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0BJETIVOS

I. La finalidad de esta investigacién es estudiar el diagrama
ternaric Li,0-Nby05-MgO, en blisqueda de fases nuavas y el equilibrio

entra ellas, as{ como zonas de soluciones sSlidas, el enfoque principal

de estos compuestos se centra en los efectos producidos por 1la
introduccién del catién Mg2* en solucibn s6lida en las redes de LiNbOj.

II. Diseiiar el diagrama binario de la linea LizNbOg4-MgO.

IXXI. Sintetizar y caracterizar una serie de compuestcs con los tres

oxidos del sistema en diferente proporcién molar.

Iv. Determinar indices de Miller y parimetros de la red de las fasas

nuevas.



INTRODUCCION

Los umes Yy aplicaciones de materiales cerfimicos han sido
relevantes en la induatria, desde la mis antigua hasta la actual,
Gracias a laa posibilidades tecnoldgicas que presentan estos materiales
pueden modificar la relacién Ciencia - Sociedad.

El ingenio del hombre se ha manifestado creando un ain nfimero de
objetos cerfmicon para satiefacer necesidades utilitarias, estéticas y

de orden tecnélogico.

El significado de cerfmica, proviene de la voz griega Keramos o

Keramike, cuyo significado es arcilla o tierra.

Los compuastos cerSmicos auxilian a diversas industrias doténdolae
de refractarios y aislantes térmicos para hornos y calderas. Aieladores
para sostener cables conductores de electricidad, piezas diversas para
maquinaria, circultos impresos en tabletas de Silicio para computadoras
Y equipos electrénicos. Morteros y crisoles para fundicién. EL
desarrollo de materiales conductores de icnes ha provocado un gran
interé&s tecnolSgico en una amplia gama de materiales cerfmicos, debido a
Bu gran potencial de uso en dispositivos como baterias, sensores, bombas

de gas, reactores electroquimicos, itores, Stulas lumincsas

de estado sSlido. Dientes y pré ia en la bi: {ca. Las aportacicnes
de la industria que nos ocupa, son ancestrales, variadas, funcionales y
actuales, su campo de actividades cubre desde la artesania mas
rudimentaria hasta la alta tecnolégia, scbre todo tiene un futuro
ilimitado.



Para el estudio de materiales cer&micos de alta tecnologfia son

necesarios conocimientos cientificos altamente calificados.

De entre los materiales ceridmicoas estudiados por sus importantes
propiedadas eléctricas y Opticas, se an loa P de
Niobato de Litio (LiNDO3) y Tantalato da Litio (LiTaO3); ambos

compuestos son ferrosléctricos y en forma de monocristales, tienen gran

calidad &ptica motivo de diversas aplicaciones come por ejemplo; en

moduladores electro-fpticos, osacil tricos y g d

arménicos, principalmente.

Poxr la importancia de sus propi Yy la p ialidad en sue
aplicaciones, tanto el LiNbO3 y LiTaO3 han sido reportados en diversos

trabajos (1.2.3,4,5,6).

De ambos compueatos, 8e han tratado de modificar las propiedades
desarrollando nuevas soluciones eSlidas, incorporfndoles distintos iones
como Tid3*%, Mg2+, Eud*, A13*, pe3*, etc., en su estructura cristalina
(7,8,9,10,11,12) | pntre estos estudios ae pueden mencionar, por ejemplo,
los realizados en el sistema binario Li0-Nbyog (13:/14); 108 estudios

comparativos de. las propiedades cristaloquimicas de las soluciones
a6lidas de Lij0-MyO5-(M"O) donde M= Nb, Ta. y M°= T4,2r, Mg. (15,186),

En el capitulo I, se explica el concepto, la formacién vy
clasificacién de las goluciones e6lidas, asi como las condiciones
genaerales para obtenerlas. Las solucionea sélidas se enmarcaron en el
diagrama de fase .ternario en estado s6lido. Por lo gue en el mismo
capitulo ae describen estos diagramas, partiendo de sistemas de una
componente, sistemas binarios y por (ltimo sistemas de tres componentes.
Se describen los principios del fenSmeno polimorfismo y la traneicién
orden-dasorden. Asi miamo se detallan la estructura cristalina del
LiNbO3 y HMgO. Por Gltimo se explica el método de andlisis utilizado
bisicamente para caracterizar compuestos cristalinos que es el de
difraccidn de rayos-x.



En el capitulo II, se describen los métodos experimentales para la
aintesis y caracteriracién de las aoluciones sélidas y de las fases
nuevas.

En el capitulo III, se exponen loa resultades del estudio
sistemitico del equilibrio de fases en el aistema Li0-NbyOg-Mgo(14),
encontrando una zena de soluciones sbSlidas, dos fases nuevas, un
trifngulo de cowmpatibilidad y resultados preliminares para la
determinacidn de otras zonas del diagrama ternario.

Asi mismo, la sintesis y caracterizacién de las colucionas sdlidas, la
medicién de los parfmetros de la red y la densidad de una serie de
compuestos de esta solucién. Respecto a las fases nuevas se i{ncluye la
asignacién de indices da Miller y la determinacién de los parimetros de

la red de estas. Asf{ como la construcci6én del diagrama binario de 1la
1inea LizNDO4-Hgo(16),

Para finalizar, en la Gltima parte ese presentan las conclusiones

més lmportantes obtenidas en este estudio.



I.1. Soluciones sélidas

En las reacciones quimicas del estado sSlido se pueden fOrmar como
productos fa
solucién sSlida es la interpenetracién a eacala ftomica de dos redes

puras, mezclas de fases y soluciones sélidas. Una

cristalinas diferentes, pero estructuralmente similares, puesto que, en
la formaci6n de una solucién s6lida al introducir en una red cristalina
unc o varios Jjones, oe conserva el mismo arreglo cristalino del
componente puro. Particularmenta, en las wsoluciones o6lidas los
parimetros de la red camblan progresi con la acién de los

componentes huéspedes (18),
Las soluciones sSlidas pueden ser clasificadas como:

a. Solucién ebSlida interaticial.
b. Solucién aslida substitucional

la solucion solida intersticial. 2s 1a que da origen a un acomedo
intersticial de loe cationes. En este mecanismo se realiza una adicién
de cationes de una sustancia cristalina a otra. Los cationes adicionados
se acomcdan en los intersticios de las posiclones de la red gque
normalmente astan desocupados, en las vacantes o en los hugcos. Las
consideracionas de tamafic son importantes ya que la formacién de este
mecanismo se favorece con cationes de tamafio pequefio. Por ejemplo: Una
soluclén sSlida de un metal B en un metal A, se presenta sélo cuando B
@8 pequefio comparado con el &tomo A y puede entrar a los interasticios de
la celda <del metal A s8in causar mucha distorsidn, La adicién
intersticial del metal B al metal A est& acompafiada por un incremento
del volumen de la caelda unitaria; ei es cfibico, entonces, asbélo el
& A se i ra, 8i A no es cGbico + un paré

P

debe crecer y el otro disminuir provocando estos cambios un incremento

en el volumen de la celda.



Bn la f i6n de la solucidn solida subslilucional, el &tomo o 16n que

se i & diraect @n la estructura original, toma el lugar de un

&tomo © i6n de la misma carga. Por ejemplo; en la formacién de una
solucién e6lida substitucional B en A puede ser acompafiada de un
incremento © una disminucién en el volumen de la celda, dependiendo de
sl el Atomo B es mayor que el &tomo A. Para esto, estas sustancias deben
tensr la misma estructura cristalina, semejantep los tamafios atémicos de
los componentes y ademAs deben ser quimicamente similares . Todo esto,
para poder establecer un balance de cargas y otro de nimeroc de catliones.
Estos balances son necesarios para lograr un intercentro equilibrado y

que no cambie la estructura cristalina de la fase del estado puro.

Soluciones solidas que generan vacancias de caliones. si la substitucién
de un catién es por otro de valencia mayor se pueden generar vacanclas
de cationes o anicnes intersticiales. Si el catién hufsped tiene una
carga mayor que el catiénm que va a substituir =se requiere, para
preservar la neutralidad eléctrica, algqunos cambios estructurales, por

ejemplo: la creacién de vacancias. Asi, el LiNbO3 en soluciones sélidas

con an"‘, Kawakami et al (22), proponen el siguiente mecanlsmos

en la férmula V repr una te de un sitio de cationes.

Solucion sélida que genera aniones intersliciales. otra alternativa para
substituir un catién de mayor carga por otros de menor carga, es crear
al mismo tiempo aniocnes intermticiales. Asf, tenemos el Fluoruro de
Calcic que disuelve pequefias cantidades de Fluoruro de Itrio. El nmero
de cationes permanece congstante, pero e generan fluoruros
intersticiales, De esti forma la eolucién sSlida queda expresada por:



(CR) _xYx)¥2-x

Estos F~ intersticiales ocupan smitios en la estructura de fluorita, los
cuales estin rodeados por otros ocho iones F~ en lam esquinas del cubo.

Vacancias de aniones. si ahora el catién que va a entrar en la red
tiene menor carga que a8l que va a substituir, este balance de cargas

pusde mantenerse creandoc ya wsea vacancias de aniones o catlones
intersticiales. Por ejemplo: la Zirconia clibica 2roO; substitufdo por

ca2*:

caZ*:  (Zry_xCa,)Op.x 0.1<= x <=0.2

Ege ial con de fluorita tiene importancia como

refractario y el ién oxigeno como canductor en electrolitos sSlidos.

Cationes intersticiales. En el diagrama binario formado por Sio, y
LiAl;03, se forman fases de aluminosilicatos, en lom cuales el Si%t sa
reemplaza parcialmenta por a13+ Yy 21 mismo tiempo loa cationes alcalinoa
entran normalmente a los sitios intersticiales vacios de la red de Oxido

de Silicio. La solucién eSlida tiene la férwmulat

Li, (S xAly)0p 0 < x <= 0.5

Doe fases importantes en este sistema son la eucriptita ( x=0.5) y el
espodumeno (X=0.33), que por su propiedad poco usual de tener un
coeficiente de expansién térmica negativa, se utiliza en materxiales
cerfimicas resistentes a cambios de temperatura.



Condiciones para obtener series de soluciones sélidas. rLos factores que
determinan la formacién de las soluciones sélidas, atn no se determina
con precisién, no es posible para un sistema especifico predecir ei se
forman © no una serie de soluclones sblidas, y esto actualmente adlo se
determina experimentalmente.

Hablando de equilibrio termodinémico representado en el diagrama de
fanes apropiado, las soluciones ablidas se forman colamente si &stas
tienan menor energia libre que otra fase de la misma composicién. Sin

embarge, es posible también preparar soluclones sélidas bajo condiciones

de no equilibrio o utilizando un dif al conv ional, como
por ejemplo el de ~CHIMIE DOUCE* (Quimica suave).

Aunque hay que considerar las limitaciones que marcan los tamafios
relativos de los cationea huéspedes, la condicién primordial para la
formacién de las solucicnes eflidas es que exista un balance de carga,
antes y después de la substitucién. Sin embargo, este balance puede
provocar defectos como vacancias o cambios en el factor de ocupacién de

los sitios intersticiales.

Finalmente se puede decir, que la importancia de las soluclones sélidaa
radica en el cambio que sufren algunas de sus propiedades al variar su
composicién respecto a las propiedades del compuesto puro.



1.2. Diagrama de fases

Los diagramas de fases se pueden definir como gr&ficas que
" representan tcda la informacién de fases bajo condiciones de
equilibrio tarmodinfmico: estabilidad, relacién de
compatibilidad, punto de fusién, presifn, composicién, soluciones
sb6lidas / incorporacién de cationes. Cada punto dal diagrama de
fasen representa un estado del sistema dado que establece valores
de temperatura y composicifn. La interpretacién de los efectos de
la temperatura eobre los materiales s6lidos y las reacciones que
puedan o no ocurrir entre &stonm pueden ser deducidas en un

diagrama de fases apropiado (19},

La regla fundamental sobre la cual se basan los diagramas ee
la 1llamada "Regla de las fases®, propuesta por W,J.Gibbs; esta
regla relaciona el nimero de grados de libertad (F), de
componantes (C) y de fases (P) presentem en un sistema, en el cual

total de variables

el problema es inar el

independientes o de grados de libertad ya que C y P son conocidos.

La regla de las fases para un oistema esata dada por 1la
ecuacién:
P+ PFP=C+ 1
donde:
P = nlmero de fases presentes en equilibrio.
cC = de ios para describir el sistema.

F = nimero de grados de libertad o variables independientes:
temperatura, preaifén y composicién de la fase presente.

La explicacién mas detallada de los elementos da la ecuacién

se dan a continuacifn:



El nGmero de fames (P), e8 el nGmero de porcicnes
fisicamente distintas y mecénicamente separables de un sistema,

siendo cada fase en si homogénea.

La diferencia entre distintas fases cristalinas generalmente es
obvia, por ejemplo; entre el gis, CasSO4, y la arena, 510, es
clara; asf mismo la diferencia entre fases cristalinas del mismo
elemento perc de diferente composicién es también generalmente
_obvia, comec en los compuestos de Silicato de Magnesic en los

mineralea de HgSiO3 y FPosteraita MgSiO4 constituyen diferentes

fases por su composicién, estructura y propiedades.

Un factor complicado en la clasificacién de fases sélidas es
la ocurrencia de soluciones aélidas. Por ejemplo; los compuestos
de Aly03 y Crp03 tienen la misma estructura cristalina y forman un
intervale continuo de scluciones aélidas a altas temperaturas.
Cualquier mezcla de Al;03 y Cry0; pueden reaccionar para formar
una fase homogénea simple. Cuya posicién puede ger alterada oin
cambiar la integridad u homogeneidad de la fase simple.

El ndmero de componentes de un sistema se define como el
menor nfimero de especies quimi i ientes que son

necesarios para describir la composicidén de cada fase en el

sistema. La composicién quimica de todas las sustancias de un

sistema se puede obtener a partir de la composicién de los
componantesa. Por ejemplo; en el esistema binario Lij0-NbyOg,

existen varias sustancias (20)

LiNbO3 ( Liz0 + NbyOg };
LL3NbO4(3L120;Nb205) i LiNb30g(Li0+3Nby0g) ;
LipNby 4036 (Lig0+14Nby05) 7 LijghbgO)g(BLLy0+2Rb05) ;
LigNbOg{7Li,0+Nbg0O5); y las soluciones sélidas

Lli_gyM¥be03 ¥y  Lijsulby_x/503.



El nlmero de gradcos de libertad (F) de un sistema es el

ntimerc de factores variablas d ind i de 1la

temperatura, presién y composicién de las fases, es el nfimero de
variables que deben ser especificadas de tal manera que el sistema
sea completamente definido; por ejemplo: Un sistema que consiate
de agua hirviendns, donde el vapor y el agua liquida se encuentran
en equilibrio, ambos contienen moléculas de la misma f6rmula
{H30), por lo gque para definir el sistema, es necesario
especificar solamente la presién de vapor, puesto que la
temperatura de ebullicién est& especificada. Aplicando la regla de
las fases al ejemplo planteado, tendriamos: P+P=C+2 , C=1 (Hy0),
P=2 (Vapor y liquido), P=1 (temperatura o presién, cualquiera de
las dos pero no ambas).

Sistemas de una componente

Las variables independientes en un diagrama de fases de un
sistema de una sola componente est&n limitados a la temperatura vy
prealén porque la composiciédn em fija. De la regla de las fases
para easta condicién se tiene P+P=C+2%3. El sistema aes bivariante
(F=2) B8i una fase esta presente, univariante (FP=1) s8i dos fases
estan presantes e invariante ei (F=0) 8i tres fasea estén
presentes. "En un diagrama de fases de un sSlo componente los ejes
forman laa variables independientes, presién y temperatura.

Sistemas de dos componentes

Los aistemas de dos componentes binarios tienen tres
variables independientes : presién , temperatura y composicién,
En la mayoria de los eistemas de interds en la nsfera general de
la quimica del estado sélido, la presién de vapor permanece baja

para grandes variaciones de temperatura y asi, para trabajar a la

10



presién atmésferica la fase de vapor yyla presién vazi&blq no

necesitan ser consideradas.

En la mayoria de los casos ge utiliza la regla da las fases
condensada P+F = C+1 en sistemas binarios bajo estas condiciones
fe presenta un punto invariante cuando las tres fases coexisten en
equilibrio: una curva invariante para dos fages y una de condicién
bivariante para una fase. Convencionalmente,la temperatura ge
coloca en la escala vertical y la composicién en la horizontal en
un diagrama de fases binario, comoc ejemplos de este tipo de
diagramas,se tiene el alstema Ca0-SiO; el cual constituye uno de
los diagramas m&s importantes en cuanto a la tecnolégia de

silicatos.
Sislemas de tres componentes
Los siastemas de tres componentes en estado sSlido poseen

tres variables independientes: temperatura, composicién, dos de

los P es, Si la poaicién de dos de los componentes ea

una fase fija, la tercera se flja automiticamente por diferencia.

El método de Gibbs y Roozeboom emplea un trifngulo
equilétero para la representacién gr&fica. La Fig.I.l.a. Diagrama
ternario, ilustra el principio del método. Los puntos A,B,C de los
vérticee del trifngulo representan al 100% de A, el 100% de B y el
100% de C.

Las lineas paralelas AB representan varios porcentajes de C.
Cualquier punto de la iinea AB representa un sistema que contiene
0% de C€; cualquier punto eobre XY representa un saistema que
contiene 108 de C, étc. E) punto P representa un sistema que
contiene 3J0% de C. La longitud perpendicular a un lado dado del
triéngule representa el porcentaje del componente situado en el
vértice opuesto a ese lado. Asi, la longitud PM representa el % de
€ , PN el % de A y PL el % de B. Para mayor claridad se han
omitido las lineas paralelas a AC y CB.

1



La suma de las longitudes de esas perpendiculares es siempre
igual a la altura del trisngulo que se toma como 100%. Por eate

puede rep! Be cualquier composicién de un sistema de

tres componentes por medio de un punto dentro del tridngulo.

Fig.I.l.a. Diagrama ternario

En estos dlagramas también eon importantes otras dos
propiedades.

12



{a) (b)

Pig.X.1.b. Propiedadea del diagrama ternario.

La primera sa ilustra en la Fig.I.l.b.(a). 'Si se mezclan
dos sistemas cuyas composiciones est&n representadas por P y Q,
las composicifin de la mezcla obtenida estard representada por un
punto x en cualquier parte de la linea que une los puntos P y Q, ;
de inmediato se concluye que s8i se mezclan tree sistemas
dos por los p P,Q,R, Fig.1l.1.b.(b)., la composicién

P

de la mezcla estard situada en el tridngulo PQR.

La sequnda propiedad importante es qus todos los sistemas
representados por puntos sobre una linea a travéas de un vértice,
contienen los otros dos componentes en la misma relacién. Por
ejemplo , Fig.I.l.b.(c}., todes los puntos representados. por

puntos sobre CM, contienen A y B en la misma relacitn.

13




Bsta propiedad es importante al apalizar la adicién de un
componente al sSistema, o retirarlo, sin modificacién en la

cantidad de los otros dos componentes presentes.

El sistema ternario se divide a su vez en varios trifngulos que sa
determinan expaerimentalmente, y que Be conocen como trifngules de
compatibilidad. Las lineas que forman estos trifngulos unen fases
que son "compatibles” es decir que coexisten en el equilibrio.

Una aplicacién de estos Bistemas ternarios, por ejemplo, eas
en la fabricacién de cemento y refractarios. Para el caso de la
fabricacién del cemento Portland; los silicatos de Calcio
deseados, Cag5i03 y Ca35i0g y los indeseados Cca3Si0,07 y CaySio;,
pueden ser analizados correctamente a través de un diagrama de
fases observando la compatibilidad o incompatibilidad de la mezcla
y con un adecuado control de aditivos para lograr las fases

ibles o d das.

La compatibilidad e incompatibllidad de las fases de un sistema
es muy importante para estudiar sistemas cer&micos,cementos y

refractarioe.

Un sistema ternarioc requiere de gran cantidad de trabajo
experimental para poder determinarlo completamente. No se diga de
un sistema m&s complicado con varias series de esoluclones s&lidas

Y fapens nuevasg.

14



1.3.- Polimorfismo

Hay una gran variedad de el -] que son

capaces de existir en dos o m&s formas con diferentes eatructuras

cristalinas dependiendo de la peratura, este faend se le
conoce como polimorfismo(21). pjemplos tipicos de compuestos
conocldos son la Wurtzita, gue es un mineral polimorfo inestable

de ZnS a temperaturas menoras de 1020 ©C, o también las formas do
8{0; de alta temperatura {Tridimita y cristobalita). Otro

compuesto interesante es el Cay5i04, utilizado en la fabricacién
del cemento. Esta fase tiene varias formas polimérficas y la faase
B es la més interesante, por sus propiedades hidrédulicas que
presenta necesarias en &ste proceso, ya que las formas ay 7y no

tienen propledades cementantes.

Otro fénomeno interesante es el polilipismoﬁ”, ya que s&e
coneidera como un derivado del polimorfismo unidimensional, el
cual diferentes materialee cristalinos difieren en el tamafio de la
celda unitaria en una de sus tres direccliones. Esta propiedad
generalmente se presenta en astructuras con empaquetamiento
compacto y en egtructuras en capas, donde la primera coc:dlr;acidn
de un &tomo se satisface en mas de una forma ya sea corupnét:o'
clbico o compacto hexagonal. Ejemplos de compuestos politipos son
8iC, 2ns, CdIz, Tas;.

15



“Transicién  orden-desorden

Una conasiderable variedad de oxidos complejos que tlenen
estructuras cristalinas referidas a 1la sal de roca., (NaCl)
presentan una lransicion polimérfica orden-desorden(22),

El polimorfo desordenado tiene la estructura ciibica centrada en la
cara en la cual los cationes eatan diatribuidos al azar en los
sitios octaédricos en un arreglo de empaquetamiento cfibico

compacto de oxfgenos (coordinacién 6-6)(22). gjemplos de cstos
arreglos son LiFeO;, LijNb0,, LizTa0,, LizTiO3 y NayTiOj3.

En los polimorfes ordenados los cationes pueden tener diferentes
arreglos, por ejemplo: tetragonal LiFeO,, romboédrico NaAlO;,
monoclinico LiyTi03, monoclinico Lip2ZrO3, cfibico LigNbo, vy
Li;Tang.

Los polimorfos desordenados son fames metaestables que se
prepararon por reaccién de los oxidos simples a temperaturas
relativamente bajas, al aumentar la temperatura se cbtjiene la fase
en equilibrio. El Li,Ti0; existe como polimorfo desordenado en
equilibrio a temperatura elevada, 1213°C de 1la faaé ordenada
cGbica (23], :
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Las soluciones sélidas que existen sobre la linea
L12T103—L13Nb04' presantan estructura tipo sal de roca

{emquetamiento cibico p )y a el . El
Titanato de Litio, Li TiO3, forma una extensa serie de soluciones

s6lidas con el Niobato de Litio, Li3NbOs, cuyo mecanismo de

sustitucidn es 4 Ti%* ~~—==> Li* + 3 Nb5* ; y la f6rmula puede

representarse como: LipyxTij_gxNbixO3 , en la que 0<x<0.22. A

temperaturas @levadas las scoluciones s6lidas tienen un arreglo de

cationes d do con la estr de sal de roca. A bajas
temperaturas y valores pequefice de x (menores o iguales a 0.09)

las soluciones sélidas tienen la forma L] da de la
monoclinica del LijTiO3, que se transforma a la estructura cibica

a altas (24),

Estructura del LiNbO3 y Mg0

La estructura del UNbO3, fue descrita por primera vez por

Zachariasen en 1928. Los cationes de la red ocupan dos tercioce de

los sitios octaédricos formades por los oxigencs en un arreglo

P h 1, de do a la siguiente pecuencia:
Li-Nb (Ta), sitio vacante, Pig.I.3.a.

La vista correspcndiente a lo largo del eje polar se
muestra, en la-fig.I.3.a., en la cual los Atomos de Nb o Ta y Li
estin localizadon dentro de la celda unitaria, distribuidas con
las siguientes coordenadas: +(2/3,1/3,1/3 ; 1/3,2/3,2/3) con
respecto a 0,0,2. El arreglo de los oxigenos estd idealizado por
simplicidad. Realmente estos ee lig
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distorei QA ¥ no columnas paralelas al eje trigonal
como en el arreglo campacto hexagonal i{deal.

Despuéds de esta descripcién de la estructura, se puede concluir
que existen tres tipos de sitios en estas redes: el del Li, Nb o
Ta y una vacancia estructural, todos caracterizados por el mismo
grupo puntual de simetria (C3); de ahf la dificultad de obtener
con precisién el sitlo que puede ocupar las impurezas mediante
diversas técnicas eapectroacSpicas (20),

oN®
" he *
% — B
] ~ ,1>j a
O
H e —B
iy L1
$ —_— A
- 1/1 .
e -

{a)

Fig.I.3.a. Eastructura del LiNbO3 y LiTaO3. a) Capas de anicnes en

estructura h 1. b) ia de d.

distorsionados a lo largo del eje polar C. ¢) Contenido idealizado
de una celda unitaria, vista desde el eje c.
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El Mgo, (Oxido de Magnesio &6 Periclama) tiene lba ent:uét’u:a
tipica del Cloruro de Sodlo formada por cubos perfectos de &tomos,
en:la cual los cationes Y aniones son alternados en las esquinas
de la red cGbica. BEn la FPig.I.3.b. se muestra la eatructura del
_HgO.

Fig.I.3.b. Cristal de asimetria ciGbica del MgoO.

£

>
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Se ha dado una visién general da como las propliedades de los

86lidos se ven influenciados por las estructuras cristalinaa.

sol ee ha pr ado el efecto considerando a los compuestos
cristalinos como un arreglo ordenado de los &tomos o iones
dependiendoc de los tamafios de é&stos. Por otro lado, también hay
que considerar que no serid lo mismo medir las propiedades de un
monocrietal, que de un material policristalino ya que este Gltimo

tendr& mayor dureza y seri dificilmente deformable. Asi mismo, es

esario Y los factores que determinan lae

estructuras y laa propiedadea de los aélidos, para asi poder
modificar y disefiar nuevos compuestes y obtener las propiedades
deaeadas.

Es importante reconocer que el interés en la tecnologia del eatado
86lido ests intimamente ligado con las propiedades de los defectos
estructurales y no quedarse con 1la idea de que el estado
cristalino de los s&lidos es Bolamente un modelo est&tico de un
arreglo perfecto de &tomos (21),
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1.4. Difraccién de los rayos—x

Bl método de anilisis m&s importante y Gtil de los s6lidos
cristalinos es la difraccién de rayos-x, no @olo para
caracterizarlos, sino para la determinacién de su estructura

cristalina.

El haz de rayos-x, es una onda electromagnética
caracterizada por un campo eléctrico que varia sinusoidalmente con
el tiempo sobra cualquier punto del haz,ec.l.

B = Egsen(Wt) ec.1.

Este campo eléctrico al interaccionar con una particula tal como

un electrén ejercer& una fuerza eléctrica definida por la ec.2.
F=Eae ec.2.

.Eutn fuerza inducir& una aceleracién o desaceleracién en el
electrén que generarid una emisién de radiacién electromagnética.
Eeta radiacién se le conoce como radiacién continua, blanca o
heterocrom&tica y ee caracteriza porque su longitud de onda est&
en el limite inferior del intervalo que caracteriza a los rayos-x
y por tanto corresponde al valor mayor de energfa (25),

Los rayos-x monocromiticos son los que aa‘ utilizan en casi todos .
los experimentos de difraccién. Por lo cual para generar la
radiacién monocromftica se necesita que el voltaje utilizado para
acelerar lop electrones sea suficlentemente alto{>= 10 kv) para
que ocurra la ionizacién de los electrones. Cuando el rayo de
electrones acelerados con 30 kv choca con la placa metflica,
'gane:nlmem:e Cu, tiene la suficiente energfa para ionizar algunos

electrones ls, entonces un electrén 2p o 3p inmediatamente cae y
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ocupa la vacante del nivel 1s, la energia liberada en la
transicién aparece como rayos-x (20),

La enorgfa de transicién para el Cu de 2p ----> ls llamada K, y de
3p -

-> ls llamada Kg.

La transicién Ka es un doblete y ocurre con més fracuencia

Koy = 1.5405 A®  y Koy = 1.5443 A®, debido a que la tranaicién
tiene una diferencia de energia por los dos posibles aestados del
aspin de los electrones 2p que llevan a cabo la transicién repecto
al espin dea la vacante 1s. En la Fig.I.4.a se muestra el espectro
de emisién de rayos-x del Cu.

Radiacidn

Kp

Blanca

Intensidad

Fig.I.4.a. Espectro de emisifén de rayos-x del Cu.

En la Filg.I.4.b. se muestra el dipefio esquemitico de un tubo de

rayos-x, que consiste en un fil de que emite un
haz de electrones acelerados por una diferencia de potencial 30kv.
Al chocar loe electrones con la placa met&lica de Cu fijada en el
&nodo, ae produce la emisién de rayos-x. Dicho tubo se encuentra

al vacio, para evitar las colisionen entre las particulas de aire

Yy los electrones incid o losB ray emitidos. La mayor parte

del haz de electronee incid se tr; en calor y s&lo una
minima parte en rayos-x, en consecuencia el &nodo se fundiria, por

lo que es necesaric un sistema de enfriamiento.
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Los rayos-x salen del tubo a través de ventanas hachas de
Be, gue como es un material muy ligero, con n@imero &tomico 4 es
muy apropiado para este uso, en cambio el FPb es un elemento
pesado, es buen absorbedor de la radiaclién y se utiliza para
aislar equipos de rayos-x (20),
Ventana de
Be

Filamento de W

Blanco

Rayos X
Fig.1.4.b. Digefic esquemitico de un tubo de rayos-x

Se han disefado muchos tipos de cimaras para rayos-x, laas
cuales satisfacen las siguientes condiciones (20);
a) Radiacién-monocromitica o de N variable.
b) Huestra-cristal fnico, polvo o piezas sodlidas.
c)Datector-contador de radiacién & pelicula fotogrifica.

Las diferentes técnicas de difraccién de rayos-x se

mencionan a continuacién:

Longitud de onda Muestrg Detector Método

Fija Polvo Contador DifractSmetro.

Fija Polvo Pelicula Debye-Scherrer.

Pija . Cristal Gnico Contador AutomAtico.
bDifractSmetro.

Fija Cristal anico Pelfcula Weisgenberg.
Precesidn.

Variable Pieza sélida Pelicula Laue.
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I'I.l., Técnica experimental

".Sintesis y caracterizacifn de las soluciones sélidas.

Los compuestos obtenidos para el estudio del equilibrio de
" fagea en el sistema LijyO-NbyOg-MgO, se sintetizaron a partir de

los siguientes reactivos en polvo: Carbonato de Litio (Li{pC03),
Oxido de Niobio (NbyOg), Oxido de Hagnesio (MgO). Los reactivos

utilizados fueron:

LizCO3, carbonato de Litio, grado reactivo, Baker.
Nby0g, Oxido de Niobio, pureza 99.9%, Aldrich.
MgO, Oxido de magnesio, pureza 97.8% , Baker.

1) Los p se P ron en proporcién molar adecuada y

an una cantidad aproximada de 3g, mezclando los reactantes en
un mortero de Agata con acetona y moliendo continuamente hasta
la evaporacién total de la acetona para obtener un polvo fino y
homogéneo.

2) Después los sa col en crisoles de Pt o
lsminas de Au. Dependiendo de la concentracién del LiCO3

cuando esta es mayor al 50% en mol, en la mezcla total, el Li

ataca al Pt, por lo que se utilizaron l&minas de Au y cuando la
concentracién de LiyCO3 es igual o menor al S0% crisoles de Pt.

3) Posteriormente las muestras se sometieron a tratamiento
térmico en una mufla eléctrica, Lindberg, con control de

temperatura (+/- 5°C).

Inicialmente, estas se calentaron a 7009C , aproximidamente 4
horas para la eliminacién de CO; y seguidas por temperaturas

que variaron entre 9000¢-1220°C, hasta completar la reaccién.
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4) Para las muestras ricas en Litio, para evitar la pérdida de
&éste por evaporacién , primero se mezclaron los reactivos, se
eliminé el CO; y después se presionaron los polvos para formar
pastillas, las cu8les se les cubrié de polvo de igual
compoaicién y en esta forma se trataron térmicamente hasta

completar la reacclén.

1.2 Técnica de difraccion de rayos—x por el método de polvos.

S) Despuéa de cada tratamiento térmico se obtuvieron
difractogramas de rayos-x para observar el avance de la

reaccién y caracterizar las fases presentes.

Para el anflisis de difraccién de rayos-x por el método de
polvos se utilizé un difractémetro Siemens D-500 con radiacién
Cug, y con filtro de Ni, cuya precisiSn en los valorea de las
distancias interplanares es de 0.01A®. El intervalo medido fue

de 28 = 2°-70° con paso angular de 0.01° en un tiempo de

0.3seg ¢ cuyo q se muestra en la figura XI.l.a.

Un especimen de polvo C es colocado en un portamuestras
circular, que es sujeto a través de un imin a una perpendicular
al plano del dibujo. La fuente de rayce-x es S, S también es
normal al plal-nc del dibujo. Los rayoa-x divergen de esta fuente
pasan a través de un filtro que elimina la radiacién K3 Yy se
difractan por el especimen para formar un haz difractado
convergente que se enfoca por la rejilla F y penetra al
contador G. A y B son rejillas especiales que definen y coliman
los haces incidentes y difractados. El monocromador se coloca
entre el haz difractado y el detector para disminuir la

radiacisén de fondo originada en el especimen. Las rejillas

r P as y el tad son soportados por una base que gira
alrededor del eje O y una posicién angular 26 es leida en una

escala graduada(ls) .-
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diftractomefer
circle

!’iq.II.l.A. ido de la a en un difractématro de
polvos.

Para la asignacién de 1los Indicea de MNiller y 1la
determinacién precisa de los parfimetros de la red el

difractémetro utilizado fue un Siemens modelo D-5000 con
radiacidn Cuy, y con filtro de Ni, con una precisién de 20=0.02.

I1.3. Mediciones de los parametros de la red y densidad de la
zona de soluciones sélidas: LiNbO3-Mg0

A partir de los datos obtenidos del espectro de difraccién
de rayos-x, 8e cambiaron las condiciones para obtener mas
precisién en los valores 20. En la serie de soluciones sélidas
de LiNbO3 con MgO se mezcldé la muestra de interés y el esténdar
interno, en este caso ce utilizo KCl y se saleccions el méximo
con d=66.38A°.

El intervalo monitoreado fue 26 = 60° -~ 709, ya que en este
se presentaron los picos de interés cuyos indices de Miller
son: {300} y (208), con los cuales se calculan los parimetros

de la red utllizando las ecuaciones:
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E1.LiNbO, con celda trigonai. cumple 1a felé;ibn:

L _ 4] hirhkek?), 32
d? 3 az . c?

con las medidas de d del maximo de difraccién. (300) se puede

calcular el valor de a:

a=y12d?

v con las medidas de d del maximo de difraccién (208)

1.4]4 ()84
d? 3|a?]||ec?

se obtiene el valor de c.

La variacidén de los valores de los pardmetres en funcién
de la concentracién del ién huésped proporciona una idea de los

cambios sufridos en el volumen de la celda.
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La densidad es una variable interesante en las soluciones ablidas,
con ‘ella se conoce la cantidad de masa en cada unidad de volumen del
cristal. La densidad del crietal es la densidad de la celda unitaria y
usualmente se expresa dicha densidad en unidades de q/cm3. Cuando me
forma una serie de soluciones 8dlidas la densidad de é&stas cambia al
variar el porcentaje del catién mustituido o adicionado en la estructura
de las scluciones 8élidas y por medio del cdlculo de esta se puede
daterminar la relacidén de la masa de la celda unitarja con respecto a la
composicién del catién introducidc a la red cristalina de la solucién
gélida.

Los valores experimentales de las densidades se midieron en el
multipicnémetro Quantum Chrome. El procedimiento es el siguiente: se
pesa la celda, vacia, limpia y seca. La muestra se pulveriza en un
mortero de 4gata y se coloca en la celda volviéndose a pesar.
Posteriormente, la celda con la muestra se introduce en el interior del
multipicnémetro y ae c¢ierra perfectamente. El multipicnémetro esta
conactado a un tanque de gas Helio {(He), el cual se hace circular por la
muestra, con el fin de extraor el aire atrapado en la superficie de las
particulas de polvo. La razén por la cual es recomendado el He es debido
a que sus dimensiones &tomicas son paguefias, aseguran su penetracién

dentro de la muestra y de los poros aproximadamente de 1 A°.

Experimentalmente se utiliza la sigulente ecuacién:

Vp = Vo - Vg ( (P1/P2)-1)

Vpr €8 el volumen del polvo. Vp, @8 el volumen de referencia y V. es el

volumen de la celda que 8e utilizo (Vg = 6.46 emd) Yy (Vg = 12.83 emd) -

Donde P se lee cerc en medida digital, todas las medidas de presién
son relativas a P,. Para calcular la densidad p=m / v * Z. Donde

m es la masa de la muestra, v es el volumen calculado a partir del
multipicnémetro y Z = 6 para el caso de la fase LiNbOj.
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1l.4. Asignacion de los indices de Miller y determinacién precisa de
los parametros de la red de las fases : {X); LigNbpMg0g, y

(A): LisNb3Mg01y,

En este trabajo se reporta la asignacién de los {ndices de Miller
Y la determinacisn precisa de los parfimetros de la red de las fases
nuevas "X" y "A". El procesamiento de los datos fue realizado con
auxilio de los programas TREOR 90 para la asignacifn automética de los
indices de Miller a las raeflexiones de un diagrama de polvos obtenidos
por difraccién de rayos~x. Y el programa PARAMETRO para el c&lculo
preciso de los pafimetros de la red.

Bl programa TREORS0 es un método matem&tico de prueba y error que
nos permite a partir de un patrén de difraccién por el método de polvos,
obtener los parimetroa lineales y angulares de la celda unitaria, asef

come los fndices de cada reflexién (26),

Para el célculo, se introducen los valores de las distancias
interplanares o 2§ con sus correspondientes intensidades relativas de
las primeras 25 lineas exactamente medidas y bien definidas en el
difractograma. Si se encuentra una solucién, el programa finaliza con
los datos correspondientes a los Indices para cada reflexién, una celda
reducida y una convencional, los cuales son almacenados en los archivos
de salida. Un algeritmo para asignar indices de Miller no puede ser
establecido rigurosamente debido a la distribucién impredecible de las
lineas no observadas y los errorea asociados con la medicisdn. Para

solucionar estos aspectos se recomienda:

1) El intervalo angular entre puntos sucesivoa debe amer igual o inferior
a 0.02°.
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2) No me deben aceptar soluciones donde existan lineas sin fndices al
mencs que este hecho pueda ser explicado.

3) Probar volGmenes menores aun @i se han probado una solucién con
figura de mérito aceptable.

4) Bs muy importante realizar los cllculos partiendo de celdas con mayor
a menor simetria.

§) SiL la figura de mérito M(20) es menor que 10 y al menca una de lase
primeraa 20 lineas no tiene indices, el recultado no debe considerarse
confiable.

6) 81 es poaible, se debe usar la densidad y masa molecular para
comprobar que la celda unidad contiene un nGmero enterc de unidades

férmulas.

7) No se debe utilizar en los chlculos lineas no bien definidas, estas

pueden ser incluidas posterlormaente en otros programas de refinamiento.

Una vez que el patrén de polvos ha sido indexado, se puede proceder al
cflculo preciso de los parimetros de la celda unitaria y sus respectivos
errores. Las trazas isomérficas presentes en los cristales de muchae
sustancias naturales y sintéticas influyen notablemente en sus
propledades y provocan tensiones internas, dislocaciones, etc., que
unidos a factores fisicos, geométricos e instrumentales causan pequeiias
deaviaciones de los parfmetros de la celda, que en trabajos de alta
precisién deban ser corregidos.

Por otra parte se deben considerar los errores sistemiticos tales
como la abgorcidn, la refraccién, la variacién de la tewperatura, la
digpersién longitudinal y vertical del haz incidente.
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_ Existen mGltiples algoritmos matemiticos para realizar estos
chlculos. En este trabajo se emplea &l programa Pmnx'mo(zs), los datos
de entrada incluyen los fndices de Miller de las reflexicnes
sealeccionadas, sus correspondientes valores angulares y un conjunto de
constantes que permiten realizar el c&lculo preciso de los par&metros
directos y reciprocos de la celda unitaria y sus desviaciones medias.

El difractograma se obtiene por el método de polvos, punto a punto
en un intervalo 20 de 5° a 100° con intervalos angulares de medicién
de 0.02° y tiempo de conteo 5 segundos. La radiacién utilizada fue Cug,

(A = 1.54178 A) empleindose como d io un cristal de
cuarzo orientado en la direccién cristalogr&fica (111). Los c&lculos se

realizaron en una PC AT con coprocesador matemitico .

Gracias al desarrollo ascendente de las técnicas de computacidn y
la mayor disponibilidad de programas matemiticos, las posibilidades de
este método en cuantoc a caracterizacién criatalogr&fica se han
incrementado notablemente disminuyendo el tiempo de c&lculo y haciendo
la labor m&s sencilla (26, 27},
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Resultados
1II.1. Diagrama de fases ternario para el sistema Lig0-Nbo05-MgO.

Loa resultados obtenlidos de las reacciones en estado s6lido para

las diferentes composiciones del sistema Li,0-NbyO5-MgO, se sumarizaron

en la tabla N.1, en la cual se reportan: la composicién molar, 1la
temperatura, tiempos de reaccién , productos de reaccidn y una seccién

de comentarios.
La informacisn se utilizéd para determinar

1) Linea continua representa la unién LijNbOs ~ MgO y la determinacidn

del diagrama binario.
2) Fase nueva " X ".

3) Fase nueva " A ".

4) Se presenta una zona se soluciones sélidas formada por LiNbO3 con
g2+ .
5) Linea h da para repr las goluciones sdlidas:

LijNbO4(gg), M9O(ga) -¥ LLNDO3(gg)-

Lineas p para rep los resultados preliminares

trifngulos de compatibilidad.
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LigNbOg

LiNby Oy

Nb, Oy - % MgO
e - MgNb,Og MggNb,Os Mg Nb, O, 9

Fig.III.a. Diagrama de fasas ternario para el sistema
L1,0-Nby05-MgO
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1) Linea continua representa la unién Li3zNbO4-HgO. Determinacién del

diagrama binaric de la linea mencionada.

En la Fig.III.l.al Sa mueatra el diagrama binario LizNbOg4-MgO . Se
llevo a cabo el ostudio sistemético Bobre el comportamiento ante
diferentes tratamientos térmicon de muestras con distintan

composiciones. Con estos repsultados se delinearon varias regiones en el

diagrama binario. El LijNbOy forma una serie limitada de soluclecnes

s6lidas. Se propone el siguiente mecanismo de reemplazamiento de

cationes para la formaclfin de estas solucicones sSlidas:

3 nit o+ NBS*

con £6rmula : Liz.gx Nbi.x Mgsx O3

con limite de solubilidad: 0 < X < 0.0312
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En ecte diagrama se encontrd una nueva -fase con compoaicién
"LigMghbz09~, que presenta una transicién orden-desorden la cual se
" describira posteri En la e16n “LijMgoNbOg", eximte otra

fase reportada por M. Castellanos et al (28)- En el otro extremo, Mgo

forma otra serie de soluciones s6lidas que no fueron caracterizadas.

1
|
- |
Tee : T
1
1500 ! 1500
1
[}
]
1400+ ! + 1400
; ! .
1 ! ] 300
1300 4 ! 2 1
! &
\ =
1200 a > MgOgs 1 1200
1150 - + 1150
1 o LizMgz NbOg + Mg O, 4+ 1100
1100 9, LigMaNb,0, 3MQzNb0g 90ss
F-]
z +
1000 1+ - £ & UigMg, NbOg + 1000
e a o S
- o
- - z
900 +3 Y 2 + 900
) R
3 (=] 4
800 - 2 4 800
o
-4
. : A ) L L .
o 10 20 30 40 S50 60 70 80 90 100
LigNbO, % MOL Mgo

Fig.III.l.a. Diagrama de fases binaric para el sistema LijNbO4-HgO.
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fu.a.]

Intensidad

2) Fage nuava " X *.

En la linea binaria LizNbO4 - HgO, en el punto con composicién

estequiométrica 60 ¢ Liz0, 20 8 -NbyOg,  20°%

HgO, - se sintatizd una

fase nueva " X " , con composicidni  LighbgMgOg. Que Ppresenta una

traneicién orden -~ desorden . A 1000°C (120h), ee idantifica la fase
ordenada ™ X ". Y a 1150°C(2h), se ldentifica la fase desordenada = o “.

A continuacién se presentan los espectros de difraccién de rayoe-x de

amboa polimorfoss

Fase-X-

{ 2.001

26

1000°C 30 cukat |
120 b

70.001)

Pig.IIX.2.a. Eapectro de difraccién de rayos-x de la fasa "X", en su

forma ordenada.
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Intensidad [u.a.]

Fose-() - .

3 Q- 1is0%c 0.30Cukal
2

| ! =

t 2.00!
20

70.001)

Fig.II1.2.h. Espactro de difraccién de rayos-x de la fasa " a ™, en su

forma desordenada.

En la tabla N.1., se reporta los indices de Miller amignados a lae

reflexiones de un espoctro de difraccién de rayos-x, madido con una

pracieién 26 <= 0.02. El procesamiento de datos

fue realjizado con

auxilio de un programa escrito en FOATRAN TREOR30, confaeccionado

empocialmonte para este tipo de trabajo.

En la tabla N.2., se mueatran los parimetros de la celda unitaria

wedidas con el programa PARAMETRO.
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Tabla N.1l.

Datos del patron de difraccion de rayos-x en polvos de la fase (X), con

composicion  60% Lig0.

B x
0 1
o 0
o 1
1 1
-1 . ‘, [
1 0
e
R SR 1
o o
7 1 : 1
0 2
o 2
1 o
° 3
-1 2
2 3

20% Nbg0s,

20% Mg0.
dgxp (A%)  dgyy (A%) . Iyel
8.350 8338
7.410 7.408 '

6,622

2.909 2.911 11
2.801 2.800 18
2.657 2.658 9
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o 2 L0 2.426 ¥ 2.424 29

-2 o 4 f 2,203 2.203 17
AR O 30 2h12e 0 2,129 24

10 I IR I P 2.085 2.055 67

2 e 2 1,990 1.989 13
el R 101, 4e7 1.448 8

Tabla N.2.
Sistema triclinico
a= 7.852(3)A° b = B.,913(4)A° e = 6.050(5)A°
a = 100.75(2)° f= 97.63(1)° ¥ = 105.89(3)°
£ =2

densidad calculada =2.87 q/cmJ densidad experimentals2.75 q/m:’

Pormula cristalina i Lighb,HgOg

Volumen de la celda = 392.5(3) A®J .

39



Tabla N.1.

Datos del patrén de difraccion de rayos-x en polvos de la fase (a), con composicion
60% Lig0, 20% Nbg0s. 20% Mg0

b k 1 d..p(l") ‘cnl(lo) Iyl
1 1 1 2.425 2,423 16
2 o 1] 2.101 2.098 100
2 2 o 1.487 1.484 59
Tabla N.2. s - T K

Sistemao- cibico

a = 4.208(3) A°
x = 1/3
Volumen de la celda = 74.5 (3) A° 3
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{Intensidad u:a.)

3) Fase nueva " A ",

Se esintetiz$ una fase nueva "A", con compomicién 50% Liz0, 30% NbyOg,

208 MgO. Se alecanzé el equilibrio dinémico a una de

11000C despues de 72h. ¥ con compasicidn: LigNbyMgOyj.

La Fig.III.3.a. Muastra el espectro de difraccién de rayos-x de la

fase nuava " A ",

FASE " 0.30 Cukal
¥ 1080°% 72h
L 1100°C 72h W
L ]
' J
] )
{ z.o00 70.001)

26

Fig.III.3.a. Espectro de difraccién de rayos-x de la fase " A ".

En la tabla M.3., se reporta la asignacién automitica de $fndices de
Miller, & 1las reflexiones de un espectro de difraccién da rayos-x,
medido con una precisién de 20<= 0,02. El procesamiento de datos fue
realizado con un programa escrito en FORTRAN TREORSO.

En la tabla N.4., se muestran la determinacién precisa de los parimetros

de la red, medidos con el programa PARAMETRO.
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Tabla M.3.

Datos del palron de difraccién de rayos-x en polvos de la fase A", con composicion

50% Lip0, 30% NbgOs,

h "
2 0
° 0
1 1
fe2 )
2 ‘o
-3 R ¥
-1 i
3 1
Y 1
-4 o
0 °
3 1
2 2

20% MgO.

d oxp(A%)

42

5.249

4.862

4.035

3.929

3.288

2.884

2.747

2.663

2,555

2.500

2.430

2,335

2.296

4 ca1(A°)
5.247
4.859
4.032
3.928
3.287
2.6823
2.748
2.662
2.555
2,501
2.429
2.3136

2.295

1

rel

100

23

28

20

21

11



Tabla N.4.

Siéle.rﬁvui‘: ¢

a = 10.662(2)-A%~

=75:105(1)7A 9:872(2) 'A®

£ 100.17(3).©

=4

densidad calculada = 6.48 qlc:m3 densidad experimantal = 6.36 g/cm3

Férmula cristalina: LigNbaMgo;j

Volumen de la celda = 528.8(3) A©3
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4) Bstudio de la zona de soluciones sSlidas en la linea
LINDO3 = Mg4NDyOg.

En la Pig.IXI.4.a.Se musstra el sspactro de difraccién de rayos-x del
LiNbOj. ¥ el de un compuesto de la serie de @oluciones sSlidas comparado

con este, respectivamante.

. 0.50Cukat
LiNbO3
—
o
E)
[’}
o
o
2
e :
c
[
=
< 15.020 20 60.07h
20-0631 s LiNbO3 LiTHUM NIOBIUM OXIDE
LlN803 0.30Cukal
100 *C
96h
-
o
£
—t
o
o
A=)
‘B
c
2 |
£

ke AP Yoo v s (T T, I, | per ool I e
< 15.0010 26 €0.001>
20-0631 s LiNDO3 LITHIUM NIOBIUM OXIDE

Fig.1II1.4.a.Eepectro de difraccién de rayos-x del LiNbO3 puro, comparado

con un compuesto de la serie de soluciones sSlidas.
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En la Fig.III.4.c. , se muaetra la variacién de los pArametros de la red

con la cantidad en mol b de MgO, de la serie de coampuestos de las
soluciones s6lidas situadas en la linea LiNbO3 -~ MggNbz;Og, en el

diagrama ternario de fases. En este caso, a y ¢ varfa linealmente con la

compomsicisn.
/o LiaxNb,_,Mgs, O
=3x N0 (Vg4 Us
270}
[
°
[]
267 o
° o
13.95 (-
2 B o :
c(A) o
13.90 o
° -
. ‘0
[o] R
o o
13.86% o °
5.20}
° o
0 [e]
a(A)
b
5.14 1 L 1 1
to 20 30 40
mol % MgO

Pig.III.4.c. Variacién de los parimetros de la red a y c de la serie de
soluciones 861idas Lij.jyxNbj._xMgsx©03 Y de la relacién c/a en funcién de

la concentracién de MgO.
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Para la formacién de estas soluciones sdlidas se pueden considerar
los siguientes mecaniemcs de reemplazamiento de cationes, los cuales se
representan por una linea hipotética en el diagrama ternario de fases
(Fig.III.5.a).

1. Lit + 3 mp5* 8 Mg2*

con férmula: Lij.xNbjy_3xMggxO3
cuando X=0.33 "LizMggOg™ -

2. 2 Li* 4 § KBS*  mecmcccmmem ——— 11 Mg2*

con férmula: Liy._oxNbj_sxMg)1x03
cuando X=0.25 "LizMgy;013«

3. Lit + M5t m————m——————> "3 ug?t.

con férmula: Liy_ yNbj_yMg3x0Os3
cuando X= 1 Mgo

4. 3 Lit 4+ NBSY cmcrrmmc—mmmae> s ﬁg'“' .

con férmula: Lij;_jyNbj_yMg4xO3
cuando X= 0,33  HgyaNby0g

5. 5 Lit 4+ NDS* ccmwmmcmmemmem> s ug2*

con férmula: Lij_gyNbj_yMg5xO3
cuando X= 0.20 HggNb40)5

6. 2 Lit ————————— - ng"

con férmula: "Lij.xNbMgx/203.
cuando X= 1 Hglby0g
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En la FPig.III.S.a. Se observa el diagrama tarnario con =incoe
cada una repregenta un posible mecanismo diferente de
luciones sélidas de LiNbO3 con MgO.

1fneas hipotétic:
formacién de las

Para cada mecapnismo la prop 6n de los el Li,Nb,Mg varia

segGn la f&rmula propueata, esta variacién provoca un cambio en la masa
¥ por tanto en la densidad de lom compuestos. Los valores de densidad y
del volumen de la celda de la serle de compuestos de msoluciones sdlidas,
dan una ldea del mecanismo de la formacién de estd. Si la densidad
aumenta en funcién de la concentracién de los cationen huéapeden,
entonces la soluclén asdlida genera sitios intersticiales, y si disminuye
ae infiere que se eatan generande vacanciae. Comparando los resultados

experimentales con los tedricos de la densidad se elige cual es al

mecanismo de pubstituclén para la formacién de la solucién eSlida.

Li, O

"Li,Mgg Og
Sz ds Y9
LizMg),0;

MgO

Nb,Og
MgNbz0Og  MgsNb4aOis MgaNb2Og

Fig.III.5.a. Diagrama ternario mostrando las lineas hipotéticas para la
formacién de las soluciones sélidas de LiNbO3 con Mgo.
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En la Fig.III.6.a., se muestran los valores de la densidad
calculados smagin los diferentes mecanismos de substitucién propuestcs,
asi como los valores de densidad de las muestras de las soluciones
eflidas medidas experimentalmente. La congruencia observada entre los
datos experimentales y loa calculados para la denaidad segfin el
mecanismo de pubstitucién estequiométrica en el cual el niimero total de
cationes permanece constante, indica la validéz del mecanismo propuesto

en el cual ambos cationes Lit Y b5+ @e substituyen por ionea de ng".
3Lt 4+ NSt —meeos anglt
con férmula: ‘:.11_3,(:{7:1.,'@94,(03,

:con limite de molubjlidad :' . .0 < X < 0.0952
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LiNbO3 :Mg
4.70 .

Plg/cm3)

4.62

460

4.50F

4.46L e dotos tedricos
’ I datos experimentales

1
5 1o 4 19 26 303

mol % MgQ
Pig.11I.6.a. La grAfjica muastra los diferentes valoros de densidad

calculados uupcngendo diferentes mecanismos de reacclén para la
formacién de las soluciones s6lidas de LINDO3 con Mgo.
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Tabla N.I

Resultados de los lr'otdmiérj‘toé’ cos de jq Ii;ne‘qLi3NbO4—MgO

Proporeion

n}olar : “Comentarios
Lig0-Nbg05-Mg0
73124612 8
73.5123.513
(88) 2
S 731243
: B (as) a
7112336 (a8) 2
6912219
L " 1060 216 Li3NbO4 (agy a
1100 48 LizNbO4 (ga) a
TTe6r21313 T T espl 192
1000 218
1100 a8 LizNbOs (gg) 9
+ LighbyNgOg
65:23:13 950 152
1000 72
1100 48 Li3NbO4 (gg) g

+ LigNbgHgog
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60:20:20

. 583118124

1931143143

41514345

37313350

33:11:56

1100

1000
1100
1000

1100

950"

950
1000
1180
1220

950

1000

‘120

120

120

72

192
72°
72

216

192

72

48

72
120
72

24

“72

72
4B
72
40

96

72

51

“LigNbyHgOg
LigNbyMgOg

LigNbyHgOg
+ LizNbMg;0g

LigNbyMg0g
+ LizNbMg0g

LigiibyHgog
+ LijzNbMgy0g

LigNbyMgOg
+ LijNbHg,0g

LigNbyHgOg
+ LijNbMg,0g

LigNbyHgOg
+ Li3zNbHg,0g

Mg4Nb,0g

Li3NbHg,0g

Li3NbHg0g

d,£

g,f

g. £

grd

9.3



30313149

11314385

10:3:87

732391

515190

3:1:96

1:1:98

950
1000
1150
1200
1150
1100
1200

950
1150
1000
1200

950
1050
1200
1220

2 as

2.

24

92
T
96

g2 i
ag

24

24

72
72
24
72
48
24
120
72
48
24
96
96
72
96

s2

Li3NbMga0g

Mgo

¥g0

Hgo

(as)

- Li3NbHgy0g

{a8)

Li3Nblg,0g

(88)

Li3NbMg;0g

Hgo

. Mgo

Mg0

Hgo
¥go
Mgo

Mgo

Mgo

{ss)

. LizNbMg,0g

(88}

(88}

(e8)

{88)

(s8)

{ss8)

{88)



Tabla ¥N.II

Resultados de los lratamientos lérmicos para la zona de soluciones

solidas

Proporcién
molar
Liz0-Nbg05-Mg0
47:58:%
45:45:10
44:46:10
41:45314
38:43:19

33:40:27

T (%)

1100

1100

1100

1100

1100

1100

LiNb03-¥g4Nb20g.

t (horas)

96

96

96

96

96

53

Rasultados

LiNbO3

LiNDOy

LiNbO3

LiNDO3

LiNbOy

LiNbO3

(s8)

(s8)

{sB)

{s8)

(s8)

(s8)

Comentarios



Tabla N.III

Resultados de los tratamientos térmicos para los preliminares triangulos
de compatibilidad:

LigMgNb20g-LisNbaMg011-Mg4Nb20g.
LiNb0O3-LisNbgMg011-Mg4Nb20g
LigNb04 - LisNbaMg01 1 -LigMgNba0g

Proporcién molar

Lin0-Nb05-Mgl T (°C) t(horas) Resultados Comentarios
60:24:16 900 e .96 Lighgbg0g +
: LigNb3MgOy 3 g
+ LiaNbOg
653305 900 72 Lighghba0g 4
MgO g
5614014 900 80
1050 72 LiNbOy + g
LizNbO,
561243120 1000 108 LijNbO4 + h
Lighb3Hgoyy
50130320 1050 72
1100 72 Lighb3Hg0,;; a
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43:17:40

42:21137

40:30:30
40:20:40

800

1050

1050
1188

96

83

72
72

55

LijHgoNbOg +

Hgo +
HggNb,0g

Lighb3MgOyy
+ Hgaliby09
LighgRby0g
Lighb3HgOy)
+ HgaRby0g

LlquszOs +
LigHgNbyOg

LigNbgHgOy;
+ LigMgNby0g

LijHgoNbOg +
LigHgNby0g

Lighb3Mg0Oyy
+ LiNDO3

LigHgoNbog +
LigHgNby0g

LigHgND,0g

LigHgNb,0g

9.3

g3

g, £



37123140

3512014505 .

31131138

7 30138132

30715785 ¢

263120154

25:25:50

25:233:52

1050

1180

1220

1180

70

80

a8

72

144

72

96

120

144

72

24

56

LigMgNby0g +
LigNb3HgOyy
+ Mgiby0g

LigNbyMgOyy
+ LigHgNbaOg

LigNb3HgOy3
+: Hg4NbaOg +
LiNbO,

LigHbHgOy
+ MggNbyOg +
LiNbO3

LigbaHgOyy
+ MgsNby0q

Lighb3MgOyy
+ Mg4Nba0Og

LiNbO, +
Mg4Nby0g

LigHgNb,0g

MgaNby0g +
Lighgb,0g

LigNb3HgO;
+ MgaNbyog +
LiNDO3

9.3

9.3

a:3



725111164

10120:70
10:10:80
8:5:87

5:5:90

153181707"

1180

1220

950

1100
1220
1220

72

96

72

24
72
144
12

57

MgaNbyOg +

LigNb3Hg0, 4

LizMgoNbOg +
Hg4liby0g

LigHg,Nbog

HggNboOg +

Mgo

LigHgoNbOg “+

Hg4Nb20g

Hgo  (ga)

Hg0 (ga)
QqANbZOQ +
LigNb3Mg0;q

+ Litbog

MgaNby0g +
LiNbo3

LizMgoNbOg +
Hg4NbyOg

HgyNby0g

Mg4Nby0g +
Hgo

Mg0 (gg)

HMgO (gg)



‘comentarios

‘'Solucién a6lida.

Pérxdida t'{e Litio, ocurrida dupante el tratamiento térmico,
La muestra no llegd al equilibrio termodin&mico.

Fase nueva, se lleg6é al equilibrio termodinfmico.

Fage conocida, se alcanza el equilibrio termodinamico.
Fase nueva ordenada.

Hézcla de fases, en equilibrio termodin&mico.

Mezcla de fases, no se llegé al equilibrio termodinimico.
Fusién.

e ome po T

Fase nueva deaordenada.
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ESTA TESS MO
SR DE Lh B

CONCLUSIONES

70’01 sistema Ugo'—.\'bgcg,-.\lgo. se sintetizaron y caracterizaron 73

compuestos.

En el punto con composicién §0% LijO, 20% NbyOg, 20% MgO,
me sintetizé una fase nueva "X" = "LigNbgMgOg", que a altas
temperaturas (1150°C) presenta un polimorfismo del tipo orden—

desorden (Fig.III.2.a.) y (Pig.1I1X.2.b.), similar al encontrado en
el diagrama binario LizNbOg-~Tiop (15},

En el diagrama ternario se sintatizéd una fase nueva “A™
(Pig.III.3.a.) "LighbyHg0;3", con composicidén 50% LizO, 30% NbyOg.

20% Mgo.

Se encontr$ una amplia 20na de asoluciones sdlidas con
férmula. : Lij.jxlbj.xHgsx03 en la linea de
LiNbO3~HMg4Nby0g (Fig.III.a.), con un intervalo de polubilidad de

0<x<0.0952.

El mecanismo de formacién de las soluciones sélidas, es el
de substitucibén estequiométrica apoyade por los resultados de las
medidas de densidad y por la forma de la zona de scolubilidad en
el diagrama ternario de fases (Fig.III.S.a.):
i+ - LR > 4Mg2*,

s9

BEBE
BUBTECK



Se detorminé el diagrama binario LijNbOg-MgO (Fig.III.l.a.).

En este existe un intorvalo reducido de solucionas ebélidas con el
mecanismo propuesto 3

LEY + MBSt —mo--o> dMg2t

con férmula : Lijz_3xNbj_yHgaxO3.

con un limite de solubilidad : O < X < 0.0312

Se reporta la asignacién de loas indices de Miller y 1la
daterminacién precisa de los par&metros de la red de las fases
nuevas "X" {(Tabla N.1.) y "A" {Tabla N.3.}.

Como continuidad de este trabajo se terminari de estudiar el
sigtema LiO-NbpOg-HgO, se propone determinar los trifngulos de
compatibilidad, asi como otras lineas de soluciones sélidas y
resolver las estructuras cristalinas de las fases nuevas. Se
efectuard la medicién de las propiedades eléctricas por la técnica
de impedancias complejas en funcién de la temperatura.
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