errores ogasi_onadoa ;
en .all difractémétro de reyos X tales como fallas mecénicas, montaje de la ~ -
v mueatm y sincmnizacién del gmf:lcudor. Las" dens:lﬂadas sa midiemn an un =

picndmatm, usando como liquido de desplazamienbo tetmclomm de carbono gm‘

.do mactivn. .

La cantidad da mactivos qua 80 debexén pesar pam la pmpamcidn de ca- ;
e muestra =8 calculé de 1a manam siguiante- ‘
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Si se toma por ejemplo el sistema Tmz-zm-nngos + 81 mecanismo pmﬁuaa-
to para la formacidn de la solucidn sélida ess.
Cant = zn?t 4. oNpSt
De~ donds s obtiene la f‘drmla. Ti., _&anubz‘,
cunbiaruo los subindioas por: fachoms,

‘(1-3):)'171,' (<) 2n + (2 ne

;,‘.7(14‘-&):‘7102‘ = (x) ZnOv\ + [gx] | ~b205‘ -

- subatituyandu lus pesos moleculams de cada mpuesto se tiene
(1-ax) (79 898) = (x) (81 aa) + (x) (255.512)

- aubstituyendo xem 0,025
‘ az 5554 = (1—3(0 025)) (79.898) +. (0.025) (81 as) + (o.ozs) (ass.aae)
e 0 8949 _+"02464 + ‘0.847

. Se daben pesar, por 1o tanto, 8,909 gma de Tin,, 0.2064 grams de Zro,-;,f'; :
'yD&M’?qmtnsdaszﬂs.pam\maoommsiciﬁndex-ﬂozs.‘ o

Detemiracién de la densidad

" €1 métado por el cual se determind la dens:l.dad de laa mueatms implica -

~ el uso de un picnémetro.

El picndmetm s pesa vacio después sa le agrega 1a muestm solida en - o
“fam de palo fino & la que sa det:ami.naré la densidad; mdiunte la diferen-
cia de est:os peaos se nbtiem ol peso dal sdlidn W,. ‘La cant:ldad du mueatm

- que ‘sg: pasd fue de’ apmximdumente cmtm gl‘ﬂlll.\ Al pimﬁmatm con la mues- ‘, 
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picnémetro sin tapadera se coloca an un deéechdr al vacioc hesta remover todo
sl aire atrepado por ol s6lido, tenisndo control an la prasitn se pm\goqu’ una
 diferencial de 4ata, entre el desscedor y el picntmetro, mumdo e sl atre -
que canitiane la muestra salga del picnémtm. Cuando se ha removido todo el - !

»ai"e y la temparatura del pimdmetm s ha emilibmda con la del mudio am- -

biente, 88 tapa.y ss llena mn el liquido ds densidad eumcida hasta el capi-
) lar. se pesa y 38 obtiane '3' E1 picnémetm se lava, y se lhm non tatmnlo ‘

rura de carbam haata al capilar. sa pesa y se obtians '4. 2

Céleulos' ‘

E1 paeo de la muastm souda eata dado por

g ""’2'*1

- 'Donde w, 8s sl peso dal picnﬁmatm vacio, y 'Ilz el peso del piendmatm més la o

v la muestra.

E]. volmen de tetmclorum de aurhnm cnntsnidu en el picnﬁmtm es’

v W /f |

Do'ndef f es 1a densidad del tetmclomm de carbom y '4 es el peso del pio—
‘ndmetm lleno da tetmclomm de. carhonn hastu 91 cap:llar.

2. 8l vnlumen da tatmclamm de’ carbnm cuarﬂn al pimanat:m mntiene ‘

: 'la muestm sin aire y estd lleno hasta el capuar a8

v—(w -w)/t

o ;‘w as el peao dal picndntmf

‘ae‘xa‘nu: 1&5.1.@:" g‘m a‘imy‘ esth ns-_’h
'no hcatn el capilar cun tatmclomm de- carbom. ﬂ al paso de la mueatm 56 -:';;'“

lida.




La densidad se obtiene:

fs - w:'s/(v1 - v2) : o

el volumen de la muestre s6lida.

A

(v, = v) gs

L, ‘88 1a densidad de "‘i‘n'_ muestra adlida- ;
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Las nuevas sbluciones'sélidas.dariva&as del rutilo, se prepararon por -
reaccidn en eétadu s6lido de los éxidos de los elenenbns,oormshondiantes. -
 Les soluciones s8lidss preparadas se encuentren en las liness binarias entre

el .ru‘tilo.y los siguientes compuestos; L:le30 ’ "LiSb O " Mng 0g s ZnN

AINbAOg, MgTaZD' ZnTa2 5! AlTazﬂ » Qu8 en algunos casos san cnmpueatoa hipo=

»téticoa seﬂalados entre comillaa. La mmpnsici&n de una da las aaluci.ones ad

: lidas. en el sistemu TiD L1 O-Nb 0 aa musstm en lu Fig. 23 la solucién b=

“lida cubm una gren parte de 1a unién TiC!z-LiNbal:l8 Las 'solucioraes solidas‘ -

%8’ camcterizamn por mdio de su patrdn de- difraccién de rayos X, oomper&ndo

: se los diagmas de dif‘mcciun de laa aoluciones sdlidas can el dal mtilo pu
: m Y obsewando cambios: signif‘icutivos on- la posicién de los méxims de di -" ,
fmcc;ldn pam valorss altos de. 26 ’. A part:ir de 1aa posicionea de’ los n&xi R .

mos con indicas da Miller 002 -y 310 da las diugmmas de difmcciﬁn de myns X

R da’ laa muastma en pulvo. se determinamn los par&netms a y c de 1a calda -

‘unitariu ta’cmgnnal com una funcian de la nompoaici&n de ucuendn con la si - )

‘ v 2" 2
guienta acuaciﬁn.' _1_- n_+k - v L 1

AR -92

Las nbdic:ioneé experimentales de las densidades mhfimmn los mecanis-

mas prbpmst;os para la fomacidn de las soluciones séGlidas; los mcaniatm§ -

son los siguientes:
R s 5 5+ S
Li + MT==4TL :MNb ,Ta ,Sb .
' : % 5+ _ 5 24 _ 2
Y4 DTS TL M, Ta i Ye Mg, 20

an™ o enp™* Tt v e,

a
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Las férmulas de las soluciones sdlidas que resultan de los mecanismas an

teriores y los intervalos de composicién en que existen las soluciones 861y -

- das son:

- BRLL Lin O 0<x<0 17 Ma=Nb 3 D<x<0 14 M-Ta 0<x<0 12 “-Gb

l-8x x 3x 2

‘TA. YN O s 0<x<02 u-ub, Yolig 5 o<x<o.ns u-ub. YeZn ;

l-Gxx‘ZtZ

u< x<0.‘l’75 MeTa, YaMg § o<x<0.2 u-ra, YeIn

o H_YMO D<x<0 25 u-ub. YeAl § u<x<o.a u-r., Y-Al. .

1-2x x x 2

Los msultados de la variacién de los: pur&utmsg dn la colda mitaria y

. "las dansidadaa taﬁrica y exparimantal como unu funciﬁn de la mmpoaiciﬂn e -
3 muestran en las F :lgs. 20-27., Los parématms da la md varian lzlnaalmenta ©on

la eomposicidn oonsidamnda al emr axparimntal, y excepto wando el alumi-

= ‘nio s uno de loa cntiones que subat.ttuye al titanio -del rutilo. on loa aicte
Vx‘ '.,sistsmas nstantas los pammatms mntan con ek 1ncmmnto du X Szln omba_r_' ‘
gn, mi.entms que la expansién de la- nalda uniteria en los. sistemas

f{ TiDa-LiNBSOB. LiTa 0 » AINB 09, AlTa 0 es :lsotnﬁpica como se musatm por 1a
qqnstancia Hel ‘cociente g/g, en los gistemas Tiosz.isbs 8' MgN ZnNt‘JZOS,,
' MgTazos, ZnTa 0, la expensitn de 8 es mayor que lada ¢ y consecusntamente, ~

el valor de _r._:/u 98 incremsnta con x. Los valores de lu densidad sxperlmntal,
. . son. ganemlmente 1% menores que los valores taﬁr!.eoa calwladns por loa mca-
bnismos de subatitucidn. asto se muostm en Iu Tabln 2—3 y. an lu Figs. 24-27‘
; :Este as. un efecto comin en la medicifin: da lus dmiddu da mlvua. usandn -~
desplazamianto de liquido, y se atr;l.huye ala diﬂuulted en alimi.nar cl a:ln '
raeiduul atrapado sobm ln sunrficin de las uu-tieulcs. Por nnu. apauca

e

mvamr cunstante da 1 a 3'[. en todoo los vsloras dn 1as :donaidadas.
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Sin embargo, sl resultado importante, es que los datos obtenidos experi- - !
mentalmente de las mediciones de les densidades. son apmﬂimdémnta paralelos
a las iineas teﬁricﬁs. indicandn’con esto la congruencia de “163 mecanismos =
propuestos pera. la formacién de las soluciunes aélidas. Lua estructures cris
talinas de las soluciones sdudua no se conocen en det:alle. pam puesto que -
8l ndmero totul de catianas pemnaee constanta, es muy pmbable que sgan so-
luciones sdlidas subst:ltucicnalas aobre los a:ltios octaédr:lms da la estmctu

m del mtilo. k

_ "~ Es rﬁidmblé' bsnsar que'fal' ihcmnanéowdﬁ dfy L bmdudini uh inf:mné‘ntd -
. ‘en las. longitudes de enlace de los octuedm LiO y Mo (M- Nb, 'ra. Sh, Zn,

“ Ib) onmpamdo con el octaadm TiO Asi. los mdios octuédricos de Li"'. Nbs“ -

6
. S¢:

_ ‘y Ta son: todas un poco meyores qua el de Tiq"' y la substitucién completa de
‘ n‘“ por N65* . Li* o Ta>* y Li+ Flgs. ze v.29 axtmpoladas a'xe= 0.25_condu-
' ) cirﬁn a un 1ncmmento an los parémetms de la celda unitaria y longitud de i T

’lam pmnadio de 3a 4%

El caso de. las soluciones -can aluminin es d:lfemnte, puas el promedio de
los radios octaédr.icos da Nb5+ y Al o Tas* y Al'3 son seme,]antes al de Ti
- _por asta razén sn asbos dos ‘sistemas no axiste immmmto en los patimstme a
ve de 1. mlda unitaria Figs. 33. y * cwaancb tanhién que en. al siatama -

-szn 203 la. solucién sélida ssa la més axtenua. puau lu substituciﬁn

de los cationss se- mnliza m‘a flcilmantz.

En las

‘pnsentas serina do aolucioms aﬂli.dea, el Tia’ % mmplaza por.' ‘

unn comhimcidn d- uti.nma;nmvalentu y- pnm:avalantes

En adicién’ alu soluciones sS1ides del rutilo, sxisten intervalos més




pequefios de solucién sélida de LiNbA0g y'LiTaSDB'Fig. 23. Estas tiensn el —
mismo mecanismo de reemplazamiento que las 'solucioneg"sblides_ del rutilo y —
sus férmulas pueden ser escritas, .
U, oM _TL0
1=y 3=3y 4y 8.
Para M- Nb n<yso 055 e Ta. o<y<0.oa.- Panca monable qua o

taa salucionss sblidas sa- hayan f‘omado puesto que. la eatmctum del Li.Nbal:)e
-7 ..
0g yN .+ pem coloeados de una for,

"' ma dif‘emnte que . los octaadms 'l':l(l6 en el mtilo. S

(6), esté fomada por lus actaodms LiO

Se han mportado pvaviamente solucionea sdlidas mlaciomchs mn al Tio

n las cuales el T:LM' se memplaza por ura combinucion da un catidn divalente. ‘

: Chzf, FeoT y un cat:l.dn pentavalente (‘7,8)

S

Los msultados que sa exponan en esta teaia L} ancuantmn en laa referan— '

i R

o )y (13)




‘Bistema

TiZnNBO -

- Tmmw, :

O TN

Composicidn .

0.025

0,050
0,078

0.100"

075 . .

0.025

© 0,050

0,078

© o guioo
CDaes
L auso

0.175 "

" D.200

0.025
0.050
0,07

- 04100 -

0912-5'7 i

=45~

TABLA II

. C

2.9692

2.9m8
2,906
2,991
20009
Caome
aozas N
2
2.97m8
2,969 -

2.9950

3.0087

3.0106

. 3.028
© 3.0300

2.9606

. 2.5632
- 2,9623 -
*'.“2..952'6" B

4.6062

26182
a.6289
| 4.6490
a0
ae6
?'7.4.6767'&
4.6023
46153
48381

- 46493
4.6859

a.669
4.6795

4,5967

4.6023

| 4.6004
a.eum' l
14,5998
4.5927 =
e

- Densidad teérica
14,3531

4.4591
4.5603

'4,6651

4.7598 |
4.8686 :
4.9583
4'.'3’2'91;;_ L
43573 =

om0

a.e02

- 4,6130

4.%29 oy
4,273
4,2908
8.3275

- 4,39
4.4025
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TABLA TIT

Sistena Composicién o a ~ Densidad tedrica
w0025 2972 . 46040 4,5680
008 297 4sm2 491
0.07% | 2.987 . 06231 52614
o0 2,998 4.6384 s
. _0.125 : o a;m: [ 4.6488 5‘.83@,1".‘::"‘7: v

L0800 30109 46579 6.22m . -

0200 0 3.0337 0 46829 | 6.8188

CoTNgTed 0,028 29570 L aem | asesr
oS 2.9 485 S.0Am
om0 29w 45343 . sam

’ _q‘._nﬁ o 3‘,0504' ‘ 46504 56210

o8 . 3019 0 46508 5.9296

CComs o aome o s o Gaem

 T4AlTaD 0,025 o 2.06 0 48®S 4360

0,080 2.9, 4593 4,509

S04 2,928 45919 4.9919
o 0WS0 0 29665 4.5880 . 5,747

0075 . 2.%M - 457 4,699
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Fig. 24
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Fig. 25 |
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Fig. 26
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Fig. 27
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1. Se encontraron nueve series de soluciones sdlidas del rutilo, en las cua-
les el _Tia”' se reemplaza por la combinacidn de:
1.1 Li* con 1os cationss Nbs"', Tas", Sb5+.

1.2 N63* y TaP* con los cationes Mg2*, zn?*, A1*,

2. Las férmules y los intervalos ds t:mﬁposicidn de las soluciones sélidas —
son: ‘
TiggliMa0p ¢ O XS 0717 Metb 3 O -\<0.‘ia M=Ta ; ‘0< xg0.12
M=Sb | |

1=3x % 2% 2

T, YM O, : 0<xg0.2 Meb, Yabg § Oa xS 0.175 MaNb, YaZng
E 0<xg0.475 WeTa, YeMg.; 0<x 0.2 MeTa, YaZn

L T YN0, 0<X0.25 Wb, VoAl ;. 0<>_«\: 0.25 WeTa, YeAL,

F 3. & obtwio una variscién congruente dg los barémt:ﬁs",dak,'celd'a‘ unitaria en

funcién de la composicitn,

Los mec:ahiénﬁé propuestos para la formaci6n de las soluciones sélidas son:

it

ot 1a5t, e,

+ o =ami®* : men
Y o+ om=an® o mens®t, 1a®; vem®t, et

Yoo+ o =ou® . pen®, 165 vear™,

Los resultados de densidad son consistentes con los mecanismos pi'ovpuestovs.




VI - BIBLIOGRAFIA




1.

2.

3.

4.

5.

6.

8.

9.

10.

",

12,

13,

-62-

M Itﬂkurﬁ, N, NuZBki, H. TDyoda Bﬂd H' I'asaki' JﬂEn h'o Aml' Ph!’l' E"
311 (1967).

D. W. Johnson and G.R. Miller, Ceram. Bull., 56 706 (1967).

A, Fujishima and K. Honda, Nature 238 38 (1972).

DVI Murphy, R. J. Cava, S.M. Zahurek and A. Santoro, Solid Gtate fonica,
9/10 413 (1989). -

L. Brohan and R. Marchand, Bolid Stats Tonics, 9/10 419 (1583).
M. Lundberg, Acta Chem. Scand. 25 3337 (1971).

A. Grendini, M.M. Borel, C. Michel and B. Raveau, Mat. Res. Bull., 18 239

(1981).

B. Khezai, A, Kershaw, K, Dwight and A, Wold, Mat. Res, Bull,, 16 655

- {1984).

J.A. Garcia, M.€. Villafusrts-Castrejdn, J. Andrede, R. Valenzusla and

" A.R. West, Mat. Res. Bull.,19 649-65¢ (1984).

Aobert E. Reed-Hill, PRINCIPIOS DE METALURGIA FISICA. Compafila Editorial
Continental, S.A., México (1976), Pags. 17-23. o

G. W. Castallah‘. FISIORUIMICA, Fondo Educativa Interemericano, S.A.,
México, (1976), Pags. 641-544,

8. D. Cullity, ELEMENTOS DE DIFRACCION OE RAYOS X, Addison-Wesley
Publishing, USA, (1978), Pags. 29~42.

Jo Ardrede, M.E.,yvnlafwrte-castm,jﬁn, i, .valenzuela e_md‘A..‘ﬂ-.' ‘West, ‘,

J:C:5. Chemical Comns. (Submitted), Enviado pare-publicacidn.



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



