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I • IN!RODUCOIOR 

Cierto tipo de subatanoiaa diel•ctio .. eatan polartzada1 

eapontbeamente en ausencia de oampoa exterior111. Bata auto

polal'isaoion ea debida al deaplasmlliento d• ion•• 4entl'9 4• 

la 11tru.otura oriatal.ina por la aooion ele caapoa eleotriooa 

local••· Betoa cupo• dan lupr a tuersas aobre otros ionH 

que, para pequeil\oa 4eltplaumientoa reaultan ..,orea que lu 

tu1r1u eluticu nataun4oru n el ori•Ml~ 00110 conae

cnaencla lu poaioionea ele equil:l.brio de 101 ion•• aon tale• 

que •l cri•tal pr11111.ta una polUisacion neta. a.to• •te-

11.al.ea •• llaman terroe1'ctrioo• 1. presentan hi•t•n•i• m 

la polarisaoioia prono.U al aplicarle• oupoa e1'otl'ioo• 

1, al oal.entarloa huta llegar a n t•peratura ele Curie 

pierden 1111 polar11aoion e1pont'8ea. 

lato• mateJ1.alea terroel•ctriooa poaeen alta.e oonatant•• 

cl:l.el•otrlou 1, cleblclo a . lato desde· 1111 cleaau'bl1.mi•nto hioi.,;. 

ron de estos materialea, atraciiYoa candidato• para una ¡ran 

Yariecla4 d.e apllcaclonea. 

B1. descubrimiento 4•1 priaer terroeUctrioo tue b•cho 

durante loa Htuclio1 de la sal de Roohelle 1obre·n polari-

1acion. F.etoa 11tudio1 cteapertaron un ll"ID interl• 4eb14o a 

que 6eta Hl pr111entaba un 11"• eteoto pieso•l•otrioo, por 

Y&l'i.01 ldloa •• le utili•d en fonocaptor•• tonocr'ficoa 1 

11:1.orotonoa. A1mclu• ahora la •al ele Booll•ll• H obaoleta:0090 

•terial. tranaduotor, o•ro• ftJTOe1'otl'iooa ..; ,.rtlcnal.U'lltDtt

oerild.ou- HD ob~tto 4• HW4:1.o · JU& pro4uolr nu.noa •t~ · 1 



riel•• terro11•ctrico1 loe cualee dependiendo de sus propie

dades encuentran aplioao16n en diver•a• '1-eaa, por ejemplo: 

Detector•• piro•l•otriooa, diapoaitivo1 de ill4gen, memorias 

optioae, modulaclorea y 4etleotorea, entre otras. 

Bn 1950 oolliensa la demanda para memorias ele computadora de 

alta capaoiclacl 7 loa materialee t1rroeUctricoe fueron lo• 

primero• oan414ato• debido a que ofrec!an un gran potenoiál 

para aemoriu·biuriu. 

Po1terioraente moho• otros ferroe1'otriooa fueron cleaoubie~ 

toe 1 ano ele ello• fUe el titanato ele bario ( Bat103 ) , que 

clebiclo,a n alta coutante4i•l•otrioa ( 1000 a 3000 a•-

peratura ambiente ) 11 •plea en la oonetnooion de con4en

.. 4or••• ••ptoialatntt ouu4o se requiere eran oapac14&4 y 

tamaao mq pequdo. 11. Baft°tí que fue 4eaoubierto aooi4ental

mente al etectuarae inve1tigaoione1 para aumentar el valor 

ele la ooutante 41•l•otrioa 4• alpnoe capaoHorea, perta ... 
' 1 

ce ala tuilla ele lu perov1kitu las cuales en general, 

tuvieron gran aceptaci6n debido a aue altae propieclacl•• elf4i-

tricae, eatabilicla4 termica, 1 faoil1cla4 para prepararla8 

con tecnologia relatl'tBlllente barata. 

Doe oompueatoe, ni.obato ele litio (Ltlfb03) 1 _tantalato 4• 

litio (Lita03) aunque clitieren.en Htru.chra de laa perova

kitae, poHen propiedaclea aimilarea a '''ª'' con-la parU

cnalui4a4 4• q1lt •~w• do• 0011p&••~• poH1n.t•p•raturu 

4• Oañ• butUte altea • oompaao16n oora B&fto3. ( 620 O .· . 

. . Jara L1!&03 ,· 1200 O para L11'b03 1 120 O ~· BafiO¡ ) • 

. :- ' 
.<.. 1.: ¡ .. 

: : : . - ' ~ 



Allboa compuestos debido a su forma pP.rtenecen a un grupo 

de cristales .simples de gran calidad optioa por lo cual tienen 

diversas aplicaciones en importante~ dispositivos, por ejemvlo: 

Moduladoree · Blectro-opticoe, Osciladores Parrunetrioos y Genera-

4oree Armonicoe·Principalmente. 

!anto Li1'b03 0011~· Li'rao3 son importantes material.es ferroelfe

tricos (l-6) 1 por lo t~to se trato de obtener nuevos materia

les con 6stas caracteriaticas a partir de e1tos dos compuestos 

ele loe cualeaee formarú nuevas soluciones eolidaa·Rl oambiar

lee au compoaioi&n, lo cual se puede. lograr por la incorpora

oidn de titanto:ea 8U ea'truotuJ'as cria-.alina& (7-13) ( H ee-. . : . . 

cogio el fttími:o perqae pemee =a ooutante 4ielectl'ioa baa~ 
. . . . :, .· ·.-";"¡,' ' . 

te alta) • Ba"e fUe •l o1'ieti'JO que H plante6 a el IutUU.to 
- . . ~ ' . ' 

4e lnveatigao16n en laterialte de la U.N.A.M. 1 •eta teeia 

trata los siS\iientes puntoA: 

in. el capi'tulo doa se explica que son los materialH terroelfc

trico1, auclaeitioaói6n y algunos cle los mas imponantte ad . . 

001110 una breve, explioaciCsll a oeroa 4e las 1oluci0Jl .. a6lic1.as, 

constantes 4Hl&otricas, difracci6n de rayos-X aetodo de polvo• 

1 a.naliais termico 4if'erenoial. la el capitulo tres st presen-. . 
ta el procedimiento expel'imeatal ••,,.U4o en ••te trabajo. In 

el cuarto capU'ilo ee reporten lOI rel14Wo• obteld.4o• 1 a 

.. •1 capitulo cinco •• presentan laa oonclusionea.Por '11.timo 

en. •l capitulo seis •• presenta la biblio¡rafia oonaultada. 

;r·,.·. 
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II PUNDAMENTOS TBCiitlCO'J 

a) MateriRles FerroeUctricos 

Para dar una 4tfiuici&n de f'erroelectricidad, en primer 

lugar se explicará la relaci6n que existe entre geometría 

cristalina, piezoelectricidad 1 ferroelectricidad de las estruo· 

turas cristalinas. 

Dependiendo de su geometría loe cristales se clasifican •n 

•iete sistemas que son : Cubico, Tetragonal, Ortorombico, Tri-

gonal, Hexagonal, Monoolinico 1 Triclinico, estos sistemas a 

la Ytz pueden ser subdivididos 111 grupos (clases de cristales) 

ae acuerdo a eu simetría. Sxisten 32 clases de cristales y 11 

41 ellos poseen un centro de eimetr{a; de las restantes 21 

clases de cristales ain centro de simetda toclas excepto una 

•xhibtn polaridad e1•ctrtca.ouan40 están su~etaa a deformaci6n 

: aeomü.oa. Este efecto es llamado piezoellotrioo 1 se puede 

Yer con claridad en la fig.(l) en la cuel se puede observar 

que los iones eatihl arreglados formando dipolos. Cuando a un 

cri•tAl se le alica una detorinac14n mecanica.como se muestra 

en la f'ig. (l-B), loe ionee · s~e deeplaman en una forma asim,tri-

. ca de tal :t'onnn que el balance oricinal de momen~os en el cris

tal es altere.do dando lugar a una polarizaci6n el6ctrioa. 

Bete efecto se puede ob$ervar en 20 de los 21 crietal9s sin 

centro ele simetría y 10 de estos cristnles se caracterizan 

r>o.r el hecho de poefH~r un aolo eje pob.r. 
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ftg. (;l.) 1t1cto Pi111oelectrico 

'J!enaidn 
Aplicada 

La estructura de. algunos cristales piezotl&ctricos e• tal 

que loa 4ipoloa H encnaatran pel'llanenteaen1ie alineados en la 

eatructur,; e1to •icnitica, que eat"1 polari1ado1 eapont!Snea

•ente:.ila iw•.111éia_.de u campo externo. Batos cristal.ea tienen 

4011 o ua estados de orientacion loa cual.ea aon identico• -

(o enailtioaorfoa), en la eatructura crietalina y aolo clifieren 

tll ladireooi6n. Oon trecuencia'8t~ polariaaci6n eapont.nea 
1 

no ¡nit•e ser. 4etectacla debido a la presencia ele carpa sobre 

la superficie del cristal; aai mismo, eatapolari1aci6n •• 

deptll4ienh de la temperatura 7 au prtaencia puede aer. detec

tada al obsernr el nu30 de carga de y baoia la superficie 

del cristal al Yariar la temperatura. Esta efecto ea llamado 

piro-el,ctrico y las 10 clases polares tambien se le~ conoce 

como piroel6ctricas. 

Como un·e3emplo de loa arreglo• di~olaree que ae pueden preaea

tar en loa cristal•• piroel6ctrioos, consideremos la estruc1iu

ra cristalina que ae presenta en la tig.(2) • Para que un cris

tal sea terroeUctrico debe presentar cualquie.ra de lu 1atruc

tura1 ( 21 o 2B ) lu oual11 11,on i4tniic~ excepto por la 4i
reoci.on •.la oual apuntan loa clipolH. 

' ·~ 

·' · .. '.' 
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Suponiendo que loe circulos grandes 1 blancos en la tig.(2) 

representan aniones, y los circulo& pequefioa 1 negros repre

eentan cationes, entonces los polos negativos en la estructura . 

2A apuntan hacia arriba lli.entrae que los de la ti¡. "2B apuntan 

haoia abajo. Pero ei los dipolos eat4n en forma alterna, o sea 

que apunten hacia arriba 1 hacia abajo como lo muestra la tig. 

20, mtoncee no hay momento neto en el cristal 1 H dice que · 

••te ea antif erroe1•ctr100. 

Se puede notar que tanto pieaoelectric14a4 como pi~electrici• 

h4 eon propieclaclee inherentes ele un criet.,t 1 1010 requieren 
i 

que la Htructura del crietal poaea un eje polar cloa.clt loe 

cleaplasamientoe atomioo1 tellcan lugar. 

P:Lg. (2) Betructuras ferroel6ctricae · ( A 1 B ) 1 anti

ferroel6ctrica (O). 
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Otra fonna en que un arreglo dipolar en un cristal puede ser 

alterado, se ilustra en la tigura (3), las estructuras A 1 B 

difieren en que loa momentos dipolarea tienen componentes 

4irig:l.doa opuestamente a lo largo del e~e polar. En estas doa 
i 

eatruoturaa loa oationea están desplazados hacia dos esquinas 

opuesta• de el poli,dro. 

figura (3) 

B 

Repreaentacion de li~turaa ferroel4ctricae 
k¡ B • ~ representa una estructura aimetrica 
a alta temperatura no tiene eje polár y ea 
paraeUctrica. 

La contribaoi6n a la polarizacidb de loa dipolos permanen

te• en un cristal, es dependiente de la temperatura, esto se 

4ebe a que el moYimiento tel'llico de loa atomoa se incrementa 

con la temperatura. Si las eatru.oturas que se muestran en las 

fi1J8.( 3-A 1 3-B ) tienen igual energía potencial, se tiene 

que, aobre de determinada temperatura ocurre una transfonna

oidn 1 entonces el. cristal. adopta una eatnactura promedio • 

. 1··: ':.,: .. 
··.·.''·. 
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como lo muestra la figura (3-C). Este arreglo atomico sim6~ 

trico en cada' estructura destruye loe dipolos 1 el cristal 

deja de ser terroeUotrico. La fase a la cual se transforma 

la fase ftrroel6ctrica e la temperatura de Curie ~e, es con 

frecuencia llamada tase paraeléctrica. La temperatura de 

transici6n es conocida como punto da Curie o temperatura de 

Curie, en honor de Pierre Curie quien fue el que deecubri6 

el efecto pie1oel6ctrico. Bajo la temperatura de Curie Td, 

l,oa cristales terroel6ctricos usualmente consisten de multi• 

plta parta ( •illlilarea¡:a laa eetructu.rae 3-A 1 3-B ) • Oa4a 

par inTididual eat4 polarizado espontAneamente en una direcc-

16n 11peoft1ca, ain,embargo, las direcciones depolarisaci6n 

ele parea veoi~osno son paralelas, por lo tanto existen domi

nios ferroel•ctricoe en el cristal. Las cargas elfotricae 

4eacompensaclas presentes sobre la 11Uperficie de un cristal 

polari1ado uniformemente, produce un campo despolarizante, 

lo cual provoca que cada cristal polarilado Uf¡foraem,ente 

, sea inestable. La presencia de dominios adyacentes con 4ire-• . 

cotones opuestas de polarizaoion 1spont4nea sirYe para re4u

oir el campo despolarizantt 1 estabilizar a el cristal. 

La presencia de dominios en un criatal ferroeleotrioo pro

duce una histeresis en la polar11aci6n cuando se le aplica 

un campo 11,ctrioo. Una curva tipica 4• histeresis se mues

tra en la ti¡. (4). Para ,empemar se 11Upone que el oriatal 

tien1.ipalDW11rodt 4ominiOI con41reo~i6n de polari&aoidn 
i 

OJ'l8lta • Ouan4o lie ,11 aplica un cupo eleotrioo a el criatál 

' ' ' ,, ' 
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y, posteriormente se aumenta la intensidad del campo, la po

larizacion total del cristal awnenta rapidamente (curva OA -

tig. 4) hasta alcanzar un valor de saturacidn AB, en esta re

gion, el cristal presenta un dominio simple. 

p 
B 

tig.(4) Oiolo de hist6ria1s 

Ollan4o el caapo aplic84o cliemimaye a cero, determinado 11W1ero 

declominioa retienen su orientaoi6n, y por lo tanto la pol~i

sacidn no regresa a cero. Esta polarisaoi6n se conoce como po

lari.1acion remanente Pr (punto O). Si la linea AB se extrapola 

huta in1iereeota:r la ordenada (punto O") se obtiene el valor . 

ele la polari1aoi6n ele un dominio simple a un valor ele campo 

aplioa4o igual a·oero, por lo tanto O' repreeenta.la magnitucl 

4• la polarisacion espontmea. Por otra parte, para Yariar la 

polarilacion remanente, la polaridad ele la mitad del cristal : 

debe eer invertida y esto o°':U'r• ouan4o se aplica. un campo oon 

clirtOCion Op&tsta. Bete ~-Po requirt4o para recluoir la polazot-.. ·. . . . ' .• ' . ' 

1aoidn' a oero ea llBIDdo campo· coeroiU.f;o le •. 
I 

', , .. 
. · 

.i. ,::;' .. ' '",".'•;¡ .:;·/, 
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b) Olasificaci6n de Materiales Ferroelfotricos 

RepresentatiToa. 

Hasta ahora loa materiales terroel6ctricoa conocidos 

pueden se olasiticadoa en cuatro grupos basandoae en su 

quiilica 1 en su estructura. 

l. El primer a6lido que •e reoonoci4 que exhibfa propieda

dea ferroelectricaa, fue la sal de Rochelle (tartrato 

de 1odio-potasio tetrahidratad• RaKo4 H4 06 • 4H2 O) la 

cual aolo presenta propiecladea f erroelectrioaa en el 

intervalo de temperaturas de -1s•o a 23•0 1 presenta do• 

temperaturas de tranaicidn. 

2. Posteriormente ... 4eaou.brleron propiedadeil ferrotl6ctri

caa en el dihidro to.tato de potaaio (KH2 P o4). Eete es 

un compuHto tipico de.el segundo srupo de ferroeUctri-

001, ~u• consiste de fosfatos dihidrogenacloa 1 aratnatoa 

de 'los metales aicalinoa, en contraste con la a81 de 

Rochelle el KH2 P04 tiene una temperatura. de Curie aprox. 

Tc• 123 IC 

3. El tercer gnipo de materiales f erroel•ctricos es el lla

mado oxfgeno octa64~1co, este grupo puede ser diTidido 

.en subgrupoa y, uno de los cuales es el de las perova

kitaa que tienen una formula general ilBp3 , 1 el titana

to de Bario BaT103 ee el compuesto representativo de 

este srupo 7a · que ee el mas estudiado .v· tiene uno tempe

ratura de OUrie !e • 120. •a • 1. este grupo pertenecen tanto 

... · LiNb03 a,omo LiTao3 • 
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4. Por \il.timo, existe un cuarto grupo de materialeo ferro

ellctricos distinto a los grupos anteriores, el cual 

puede ser representado por : suanidina aluminio sulfa

to hexahidratado con formula NHO(NH2) 2 AJ.H(so4)2• 6B2 O. 

La estru.ctura de estos compuestos hasta ahora ea desco

nocida. Estos compuestos aparentemente deaoomponen·antes 

de alcanzar su temperatura de. Ou.rie. 

c) Oxigeno Octal4rico. 

. ' - ' . 

Debido a que cierto• compue•t~• perten1ciente1 a late ' 

· gnapo (•n' :particular Bafto3 , Lt?fb03 1 Lifao3 ) ~on de gran 

iaportancia dentro de los materiales t1rroe1•ctricoa, a con

tinuaoi6n seda una brtVI esplicacidn acerca di IUB 18tl'UCW

ru 1 de allUJlaa de sus propiedadH. 

Un srupo 'lllU1 importante de terroeleotricos son ~as peroYski-. ' ' 

tas, del mineral peroYskita Oatio3 • La estructura perovski

ta perfecta ea 1111y simple, con formula general AB03 , donde 

A ea un metal monovalente d divalente 7 B es tetra 6 penta

valente. Esta. estructura es cdbica con lo.e atomos A, en las 

esquinas. del cubo , los atomoa B en el centro del cuerpo y 

·loa oxigenos en el centro de las carnR • 

. la primer, perovski ta que se deaoub!'i~ que presento.ba propie

dades_ terroeUctrioae tu~ el titBntto de Be.ria de el cual se 
·, 

muestra ~u estructur:i. en la tig. ,(5). 

"· \'' 
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,l'. 

ºº ~ Ba 

• ft 

'1•~ ( 5) latnao~ cl•l Bati03 - la fue wbioa t:. l~ eg 

•ta ea la ·~tnaohra 4•1 Bafto3 a a •8'Pll'&~a ~U,or el• 120 •o 
1 ooao ua 'OODHouenói~ .. 4i n •1••trla, represmta la .11tna!)tli-

,. _.ra ~11.•otrioa 4•1 Bafio3• • la ••traotura ptl'O'Hkita 41 
'I . r ' ' 

. 6ate oollpltitto, la •imetlia 11 ¡al qu1 no 1xi•t• u momento 

i)olar P•~··•.JH pude VII' qU.1 lll oada ioa·ti4+ .. IDCNID

tra tD tl otntro 4t UD ootal4ro rtl\ll.U' 1 titnt 'IUl 10D 0~-

ID oda ua 41 su• Hi• oaru. ~ oxiclo de titanio· 1 loe tita

nato1 4• oalcio, bario 1 estroncio contienen a 11t1 grupo 
' . . ' 

oo,a1clr100 1 poHen ~tu ooutant11 4UUotncu, aientra1 

que el tUauto cle mqn11io en tl ·que el ion Utanio interac

tua 1010 con tr11 ion•• o2• en ~ ••t1'lo'tura 4iiel'IDt• 1 la 

oon1t111te dial6otnoa •• mu.cho meiior como en lo• ori1tal11 
•', 1• 

ionioo1 nonal11. Por lo tanto H pa141 atribuir la• altas 

oonatante1 41111.otriou 't.• loa. U taato1 al d11p1.uuitnto 

. 4tl ion f14+ .cl•l centro dtl ootlllbo ~aoia loe ionH o2• • . 
' •¡· . . ' . 
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&1 la tig.(6) se muestra una gratica de la constante diel6c

trica en funcion de la temperatura para el Baf103 , en 6eta 

grafioa ae puede obaenar que la temp•ar~tura de Curie para 

•l Ba~103 e1 te • 120•0 , tamb16n •• puede Y•r que el valor 

de la oout111te die1'otrica a 4ata tnperatura ea aproximada

aente i&ual a 10 000 • 

,8000 

6000 

4000 

2000 

!. 

100 150 200 

.... ·r· 
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Niobato da litio (I.iNbo3) y tantalnto de 11 tio (LU'ao3) 

en los ul timos altos han sido objeto de inten;.:os estudios 

porque aparte de ser buenos mn.teriales ferroel&ctricos, pre

sentan grandes propiedades opticaa no lineales y corresponden 

a dispositivos potenciales en el co.tnpo de moduladores eleotro

opticoa, oscila.drirea pe.re.metricos etc •• Ambos compuestos pue

den t>or clasificados como cristales •implee de amplias cuali

dades opticaa. 

Aunque LiNb03 1 LiTao3 no tienen la estructura de la perovs

ki ta , . presentan oelclaa con fol'lll\lla AB03 con odgeno oota4dri.

co • La tig.(7) mutatra la estructura de estos cloa compueatoa 

a temperatura ambiente, la cual éonsiste de Una secuencia de 

oxígenos octa•dricoa distorsionados.y unidos por aua oaraa 

a lo largo de un eje polar trigonal (eje e ). Dentro de las 

celdas formadas por los oxígenos aparecen los cationes en 

forma pr0greaiva a lo largo del eje polar en una secuencia: 

Nb {ta), sitio vacante, Li, Mb(la), sitio vacante, Li, ••• 

1 as:[ sucesivamente. 

En las figuras (8) y (9) se presentan graticas de la constan-

te diel4ctrica en tunci~n de la tempere.tura para LiNbo3 y Lifao3, 

En 6stas graticas se observa que ambos compuestos tienen tem

peraturas de lurie Bastante aUaa (·1200•0.para,LiNbOl 1 620•0 

para ·Lilaoj>• lo cual pemit• que sus aplioaoionta ae •xti~ ," 
cien a altel temperaturas • 

. ..... ,:' 



'·· ·:_¡ ., 

- 15 -

~ 
s 

. rr-9-9 
··~.··.· 

·(~ 

· O Atomoe 41 14 Uo 

41t Atoao• dt Biobio o fantaJ.o 

() Atomoa de Oxígeno 



1500 

1000 

5.00 

\_I .! 
- 16 -

Fie;. (8) li!edioj.6n ele la constante diel~otl'ioe. en 

funcidn de la temper~tura part> Li'l'l!'.03 ~ 

1'. 
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d) Determinacion de la constante diel,ctrica y su dependen

cia de la temperatura. 

P'll la eeccion anterior 1e preaentaron tres ¡ratiou ele la 

con•tante di•l,ctrica ID tuncidn de la temperatura para 101 

compuesto• Bauo3 , Li!ao3 'I LilfbOJ • Bn ••tae graticas ae 

puede ob•tl"Yar como la con•tante di11•ctrica awa1Dta al aumen

tar la teap•r•hra huia llegar a un múimo que H a la t•pe

ratura 4e Olal'ie, 1 a partir el• late punto la oon•tante cliello

trioa dimnuie aunque la temperatura siga en auae~to. late 

ooaportaaiento e• oaraoter11tioo de lo~ aaterial.e• terroelec

tricoe; por tal aotiTO ID Hta Hoci6n H preaenta la 111Dera 

4e eteotuar •e4icione• ele la conatante elieleotrioa • t111pera

tura abiente 1 11a'tuncid11 de la temperatura, util1Hn4o un 

puente ele oapaoitan;oia1 o de. Sherin¡. 

r.a conetante clie1'otr1ca 4• un material H una ae4ioion de 

la oanUelad de enerpa o ele carga electrioa que el material H 

capaz de almacenar a Un clete:rminado Tol ta3;1. La conatante clie

llctrica •• la relaoi6n entre laa pel'lliti'f'icla41• ab•oluta 1 la 

clel Yacio, 1i1Dclo por lo tanto una cantidad a4.1menaional. lata 

oonatante, que tambitn ae llua pel'lliti'Yiclad relativa elel ute

rial, puede definiree tomando en cuenta la oapaoitanoia ele un 
• • 

conden.1a4or fol'llado por do1 placas paraltlu de un material 

oon4uotor 1 4e 6rea A cada ua 1 •eparadU UD&4ietanoia el. 
' . . 

. Para -medir ~· oapaoi4114 . o oapaoi tanoia 4el .uterial. ,· H u'tilho ' 

¡ .··'_ 
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un puente de capacitancia& o de Schering de el cual se muestra 

su esquema en la tig. (10). 

1ig.(10) Puente de C:apaci'tacias o de Schenq. 

J1D '•te puente, loa valore1,de los capacitore1 a, 1 O¡ 1 

101 de las re&iatencias ~A y e,· son conocidos mientraa que en 

la rama o1 se coloca la muestra de capacitancia deecollOcida • 

.&l conectar la muestra en el puente, este •e desbalanoea, 1 
. . ~ . . . . 

para balancearlo de nuev~ se u~ili1a el 00D41n1ador o1 , el 

cual ee un capacitor patr6n ¡ra4uaclo, 1 de Hta toma •• obtie-
. . 

ne en el puente la lectura de capaoi tancia de la neetra. En el 

pr11ent1 trabajo era 41 IJ.'811 iaportanoia obtener lo• Tal.orea 

de la oonatante 4111,otrica a temperatura ambiente 1 au co ... 

portami~to en tuD.cicSn.cl1.1a temperatura paralas 1oiuó1ones 

· · eoli4u ele Lilb03 1 Lth0
3

, 
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Con 6ste objetivo se prepararon muestras consistentes en 

polvos tinos de las su1tanoiaa patrones ( LiNb03 1 LiTao3) 1 

de laa aolucionea aolidae que de 'atas se obtuvieran al modi

ficareelea sus coapoaiciones por la incorporacidn de titanio 

en sua estructuras cristalinas. Posteriormente eatoa polvos 

se ainteri1aron (obtencidn de una masa adliela 1 hoaogenea ca

lentando 61ta 1in llegar a su punto de tusidn 1 poattriol'llente 

comprimiendola) con el fin de obtener paatillae circnalares ele 

Ú'ea A 1 grosor el. A las pastilla• obtenida ,.., " : ~ ~. H lea 

pintd lae oara1 con pintura. de plata para que tonuen los ele

otroelo1, poaterioraente los el.eotrodoa de las putillu se co

nectaron al puente por medio el• la nma o1 7, balanceando 

••t• puente •• obtienen lecturas de la capacitancia ele l .. pas

tillas naa11tra, De 11ta· to:rma conooiendo la capaoi*anoia (tara

el8f1), el 4rea (•) 1 el ¡rosor (a) de la pUtilla 11 paede ob

tener la pel'llit1Yida4 abaoluta ele •ata al utili1ar la 1i¡u.ient1 

eouacion 1 

(1) 

Y la constante diel,otrioa o permitividad relativa ae obtiene 

por medio de la ecuaoidn: 

i. • ..!.. (2) 
!. 

Donde e. ea la permi tiviclacl al vado con un valor de 8,85 x lo-12 

tara4q/metro. 

Ju'• obtener 101 TalorH 41 la oonatante. dieUotrica.•n tunoidn 

de la temperatura se·utilharon lu mieauputillaa p~ro oonla 

4iteriencia 4é que ee adapto un diaposUi~o pira~que '•ti tune-
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re contacto con loe electrodos de la pastilla y al miemo tiem

po se conectara con la rama Ox de el puente de capacitancias. 

Dicho dispositivo ae coloc6 dentro de una mufla el6ctrica a la 

cual ae le tu6 &Wllentando la temperaWl'a .,, a 4etel'lllina4os in

tervalo• de 6eta, se tomaron lecturas de capacitancia 1, utili

zando las ecuaciones (l) 1 (2) posteriormente •• ob'tu'fieron loe 

valorea de la oonatante diellctrica en funcion de la temperatu

ra 1 se oonetl'U1•roi1 la1 ¡rafiou mostrada• en laa figuru --

( 8 1 9 ) 1 la1 ¡raficaa correepondie~tee a le.a aoluoionea 

101iclaa que ae ime1tl'an' tn oapi'tuloa posteriorH (tip~ 17, 18, 

19) • 

e) Soluciones Solida• 

·Laa 1oluoiones solida son aa,.comunee m cristal.e• crieta

linoa 7, 0011 frecuencia las propiedades tal.ea como: con4uctirt-

4a4, terromagnetismo, terroelectricidad 1 otrae, son moclitioa4aa 

al cambiar la compoaicion de determinados material.ea, de tal 

aanera que la tormaoi6n de eolucionea aolidae pueden ser ut111-

sa4a1 para •l 41eaflo de nuevos material•• con propiedades espe

c!ficas. Siendo independiente de IU e~en1i6n o de au poaicidn 

en un diagrama de faaee, cualquier eoluoion solida puede ser 

cla1ifioacla en uno dt loa 1iguiente1 ¡rupoa baen4o~• eolaaente 

en IN criatalocrat!a J 

·· .. ·_. 

t,, .. 
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1) Intersticial 

2) Substitucional 

En las soluciones solidas intersticiales, la especie que se 

introduce ocupa un sitio que normalmente está vacfo en la ee

tIUctura cristalina 1 no hay salida da atomos o iones .una 

aolucidn solida intersticial de un metel B en un metal A se 

presenta solo cuando el atomo B ea pequeflo comparado con el 

a tomo A 1 puecle .entrar en los· intersticios de la celda del 

metal A ein causar mucha dietorsidn. La adicidn int.eraticial 

· del metal 1 al metal A, ea. aiempre acompafl.ada por un incre

mento en el volumen de la celda unitaria. Si A ee cubico, 
. . . 

entonces solo . el pardmetro '.a .ee incrementa. Si A no •• cubi-
. . . : -

co entoncH, un parametro debe crecer 1 otro debe disminuir, 

••toe cambios .proYocan un incremento en el Yolumen de la cel-

da. 

En las soluciones 16lidas aubstituoionalea, el atomo o ion 

que entra se introduce directamente en la eetl'\lctura original 

tomando el lugar de un atomo o ion de la misma carga. La 

.to:rmacidn· de una soluoion adlida substi tucional de B en A pue

de ser acompaflada por un incremento 6 una dieminucidn en el 

volumen de la celda dependiendo si el atomo B ea mayor o me

nor que el a tomo A. ·cuando ee yan a formar soluotonee solida• 

substituoionalea se deben ownpl,i.r ciertas condici.onee, como 

lo ion: Lo•·ionee que reemplazan a otros en la red cristalina, 

4eben .tener· 1a atna carga y. tambiln un t8mli1o aim1181" •. 
. • . ' ,. . , .. '. . ' 

' ·,' . :' ' ' ' 

Partiendo ele Hto• .. 4o• tipo• 'baaiooe el~ .•oluoionH 9oli4aa , 

: .. ,' 
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se pueden derivar unu gran variedad de mecanismos por ejemplo; 

cuando se presentan al mismo tiempo la substitucionál e inters

ticial o cuando se reemplazan iones de diferente carga y ta

mafto en la estructura patrón. 

Para que se formen soluc'ionei; sdlidas en metales, la máxima 

dit'eriencia permisible entre el .radio del atomo que sale y 

el del atomo que entra es dt 15 ~ .Para soluciones solidas 

en sistemas no metalicos, el limite en diferiencia de tamaño 

que es aceptable es un poco mayor al 15 ~. 

~ sistemas que exhiben intervalos completos de soluciones 

solidas es esencial que laa dos especies de que se parte sean 

isoestructurales. Aunque si las dos especies son isoestructu-. 

ralee no necesariamente van a formar soluciones sdlidaa, por 

ejemplo , LiP y CaO tienen la estructura de sal de roca pero 

no son misibles una con otra en el estado cristalino. 

Mientras que las soluciones e6lidas con ~ntervalos completos 

solo se forman en casos favorables por ejemplo Al2 o3 -cr2 o3 , 

es mas comdn que se formen soluciones solidas pe.rete.les cS 

intervalos limitados. 

En sistemas donde los dos posibles iones que se reemplazan 

son de tamafio considerablemente diterentes,es usual encontrar 

que un ion mayor puede ser sustituido por uno mas pequeño, 

pero es mas dificil substituir un ion pequeño por uno de 

1 mayor tamaílo, 'ya que la estructura patr6n tendr!a que expan

. dtrse 1 si se expande demasiado, ae podr!a romper la eatabi~ 

lida4 de la enerlfa de la red cristalina. Por ejemplo; 
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en los metaailicátos alcalinos, mas de la mitad de los iones 

Na1+ en NaSi03 pueden ser reemplazados por Li1+ a altas tem

peraturas ( ~ 800°0) para tormar soluciones aolidas con tor

lllUla ( Ka2_1 Li1) Sio3 , pero solo 10 ~ de Li1+ en Li2Si03 
puede ser l'8e11pla1a4o por 1a1+. 

lecani1110a comple~os de soluciones solidas que se pueden 

presentar 

Si loa cationea aubatibiblH de la :estructura patrdn 

tienen una carca menor que la de los cationes que van a entrar 

a la eatructura, entonces son necesario• cambios adicionales 

para oonsenar la electronwtralida4. Una forma 111 la de orear 

cationes vacante•, por e~emplo, en el sistema NaOl.- cao12 el 

N.aCl ea capaz de disolver pequeftas cantidades de Ca012 7 el me

canismo de la tormacion de la solucion s6li4a involucra la 

subsU tucion de dos iones 1'a1+ por un ion ca2+ y entonces un 

sitio Na1+ queda vacante. La formula se puede escribir como: 

1'8:1.-2x ªªxª 01 con o.e. X<. 0.15 en donde O representa un ca

tion vacante o sitio vacante. Otro mecaniamo por medio del 

cual un cation de carga Jll&10r puede Hr au'batituido por uno 41 

menor carga ea similar al anterior solo que en •ate se tienen 

que orear anionea interstioi&lts. 

Si tl oation reemplazable ele la t1tructura patron tiene una 

oar8'' JU1'or que el oation · rt!••pla1ant1, 11 balance· de.· oU"gu 

putcte.aer oouna4o .. al. oreU"~ 1á Ha amonte vacante• o oatio

n .. ·. inileratioialea. 

,' ,··.· 
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11. mece.ni.amo que se presenta en 6ste trabajo ea la oreacidn 

4e cationes interaticialea, ya Que al mismo tiempo que un 

oation de menor carca aub•ti tuye a uno ele 11111or carca, . se orean 

•itioe intersticiales en la estru.ctura patr6n. Fil 6ate meoanie

llO el ion ti4+ subeti~e al ion 1'b5+ 1 en otro mecani81lo •i

ailar el !i4+ aubstitu¡e al 'fa5+ 1 al mismo tiempo el ion Lt1+ 

ocupa aitios inter1ticialea tn las estru.cturaa patrdn. 

Lo anterior se puede obaerYar en las 1iguientea ecuaoionea: 

Li l+ + 'ti 4+ e • n5+ 

Li l+ + ti 4+ 'ª'+ 

para 1&8 cuales laa foJ'llUl.aa de la• soluciones solida• 4e 

Lilb03 1 Lita03 ion re1peotivamente 

L11+x lbi-x flx ºJ .. 

Li1-x '81.-x tix º3 

O'- I"-0.06 

!aabi'n puede presentarse un proceso donde h81 una aubstitu

oi6n doble, en la cual dos substituciones toll8D lugar aimultit; 

neaaente ; por ejemplo en olivinae sinteticas el ion 1&2+ pue

ae aer reemplazado por re2+ al JDiem.o tiempo que Si4+ es reem

plasado por Ge4+ para dar soluciones solidas con formula: 

( 1&2-x P•x> ( Sil-Y Oey) 04 • 

- rl 



- 26 -

f) Difraccion de R91os-X 

Los metodos que se utilizaron en '•te trabajo para estudiar 

la formacidn de aoluciones s6lidaa fueron: difraccion de r8Jol X 

1 .Analilis fermico Diterencial DTA. Loa cualea fueron la base 

para construir loa diagraaaa de faae de las unionea LiTao3-

Li2fio3 1 Lilb03- Li2Tio3 loa oualea se mueatran en capitulo• 

posteriores • .l.: .oontinuaoidn se presenta una explioacicSn a cerca 

· de 18to1 clo• prooed.imientou 

Existen cloa metodoa prinoipal.ea por medio de los oual.11 la di

traccion de rayoe X puede eer utilizada para estudiar la torma

oicSt>. de 1olucionea acSlidaa. Uno 4.e loa aetodos 11 aimilar a la 

ooaparacicSn de huellaa digitales, por medio de '8te metodo ae 

puede llevar a cabo un analiaia cualitativo de fasea, aiendo 

el objetivo la determinaoion de tases criatalinaa que eatln pre

aentea en una muestra, ain etectuar necesariamente med.ioionea 

exactas de loa patronea, o sea que se puede notar la pre•encia 

de fases nuevas al comparar los patrones de las soluciones ao- / 

lid.as con loa patronea de 4ifraccion de loa compuestos de que 

ae parte. Este metod.o puede eer.aplicaclo para la detel"llinaoion · 

de diagramas de tase desoonooidoe, para d,eterminar •i existe la 

formacion de soluciones solidas o no, 1 si laa hay, .u grado de 

compoaicicSn y quiz' como una tuncion de au temperatura, (eato 

ea ¡>ractico, 1i lu .. tases 101uoi~111a 1cSlidaa etc. que. 11tá p 

· preeentea a la t9,erat\ara. que ee reali1.a· ~l experiamto pued.~n 

•er oon1ena4u a ._..,entura •biente .al alr templacla1) ~ 
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El segundo metoclo consiste en la medicion de el patron de pol

Yoe con exactitud para obtener intormacion a cerca de las varia

ciones en las dimensiones de la celda unitaria debidas a la 

variacidn en la compoaicion ele laa soluciones a6lidas. 

Se puede obtener informaci6n a cerca de la compoaicion de las 

soluciones solida• si loa espacioa-d de los planos de el.polvo 

aon mtdidoa con exactitud. Usualmente la celda unitaria se ex

pande ai iones pequeaoa son substituidos en la e1tnaotura patr6n. 

por iones de mayor tamai'lo 1 Yice-veraa. Un incremento en loe pa

rllllletroe de la celda provoca un incremento en los eapacioa-d de 

101 planos de el polvo; por lo tanto el patron entero cambia a 

't'al.OrlB ba;f oa ·ele el angulo 2e, aunque todas laa lineas usualmen

te no ae111Uevan en la misma cantidad. Lo anterior se puede expli

car utilizando la le1 de Bragg que se explica a continuaci6n t 

Cuando un haz de rayoaX se propaga a trv6z de un ori1tal, ee 

objeto de reflexiones en todos los angulos atomicos posibles, 

eegu.n la ley ele reflexión especular comdn; el angulo de inciden

cia es igual al an¡ulo de refiexi6n. Como existen muchos planos, 

atomicos diferentes todos orientados en angul.os diferentes res

peoto del haz incidente;es de esperar que el rayo emergente sea 

completamente clifueo para todos lo.a anculos. Jm. realidad, el ra-

10 emergente solo aparece en ciertos angulos particulares 1 en 

consecuencia produce el diagrama de Laue. Eeto sucede debido a 

que un plano ele atomoa no se preee~ta solo, sino con un numero-
. . 

enorae 4• planos 11me;fante• a el. Oomó regla general, los hacea 

rene;fados por Htos planos se interfieren dt8tructiv11111ente sin 

que exiata un haz emergente eD la mayoria de lH clireooiones., . 
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La condici6n que deben cumplir lo~ rayos reflejados por un con

junto da planos paralelos de que se refu~rcen mutuamente y pro

duacan una mancha se puede deducir facilmente. ~ la fig 10-A 

ae ilustra un con3unto de planos con distancia interplanar d. 

El angulo entre 101 planos y la direccion del haz es e. El rayo 

R¡ se refleja eapecularmante en el primer plano y produce Rí • 
Analogamente cuando el rayo·R2 H refleja. especularmente, tene

mos R2 . Si los rayoa Rí y R2 se refuerzan, deben tener la misma 
' ' ' 

fase; bta coll41cion 11 cumple si la distancia extra recorrida ' . . . 

por a2R:! es igulal. a un numero entero de ~ong.i.tudea ele onda del 

rayo X • La dimtancia extra ea 2X, de manera que 2X • 11>. donde 

n ea un IÍ'Ulléro entero. Por la geometria de la situac~dri X •deenf 

por lo tanto en terminoa de distancia interplanar 4, la condtoion 

para la interferencia oonatNotiva será: 

2d aene • n>.. n • 1,2,3 ••• 

que es la ley tunclamental para el analisis de criatalea mediante 

rayos X, la condiciono ley de Bragg. Esta ley establece que para 

una longitud de onda de rayos X dada, el rayo refiejado emergera 

solo en aquellosanguioa para loa cuales se satisface esta condi

oidn. 

~ el difraotometro de rayos .X de Brag (tig. 10-B) la ra4iao1on X. 

producida por el tubo T incide sobre un cristal e, montado de 

manera. que. pueda pl'81"; el- anplo de rotac16n 81 puede medir'. ao-
• 1_ ' ! • • 

bre:.la ··11oala d,el inlitÍ'Ulllento. Mediante ·11L rotaoion. del· oriat&l' 
·. ,1 

11 po1i'bl• llevar •1,has oob1rent1 41aperaaéla por o84a· con3unto ·ele 
'' . . . , . . ,· ' 

_plan01 a una 011111111'& detecto~• D.. La ree,puea11a, del ,detector para-

'.·; '.;. ,,' ., ' ,. ' 

.-, \,.'i: ... ';",, 
·,: 
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varios angulos se puede registrar para lograr un diagrama como 

el que se ilustra. Midiendo los valoree de 9 ae puede calcular 

el espaciamiento interplanar mediante la ecuacidn de Bragg. 

Pig. ( 10-A) RenexicSn ele rayos X en un conjunto de planos 

11¡. ( 10-B), DifractcSmetro de rayos X 



.. ~·, . : .. '". 
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g} Analisis T~rmioo Diferencial. 

Muchos materiales sufren cambios bruscos en su estruc

tura 6 en sus propiedades al ser calentados y, si los mate

riales forman soluciones solidas, la temperatura del cambio 

oomunmente varia con. la oomposici6n. 

Los cambios por ejemplo, pueden ser transiciones ferroel,c

tricaa-paraeUctricaa a la temperatura de Gurie o"diz::ectamen

te transiciones polimorficas tales como cuarzo-.triCtimita , . 
' ~ .. 
pueden ser estudiados por analista termico diferencial. 

La figura (11} nos muestra como ópera el anr;ilisis. termico 

. 4itere~oial DfA. Hay dos recipientes que contienen la maea-
. . . 

tra· (fil) 1 la reterenoia (R) (usualmente se usa Al2 o3 jtor ser 

termicamente inerte y tener p.t. 2050 C ) y los dos reoipiu.-
' . . . . 
tes se colocan en un horno o aobre un bloque de calentamiento, 

Un pa.r . de termopares iguales se C•)neota en la muestra 1 en 

la referencia " espalda oo~ ~spalda". de manera que la mues

tra y la referencia tengan la misma temperatura y por lo 

tanto el·Yoltaje resultante de loa termopares ser4 cero. 

Si la muestra experimenta un cambio, la. temperatura de 'eta 

prosenta.r4 un cambio y será.diferente a la de la referencia 

y dara un pico afilado en ln gráfica de T va. T fig. (ll-0). 

Los picoR pueden ser exot6nnicos o endot6rrnicos ; si (tm -Tr) 

ea negatiTo le muestr~ p~ra de calentar y el pro.ceso es endo.~ 

tbmico (ejem. tuai6n, ebullioicSn, sublimnoidn y.muchos 

oambios de fase oristalinor:il; si (Tm -T¡.) es pÓsitivÓ, ,la 
• • ' t • 
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ln muestra. se sobrecalienta y pre~1enta un proceso exoUrulico 

(ejem. ox1.dncidn, combustidn, polimerizaoi6n ) • .\1 enfriar 

se tiene, por ~puesto, endotermas o exoterrnas opuestos, en 

caso de que el efecto sea reversible. 

+ 
+ 

(A) 

M 

. b 

(&) 

t t 

e fexo o 
( e ) 

(T,.-T") !&.O 
Tt.wnp 

Pig(ll) Graticae de anelisis t)'.rmioo 4iterencial 
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III PROCEDIMIENTO EXPERIMSNTAL 

Bate trabajo fue enfocado a la obtenoidn 4e nuevas so

luciones e&lidas, partienc!o de dos compuestos ferroel~otri

cos a loe cual.es se les iba a cambiar su composioi6n al 

inoorporar titanio en su~ estructuras cristalina~. Por lo 

tanto, si ae formaban nuevas soluciones solidaa, se esp~raba 

que btns fueran ferroeUctricas. fa.fa comprobarlo anterior 

H investigaron las uniones LiNb03- Li2fto3 y L1Tao3-Li2Tto3 
por me4io de reaccion del estado·a&lido, ditracoi&n de ra-

101-X y analisis termioo diferencial.De esta forma se con~ 

truyeron los cliagram.as de faee de cada unidn 1 "' determina

ron los intervalos donde se forman las solucionen solidas. 

una vez que se definieron los diagramas de tase, se efectua

ron pruebas diel~ctricas a determinadas muestras de solucio~ 

nes sólidas para observar si presentaban propiedades fe.rro

e14ctricl!.s. 

Por otra parte se estudi6 el sistema ternario Li2Ti03-LiTao3-

LiNb03 en el cual se delimitaron le.e regiones donde se for

man soluciones solidas y dcSnde solo se forman mezclas de . 

com'Puestos. 

Debido a que LiNbo3 , LiTao3 y Li
2
T10

3 
no son subc;tcncie.s 

naturales, se partid de :ms oxidos para obtenel".las de a.cuerdo 

a las siguientes reacciones. : 
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Li2co3 + Nb2o5 ---t- 2LiNb03 + 002 

Li2co3 + Ta203 ~2LiTa03 +002 

Li2COj + Ti02 --+ Li 2Ti03 + 002 

Loe materiales inicial.os fueron : _L12co3 (reactivo Baker) , 

Mb2o5 (Koch-liBht 99 ~ de pureza) , Ta2o5 (ventron 9~ pureza), 

Tt.02 (Baker 99.2 ; pureza ) • 

ae prepararon mezclas de cantidades apropiadas de estos ma-

· terioles en cantidades de 5a 10 gramos. Los.reactivos fUe

~n colocados en un mortero de agata 1 mesclacloe OOD acetona, 

· fueron ag!.1;a4oa lla8"8 la eftporaci6n total d1 ••ta 1 la f or

maoicSn 41 ú. polvo fino oon 11 fin de hoaogenli1ar la aezcla. 

P08ter1orm1nte la• me1cla11 fueron coloca4as 111 ci1.80lee 41 

pl&t1no 1 ••toa •• calentaron 1n horno• 11•ctrioo9(aaatl.ae) 

·tntoiala1nte entre 600 1 100 •a por ""ª o outro hora para 

. clesprender ce2 7 finalmente 41 900 a· 1000 -O dt 1 a 2 días 

para coapl1tar la reacci6n. Posteriormente lu mue.atrae ae 

efr:Laron en aire(nonulment1) • Uu YH tnu las memelas 

11 paaan de nuno a u aor1i1ro 4t apta 1 se neltn huta 

q11e •• forme un pol'fO fino para wmar su pamn 41 41fraoo

ion ele 1'.9Yos-X 7 anal.11111'10 posteriormente. 

Para oonatruir loe 41agramae de fase, 1n primer lugar ae 

prt~ una stl'i.e clt neatftll aobre la linea Lilb03-Li2tio3 
. ~ .~~· que ftl'iaba l~ ooapoaiolln de loe 6Xido1 M.02·, -

'· ·, .. :.· 
'•. 
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Nb2o5 1 !102• En forma analoga se proce4id con la linea 

Lifa03-Li2tto3 pero en lugar ele Nb2o5 se utilizd Ta2o3• Las 

muestras que ee prepararon H calentaron a la temperatura 1 

el tiempo neoeaario para que la reaccion se llevara a cabo 

(• iooo•o 1 l o 2 dias), a continuacicSn se dejaron enfriar 

a temperatura ambiente y se molieron en un mortero ele ágata 

haata la obtenci6n 4e polToa tinos de loa cuale1 se obtuvieron 

aue patron11 de difraccidn ele r81o• I. E1tos patronea se com

pararon oon los patrones. de loa oompueato1 de que 11 partid 

o ••a Li1'b03 ,Lita03 y Li2tio3 puree par~ obaervar 11 exi1Ua 

la preeencia de· tu11 nuevu,. 11 ae!oi'maban nunaa .oluoionH 

1cS1111u 1 111 que 1ntenalo1 1 tambien en·cuai.es se formaban 

iiol110iones 101i4aa 4e lH oompueatoa de que le particS. B1. 

equilibrio al.cansa4o por me4io de el procedimiento anterior 

tue obttniclo a temperatura· ambiente. La cleterminacion ele fa,. . . . 

H8 preaentH a al taa temperaturaa 81 ef ectucS de la · aiguiente 

aanera;· Las mueatrae que 11 prepararon anteriormente se colo-. 

oaron dentro 4e pequlilos aobrel de platino y fueron calenta,.. 

dos a determinada• temperaturaa·y poateri~rmen~e fueron enfri

ado• ripidamente en mercurio. Bat.c metoclo se utiliscS porque loa 

compuesto• al aer templados oonHnan la·Htl'llotura que alean-
·' 

1an a altas temperaturas.Algunos oompue1to11 que ion eatables 

a al.tu temperaturu al ser entl"ia401 lentamente cambian 1 no 

pueden 11r iclen'1tioa4os. a t•P.~ra~ra abiente. Para cleter.ld. laa te1Dperaturu cle.tuai~n; 11 pr1111aron mue1traa 4e 

1oluoiones.en polvo par~ fo~ paatillulaa cuale1 aeca

lea~uola hallta ~baenar su tu1i6n • 

. • .. 
·, .. 
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::ie tuvo un cuidado especial pari. asegurarse de que la vola

tilizacidn deLi20 no tuera problema serio para la detenni

nacion del diagrama de taaes.Par~ determinados experirnentoe 

las muestras se pesaron antes y despu61 de la reacci6n y 

se encontr6 que 6stas pueden ser calentadas con seguridad 

4e 1000 a 1050•0 aproximadamente de medio dia a un dia sin 

perdida seria de litio , pero a un calentamiento prolongado 

a altas temperaturas, por ejemplo 4e 1150 a 1200•0 h&J una 

perdida gradual de litio. 

Finalmente el 1111alieis termico diferencial se utili•6 para 

determinar las regiones donde se presentan lae.tranato~ 

oionea .de las estnaoturaa polimorficas de Li2Tt.o3 y .sus 

soluciones solidas. El instrumento que se utiliz6 fue una 

celda Dupont 99 1600 •e , con velocidades de enfriamento · 

y calentamiento de 2o•c /minuto • 

. ' ·., ,; 
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IV. RE3UL'.CADUS Y DI S iJUCION 

Utilizando los resultados de los experimentos de calen

tamiento, difraccion de rayos-X y analisis termico diferen

cial, se contruyd el diagrama de fases ~ue ae muestra en la 

ti¡.(12) en el cual H preeentan 4oe tipo• de resultados, 

los Oirculos D8gl'Os representan loa reaultado• de loa expe

l'imentoe 4• oalentamiento segu.1401 por templado •n aer~o 

1 difl"t.ccidn 4e 1'91011-I • De eatos reaul.tados •• deliaean .._ 

ria• rtgioneli del diagrama de tasee. Loa circulo• abierto~J 

aeciio oe~oli oorr .. ponclen a reauitadoa obteni4oe 4•1~ 

11•1• tel"IDico diferencial 1 representan tran1tormacionea de 

lu es·huoturu polimo,rtiou al ta-ba3a ele· L12fto3 1 sua aolu

oionee solida. 

Bl niobato de litio (L1Nb03) 1 tiiuato de litio (Li2fto3) 

forman series de soluciones solidas en las cual•• el aeoalda

• de subatUucion probable eas 

,r + fi·~ n .. 

La fol'lllllla de la• eolucion111 1olidas de Lilnl03 se puede 

HOribir OOllOI 
O~ Xtr 0.06 

KI. llUillO srado a. aoluo:Lon 10114• x .. ~ o.06 parece que .. 

independiente d.e la temperawra • 

. '!'. 1 
.,',\.• 
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El proceso de fusidn de las soluciones solidas de LiNb03 
no ha sido estudiada con detalle 1 solo se muestra esquema

tioamente. El LiNb03 estequiometrioo funde incongruentemente 

(4-6) 1 es posible que las soluciones solidas presentes tam

bien tundan de '8ta manera. La estructura detallada de las 

soluciones solidas de LiNb03 no es conocida, pero probable

mente el titanio substituye directamente al niobio de los 

sitios octa•drioos y los iones 11•ocupan sitios interaticia-

1•• que normalmente est~ vacfos en la estr11ctura de LiRb03• 

Bl L12t103 forma un amplio intervalo de soluciones solidas 

de formula 1 

El. grado de soluciones solidas ea 1DUJ dependiente de la tem

peratura por ejeaplo: Para oc:.xso.19 a a5o•c exilte una 

.fase pero para 0< Xco.J8 a 1150•0 existe otra t'aH distinta. 

E1 polimorfo de Li2tt93 a baja temperatura tiene una eatru.c

tura ordenada de sal de roca (14-15). Al calentar 'ate poli

morfo, se presenta una tranaformacion orden-desorden y sobre 

la temperatura de i213•c, el Li2Tio3 tiene la estl'\lctura de 

sal de roca con loe cationes desordenados sobre loa sitio• 

ootaldricos (16-17) • El proposito de la formacion de solu

ciones sol.idas con LiNbO~ •• el de reducir la temperatura 

de la. trsnstormacidn orden-desorden de i213•c para JGiiO a 

875 1=. i5•0 a .la oompoaioion eutectoidal X • 0.25 ~ 0.02 • 
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ai general,la transformncidn alta baja, de Li2Ti03 ocurre. 

llU.Y rapidemente al enfriar Li2Tio3 y sus soluciones s~lidae 

y por lo tanto na puede ser detectada. La excepcidn es para 

compo•ioiones ceroa del limite de soluciones solidas .I • 0.38 

al efectuar un templado r4pido en mercurio , la forma desor

denada a alta temperatura puede ser consenada a \U18 tempera

tura ambiente. 

La variacidn de los parametroa de la celda unitaria monoclinica 

de las l!lolucionee solidas de Li2Tto3 con la.oomposicio~ no 

han sido determinados. De cualquier fol'llla, la posicidn de un 

pico correspondiente a las lineas traelapadae 133 1 202 tul 

aeclido 1 81 m11tra en la fig. (13) • ~ste pico var!a lineal

mente con X sobre el limite de solubilidad. 

&i adicidn a los dos polimorfos establea, bajo y alto de 

Li2!103 los cuales corresponden a arreglos ordenado y des-. 

ordenado de los oationos, existe un polimorfo intennedio 

met;.1.estable :r parcialmente ordenado el cual ha sido llamado 

baja•. P~rte de su patron de difraccion de ~yos-X a unan

gulo bajo 28 se muestra en la tig.(14-b), junto.con el patron 

ele el arreglo totalmente ordenado (forma baja de Li2Tto3) 

tig. (14-a) para comparaoicSn. El patré>n de la forma Baj4• 

se obtiene al enfriar rapidamen~t el polimorfo alto, ra que 

ei fete se entria rapidamente ee obtiene el patron de la 

f Ol'IDil ba~a. 

.r.:: 
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La intensidad de el pico 002 6sta presente tanto en la 

fig ( 14-a) como en la tig. (14-b). No obstante aunque en la 

fig.( 14-a) estdn preaentea una serie de lineas asudaa, un 

1010 pico asimetrico ancho •ata presente en 14-b .En el patrdn 

de la tig.(14-o) el cual repreainta al polimorfo totalmente 

desordenado a alta temperatura, •staa lineas eetúi ausentes 

,, •(, 
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Oontinue.ndo con el estudio<'4e esta unidn se encontr6 con 

la tornuur&on de una faae nueYa de soluciones solidas cuya 

formula puede escribirse como : 

con 0.10 <.X.c:.0.33 

Esta taae nueva fue llamada tase " Jd " 1 no ae aabe si Uene 

una composici6n o patrdn ideal, pero una poaibilidad para 
1 

••to ea la compoaicion limite X ª 0.33 , la cual correaponde 

a la tol"lll\lla Li4Kb2'f1o9 • Llae coapoeicionee cerca de el 

Yalor superior Lm<>.33 parece que tunden incongruentemente 

a L12'1o3 •olucion solicla.1 liquido. Bito ae aoetrd al tun

dir paroial.lllent• una auea1:ra de dicha ooapoeic16n a 1110 e 
pór uno• poooe Ilimito•. La preanoia 4t aolucionH solidas 

dt Li2!io3 se n6 claramente en el patrdn de polvo• ele el 

produoto que 111 templ6 junto oon la fase Jt .l!D contraste, 

ua atatria de la misma oompoeioi6n calentacla a 1150 e 

solo dio tase M. 

La estructura cristalina 4e la fase M 1 sus soluciones soli-

4&1 no se conoc1, pero, ea pro'bable una dietoraion de la 

eetruotura 4e LiNbOr Bt1 la tis. (15) ae mueatra un diagrama 

eaquemaUoo ele linea de rqo1-X para LiNb03 1 para la fue 

· 1 · oon 4iterentea valores ele I. Loa patronea tienen mucha.e 

lineas en comdn con intensidades 1 eepacioa-4 aimilarea. No 

obs'\ante, lae linea1 012. 1 202 •n · Ltlb03 H cliYicl• en multi

plH lineae en las aoluo:i.ones solidas ele M. Al incrementaree 

./ _;. 
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rABLA l. PATRON DE DIPRACCION DE POLVOS RAYO:l-X PARA Lt4Nb2!to9 , 
D 

!.lli ! 

4.8236 5 

3.9585 6 . 
3.8003 100 

.. 3.6472 38 

3.4832 .5 .. 
. 2.6951 ,• '2 

.2.5~26 .41 

2.42~5 .3 

2.3128 ! • 3 .. 

.. 2~2492 21, 
'•. . ... · ·,. 
2.·1325 ... 

.. .=.,.;, 
. ... ,. 

.... 2.0949 # ~ • • " 2t 

.1.8612 ..... 28 
.. 1. 7207 .· 

.. 
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,.•, ·•. 
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los Yalores de X la linea 1e divide gradualmente, &ato •• 

Ye con mayor claridad en la linea 012, la cual se diYi4e en 

cuatro linea• en laa aolucionee solidas de ~. 

El patron 4e polY01 de rayos-X de la1 solucione• solida• de 

la fa11 M de coaposicidn X. 0.33 1 formula L14Nb2!io9 ee da 

en la tabla 1 • 

Inicialmente •• presentaron alsunas dificultades para di~ 

1i1n¡v.ir entre Lilfb03 T la• 101uo1one8 eol14 ... de la t .. • K 

; 4ebido a que paz:a p1queiloe Yaloree de X la 41Yieion de oitr

t .. lia.eu, •.iea ooao la 012 • La cual fue 1iou.da como 

oaraotier11Uoa de ia·tue 1 tu• dificil de 4é1ieotar oon.cer-

1i1_1a. ll pn'bieu .. reaoln&. ~IÍ la rtgion 4• alto• angglo• 

del eap101iro • La poaici6n 411 pico 208 en Li1'b03 a un an

gulo de 2e·igu.al a 68.?" ·1·un pioo similar ea. la aoluoion 

aoli4a de la taee 1 et mue11ira en la tig.(16). BD ••ta gr"

tioa.· ee puede Ter llD8 clara c!iscontinuidNl en la ftl'iación 

de la poaicidn de este pico con la compos1ci6n aproximada 

de 90 a 94 ~ LiNb03 y X • 0.06 a X • 0.10 • 

'•' 

' ' 

·ti'. .. . ,·;. 



70 .. 0 

0 28. 

" 

69J5. 
,. 

69.o~ 

·M s.s. 

·'" 

·..;: 

L; ~b 03. s.s. 

1 .... 
~' 

1 



- 48 -

bJ Mediciones &l.6ctrioaa 

Debido a que en la union L1Nbo3-112Tto3 se encontro una 

tase nueYa de aoluoiones •olidas, se proce4id a inYeatigar 

•i 6ata fase presentaba propiedad•• terroelfotricaa, para 

lo cual ae prooeclid a medir la oonatante dieleotrioa en 

funo16n de la temperatura, y obaenar el coaportamiento de 

41oha constante. ID primer·lupr ae sinterizaron pastillas 

con valores de X. 0.11 , 1 • 0.20 1 X • 0.25 de la toraula 

Lil+X n 1 _1 '11 o3 para. que a ••tu mea,.ras ae le efectuaran 

••41oiones 4• la capaoitanoia y, posteriorraen'\e obtener loa 

ftlon• ele la ooutente cli•lfotrioa. ( nae'\oclo paranali

•ar ••~u aeclioionee .. ezplioa en el oapUulo II..;.D ) • 

Lo•. valorea ele lu.oonabntea 4ieUoirioas ae ¡rat1oaro11 en 

funcion 4e la temperatura • .S.taa grafiou H muestran.en 

las fuguraa ( 11 , 18 , 19 ) para loa valo:rea e1001ido1 de 

X ( O.ll , 0.20. , 0.25 ~ reepectiYame11te. 

Bn 6stas ¡rafioas ee puede obserYar que la constante 4iel6o

trioa aumenta al aumentar la temperatura haata que al lle

gar a la temperatura de Ollrie, aunque la t1111pera"tura aip 

aumentando la constante 4i•l•otrioa diamtn111e ; o ••• que, 

se preaenta una traneicicSn terroeUotrica - parae1'ctrioa a 

la temperatura 4• Curie. El comportamiento anterior ea oarac

teriatico 4• 108 material•• fel'J'Oelfotl"iooa y•por io ~-"º .. 
' . ' ' i' . ' ,. . .. ' ' 

. po4rfv. O~DClúlJi·,._f}Ís~: mae~ BOlU010ftH 8Qli4a~Fcl~ ·la 

taee maeva.aonteft.~eUotricaa. 

Sin embargo, llUl'CJ.6 la' po1ibil~dd 4e ·que loe vaiore.. tan ... 

' . . ' ' 
·.·, 

. . . 
"·· 

. \ .. ,." 
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altos de la constante diel6ctrica se debían a conductividad 

ionica 1 no a etectos terroel•atricos. Esto se explica de la 

•isuiente manera; si se coloca un aislante entre dos placas 

de un condensador, la constante diel,otrioa del condensador 

auaenta en forma considerable. En este caao, si a la muestra 

4e la t••• nueya ae le coloca entre loa electrodos de un oon-

4en•ador 1 poateriol'llente •e 11 aplica un campo eleotrioo, en

tonce• se forma una doble capa de iones, una capa de ion•• po-
. . 

eitiTo• en el elec~rodo negatiYo 1 otra capa de iones .nelativos 

· en el 1leotro4o positivo • 

.Al f ormarae eeta doble oapa 1e crea una re1i1teno1a ai p&10 de 

la con11nh, eato H mu11tra en la fig.(2()) 

ftg.(20) 

• r.;---:m • ._ _ _;e::lectro4os + ~ .. 
pastilla maestra, -----i----- ' . ;, 

. ' 

Para detl'llinar si 101 altoa valores de las oon1tant11 diel6ctri-

oae .. debían a la presencia de la conducti vidacl ioDioa se uti-

111d ,un modelo para tratar de obtener el valor de la reaisten

oia ei fata se encontraba presente 1.obtener loa valorea de la 

oonatant1 dielfctrica debida a la oonduotiYidacl ionioa. · 
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Para determinar si los altos valores de las constantes di•l'c

trioas se deb!an a efecto• de oonduotividad ionica, oe desarrollo 

un modelo para obtener el valor dt la reaiatenoia 1 al miamo tiem

po obteher los valorea 41 la oonatante diel,ctrioa debida a la 

presencia de la ooncluctiYidad ionica. Para de•arrollar •ate modelo 

•e utili16 el pequtlflo.cirouito que ae muestra en la siguiente tig, 

In 'ª"• circuito el ooD4enaa4or .CJi H la muestra CUJ& oapacu&a .. ~ 
. ' . 

oia es 4eaoonoo14a (en este oa•o la lllltatra ee una paatilla 4• 

la taae ·~> .., •1 oon411111a401' º• 1 la rtai•ttnoia a formen parte 

del puente 41 capaoi t1111oiaa 7 ee lea clid un "valor de º•"' io-6 • . 

'I R • 102 ohlls. F.A late circuito 08 1 R ae enoueniran ooneota4oa 

en aerie '1 la impedancia para eetoa dos elementos e1ta cla4a pors 

donde a 

,;· ,· 

l 
Z•R+-

3•08 

~ • nwaero oomple3o 
w • fl'eouenoia aqular (w-21tf) 
t • freouen.oia Bertm 
0

1
• Oapaoi tanoia en Paradq• 

1 • aeaiatenoia en Ohlls 

(1) . 

.-·;: 
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y-. • ..J.. + _!,_ • ___ 1 __ _ 

R jwC8 R· + l 
~ 

reaolvi1n40 el denominador de la eouaoion anterior 

Y'• l•O 
1 + jwRC

8 

mal 'Uplioanelo por el oonjupclo obteneaos 1 

· ~. ;l!Q :(1-;twRO) 

l+ (wRp) 

(2) I 

(l) 

(4) 

finalmente, Z.1ar1g1~4o la ecuacic1n anterior obteneaoala eoua

ci6~ ele la :dmitanoia compleja de la torma aipiente: 

·y-. wO wOR 
i'+ (WOI) 

. Y'. 

+..J.. • ·:twRO 
1 1 + (wRC) 

(5) 

Y'' 

Para obtener w ae aupueieron YalorH ele treouenoia ele. ; 1000 , 

10 000, 100 000, 1 ~00 000 Hertz. loa cuales se aub11tUuyeron 

en la eouacidna 
•• 2ft't 

posteriormente ••toa Y&lorea di • 1 loa ele a 1 º• prtYiamente 

eatablloiclOB H aubaUtgJeron en la eouaci6n (5) para. obt1111r 
' . -, . . 

lo• YalorH 4•.:Y' '" Y'' .... ) lo• ~al.H I!• reporta en la tabla 

II • Po'~teriomen~• '••' piafioa lo• valor•• de Y"' n Y~ oomo . . ·, ·; .... - . ' '. ' , 

lo -~•t~ 1a1t1g.(21). 
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w (Hs) Y" Y"" 

io3 io-4 io-3 

io4 0.005 0.005 

io5 0.01 0.001 

io6 0.01 0.0001 

?"" 

·112 a 

0.001 0.005 0.01 

fi¡.(21) Gratica de la Admitancia Coaple~a Y4 

Ooao 1e nnaeetra en la gratioa, por medio de 6st1 modelo se 

pueden obtener teorioamente loe valoree de l/2 a y de l/1l 

aai como el Yalor de la constante diel•ctrica debidos a la pre

sencia de la conductividad ionica. 
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Para obtener resultados experimentales loa cuales posterior

mente se compararían con loe obtenidos teorioamente se trabajo 

con una muestra de X ~ 0.11 de la formula Lil+X 1'b1_1 !ix o3 
la cual pertenece a lae soluciones solidas de la tase nueva. 

Se 1interi1d una pastilla de •ata muestra, se le pintaron las 

carae ccn pintura de plata, se le colocaron los electrodos 1· 

por meclio de un puente de capacitancias electronioo (video

puente el óual tiene la Tenta~a de efectuar mediciones a dis

tintas frecuencias 1 a.clistintoa vol'tia~ea) ae tomaron lectura• 

de capacitancia o 1 oon4uctanoia CJ a difertntea trtcuenciaa 1 

temperaturae. Lu frecuencia• a laa que se hicieron las aecli- ' 

0101111 10111 500, iooo,·2000, 3000, 5000, 10000115000 Berts. 

·:La1 temperatura a laa que ee. efectuaron ~aa aeclicio11H fut

ronc 247, 346, 466, 533, 650, 811 7 950 •o. 
De •ata forma oon loa nlores.obteDidoa de o a·cliterentea tr9-· 

ouencias · se obturieron Tal.orea· de Y·" "para oa4a t111peratura 

por· medio de la ecuacidn: 

Y""• wO 

donde w • 21tt 

Los valoree de Y"ae le7eron directamente del rideo-puente a 

cada frecuencia 1 temperatura ya que Y"• G . (donde G aigniti-
•· 

oa concluctancia en Henriea). 

A continuaoidn ae mu.estran laa 11'4fiou ele Y" "va Y" obteniclae 

expert,mintalmente ~para cada temperatura in4io&4& an'el'iormente• · 

(tip. 23 a 28). 

. ··.:,. 



.! 





. t 
:. , 
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Observando 6staa graficaa y comparandolas con la gráfica 

de la tig. 21 ae encuentra que no se presenta el a1mic!rculo 

por medio de el cual 1e puede conocer la mitad de la resis

tencia así como tampoco se puede conocer el inverso de 6ata, 

por otra parte tampoco se preaenta la recta por medio de la 

cual se puede conocer la constante diel6otrioa debida a la 

oonducti'ri.dad ionioa. SUponiendo que la grifioa de la figura 
. . 

23 ( '! • 247 •c) tuviera alguna ••ejanza a la OUl'Ya ele la 

ti¡. (21) •• 11ft.a16 un punto, que indica un valor dt Y''i¡ual 

' a 28 x 10~7 con el oual a oontinuaoidn s1 obtiene el valor de 

l para :ta temperatura inclioa4a 1 

11. Y"• wO 
p 

entonce• 28 x 10-7 • 6 x 104 

. 28 z io-7 • 4.7 • lo-11 t••ada•a por lo tanto 1 OP • 
6 

x 
10

4 - ... ...., 

-11 
!, • -2p • 4.7 X 10 • 534 

0 6.8 X 10-l4 

Ahora, rell'esanclo a la fig.(17) encontramos una grafioa ~e 

en :funci6n de la temperatura para un valor de ~ O.ll de la 

formula Lil+X 1'1>1_1 fix ºr Si en 6ata gratioa buscamos la 

temperatura de 247 O y tramamos una linea para intersectar 

· la curYa a 6ata temperatura 1 posteriormente trazar una hori

sontal para .encontrar la oonatante dieUctrica obteneaoa un 

valor aproximad~ cl•'.1a oóitantt diel•otrioa, • 1600 el .... 

oua1 clitiert -~~o de. el ~bten14o de la grafica de la fig. {23) 
l • ' • 

•• \> 
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Por lo tanto, comparando las graficas y los valorea de las 

constantes diel6otrioas obtenidas teorica y experimentalmente 

se concluye que no existe la presencia de conductividad ionica 

1 la· nueva tase de soluciones solidas presenta propiedades -

terroel6otrioaa. 

,,:•. 

,• ... 
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liB ooaparaoi6n con la linea anterior eata linea ea to

talaente eimple .Ee de oaraoter euteotico binario en el 

cu.al las tases de los miembros finales fol'lllan intervalos 

limitados dt aoluciones solidas. 

Se forma un intel"Yalo corto de •oluoionee eolidaa de LiTao3 
con tol'INla : 

O~ X<. 0.07 ~ 0.02 

0111• 1xten1ion parece no Tariar ante• de la temperatura 1350•0. 

:r.. aoluoiones eolidae de Li2flo3 eon un pooo us extensas 

Hpeoialm1nt1 la toru al~a 4e 101ucion1& eolidaa con formula 

e< x~ 0.10 T- 1050 •o 
o c.xc. 0.30 f. 1350-0. 

La temperatura de transtormacion orden-desorden en lae eolu

cionea solidas de Li2!103 fue determinado por analieis termico 

diferencial 1 4iaminuye al aUlllentar el contenido de LiTao3 
basta un limUe menor 4e 1100 '± 20•0 a la temperatura euteot

oidat. Bn esta linea no hubo la tvi4encia de que estuviera 

presente la nueYa tase como en la linea e.nterior. El diagra

ma de fases de •eta linea ae presenta 1n la fig.(30), 

. ' ~ 
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En ~ste die.grama ternario de fe.SP.:'3 se indican la~ regiones 

en le.e qua hay fo:rmacion de eoluoiones solidas a temperatu

ras de 950 a 1000•0 • Mo se encontraron nuevos compuestos 

ternarios , solo se encontró una banda de interes de ~olu

ciones solidas con la estructura Li(Nb,Ta) o3 ,.se en~ontrd 

una pequefl.a «rea de aoluoiones solidas de Li2Tto3 1 una Area 

de soluciones solidas de la fase M. 

El· diagrL:uaa ternario de fases H muestra en la fig. ( 31) 

' . 
. ' 

.. _;·· :_¡· 



.t mol 

950 - 1000 •e 

.,' ._ 

"·· 
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CONCLUSIONES 

Se oonstru;reron loa diagramas de fase correspondientes a las 

11111onea Lnao3 - L12t103 1 Lilfb03 - Li2f1o3 • F.n 6sta iltima 

Wlion ae enoontr4 con la formaoidn de una tase nueva de solucio

Dl8 a6lidaa de las cuales despu6s de haberselee eteotuad.o deter

llina4ae pruebas diel&ctricae se concluye que aon f erroe1'ctricaa 
\ 

1 pr••entan las •iguientee propi1da41a a 

Altaa temperaturas de Curie, lo que permite que •• 111 pueda uti-

. ltur para 41•poaU1Yoa que traba~en a altaa taperaturaa, au1 

puntos 4• fuai6n son bastan.ti al.toa, mue1tran dureza meo'1doa 

1, lo au iaponabte, poseen oonatantea 4ie1'ctrioaa baetantt 

·•l•ft4 .. tato a temperatura abilntt ooao a taperaturaa alt ... 

In eata lliaaa union H fona aoluo:lone1 16114 .. ele L12no3 
1 •• preHnta la fonaoidn ele dos eatnoturu pol:Laortu, alta 

· · ·1 ba~a laa oualta ooneaponden a lae to~ de1or4eiia4a 1. ol'de

na4a reaptCtiYlllDente. Asi aiemo 111 presento la nidenoia de' la 

f ol'll&Ci6n de una estructura polimorfa intermedia de las dos an.. 

tenores. 

" Por lo que respecta a la union Li2!io3- Litao3 no •• presen-

ta la evidencia de que se forme la fa•e nueva que ae presenta 

en la union anterior. 

Bxl•t• un corto intervalo donde a• f Ol'11181l soluciones 1011481 

ele Lita03 • Asi miemo tamblen et toraan solucione• sclli4u de · . 

. Ii12t103 .1 las ••trioturaa ;olimortiou al ta 1 ba3a.· 
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