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I . INTRODUCCION

Cierto tipo de substancias dielécticas estan polarizadas
espontdneamente en ausencia de campos exteriores, Bsta auto-
polarisacion es dedbida al desplazamiento de iones dentre de
1s estructura orinfnim por lea accion de campos electriocos
locales. Estos campos dan lugar a fuersas sobre otros iones
- que, pars piqucﬁoo desplazanientos resultan mayores que las
- fuersas elasticas restsursdoras en el cristal, como con-ﬁ

‘ouencia las posiciones de equilibrio de loe. fones son tales

B quo ol orutn pronntn uns polmncion nets. Estos mate-

riales se lllm fomol‘otricol . preuntm hintorn:ll D

B ¥ poln.r:lncion provoom al .pncu'lu onpol ol‘otr:l.coo

¥, ol calentarlos huta negu- & su temperatura do Curie

pierden su polarisascion upontlnu. | '

‘lutoa utoritlel fomollctriool pouon altas ooutnntu _

diollotncu ¥, debido & ésto desde su doecubrinionto hi.oi.o-

- ron de estos mtoria.],eu. 'atnctivoe cmdidatg‘q para unn., gran

varieded ‘d,ob aplicaciones, |
Kl descubrimiento del primer ferroeléctrico fue hecho

durante los estudios de la sal de Rochelle sobre su polari-.
sacion. Estos estudios despertaron un gran mtorh dobuo a
que ésta sal presentaba un gran efeoto pinool‘otrico, por

' I»nrion sfios se le ut:ll:l.sd en fonocaptores fonogr(ficos y

' norofono.. Anque ahora 1a nl do Rochelle es. obsoleta oo-o‘

material trmduotor, otro- romouctnool - pu'nculmonto- ‘

oorhiou- lon objcto de sstudio para mduol.r mevos uto- [



riales ferroeléctricos los cuales dependiendo de sus propie~
dades encuentran aplicacién en diversas &reas, por ejemplo:
Detectores pirosléotricos, dispositivos de imégen, memorias
opticas, moduladores y deflectores, sntre otras.

En 1950 comienza la demanda para memorias de computadora ds
alta capacidsd y los materiales ferroeléctricos fueron los
‘primeros candidatos debido a que ofrecfan un gran potencial
pm memorias bdinarias.

Pontoﬂ.omcnti machos otros femal‘ctriéés fueron descubier-
tos y uno de ellos fue ¢l titanato de bu'.lo ( nano ) » que
dedbido a su a.lta constanta dioléotricl ( 1000 a 3000 e ton-
pomtm uhuntn ) ge nplu en J.a oonatmecion de conden-

' 'ndoru, especialmente cuando se requiers gran capacidad y
tamaflo muy pequefio. El nanob que fue descubierto .ooidgntal-
mente al efectuarse :lnvutipoion'u pars aumentar el valor
de la oonltanto dicuotrioa de algunos eapao:ltoru. pertmo-

. ce s 1: familia de las perovskitas las cuales en general,

" tuvieron gran sceptacién debido a sus altas propiedades eléé-
‘tricas, estabilidad termica, y facilidad para p_ropararluh
oon tecnologias relativamente barata.
Dos compuestos, niobato de 111;10 (x.mos) y tantaluto de
1itio (1-1!&03) aunque diﬁeron on e-tmctm de 1as perovs-
kitas, poseen prop:l.chdu umﬂares a dntu, con.la parti-
'oulu':ldad d- que éstos dos conpuutol ponon tuponturu
" 7“ Curie. bumtc ﬂ.tu on oonpmcﬁn oon Ba!!.03 ( 620 o



Ambos compuestos debido a su forma pertenecen a un grupo
de cristaleé -8imples de gran calidad optica por lo cual tienen
diversas apl;cacionea en importantes dispositivos, por ejemnlo:
Hoduladorea:"E]’.oc%ro-opticos, Osciladores Paramnetricos y Ginera—
dores Amonicdb"-?rj.neipalmento.

Tento LiNbO, como’ IiTa0; son importantes materiales ferroeléc-
tricos (1-6) y por io tanto se traton de o\itener'imovos materia-
les con éstas caracteriuticas a partir de estos dos compuestos
do los cualoa u formarén nuevas nolucionea s0lidas al oambiar-

. les su compoaici&n, lo cual se puede lograr por la J.ncorpora;-

| - oién de titmo on sus utruoturan cristalinas (7-13) ( se es-

: cos.to el Mtano porque pueo una coutantc dielectrica basta~
: ]:to nlta) . Eno m 01 objotivo quo se p1ante6 en ol Instituto
do Inveatigscién en Iuterialos de 1a U.N.AM, y dsta tesis
trata loa siguiontes puntos: ‘ _
= ol-capitulo dos se explioa que son los materiales terroeléc- H
- tricos, auclaaiticaoién y algunoa de los mas mportantu as{
como una breve oxplieseidn a oerce de las soluciones sélidas,
consta.ntes di‘léctricas, dii‘racci6n de nyos-x metodo de polvon
Yy analiais‘temico difcrenoinl. ‘Ba el capitulo tres 8e presen~
ta el procedimiento oxporimo:tnl nguido on éste trabajo.
el cuarto cupttuzo se reportan los rnu:l.Mon obtenidos y en
en el capitulo Qinco_ se presentan las opnclusiomg.ror dltimo

o ol oapitulo seis se presenta la bibliografia consultada.
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I FUNDAMENTOS TECOQRICOS

a) Waterinles Perroeléctricos

Para der uns definicién de ferroelectricidad, en primer
lugar se explicerd la relacidn que existe entre geometria
cristalina, piegoelectricidad y ferroelectricidad de las estruc-
turas cristelinas,

- Dependiendo de su geometrfa los cristales se clasifican en
.8lete sistamaa que son : Cubico, Tetragonel, Ortorombico, Tri-

';‘QOnal, Hexagonel, HMomoclinico y'Triclinico, estos sistemas a

‘;’la vez pueden ser subdivididos en grupoa (olasos de oristales)

’ ‘ﬂe acuerdo a su aimotria. Wxisten 32 elasos do cristales Yy

:»do ollos poseen un centro de aimetria; de las rantantes 21 .
“clases de cristales sinfcentro de simetr{a todas excepto una
'oxhibcn poleridad ol‘ctrica cunnno eatén sujetas a deformacién
fnceénica. iiste efocto es. llamado piezoaléotrioo Yy se puedo

ver con claridad en la fig,(1) pn la cuel se puede observar
que los iones Qstén é;roglados formando dipolos, Cuando a un
cristal se le alica una deformacién mecanica como se muestra
en la fig.(1-B), los iones Se desplagen en una forma asimétri-
oca de tal forma que e} balance driginal de moﬁentog on:el‘cris-
‘tal es altersdo dando lugar a une polarizacidﬁ eléctrica,

| Bete efecto se puede observar en 20‘deylos 21 cristales sin
.contro de simetria ¥ 10 de estos cristnles 8e caraoterizan

nor ol hecho de poseer un aolo eje polar.“




COee 6666
"X K X i oofo

fifd 0666

Hg.(2) ltoc_,to Piezoelectrico

Tensién
Aplicada

La eatmctum_do, algunos cristales piezooléct‘ricos‘ es tal
que los dipolos io encuentran pernnontuohte alinoados en la
utructura. uto aimifica. que est‘n polarizadoa eapontémap
mente.. tn ausoncia do un campo oxtomo. Estos cristales tienen
~dos 0 mas eatados de orientacion loa euales .son identicos -

(o onanttonorfos) .en 1a estructura criotalina y solo diﬁ.oren
en 1: diroocién. Oon ‘frecuencia ésta polarisacién ospontlnea
no pueie ser detoctadu debido a la preuencin de cargas sobre
la auporficie del ‘oristal; asi mismo, oata polarizacién es 1
dopimﬁonto dé’ la‘ temperatura y" su presencia puede sez{ dofeb-
" tada al observer el flujo de carga de y hacia la superficie
del eristalv al variar la temperaturas. Este efecto €3 1lamado

v piro- el:ébotrico Yy ’ias 10 clases poiarea tanbien se 199 conoce
| como piroeléctricas. | |
Como un ejemplo de los arroglos dipolares que ss pueden presen-
tar en los cristales piroeléctricos, consideremos la esfmotu;
ra oristalina que se bprosen'ta en la n;,(z) . Para que un cris-
tal sea fémeléctrico debe proaentn" cualquiera de las estruc-

- turas ( 240 2B ) las cuales son’ uontiou oxoepto por ll di-
recoion a 10. oun ammtan loa d:lpolol.
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Suponiendo que los circulos grandes y blancos en la fig.(2)
iepresentan aniones, y los circulos pequefiqe ¥ negros repre-
sentan cationes, entonces los polos negativos en la eatructura .
2A apuntan hacia arriba mientras que los de la fig."2B apuntan
hacia abajo. Pero si los dipolos estén en forma alterna, o sea
que apunten hacia arriba y hacia abajo como lo nmeatz?a la ﬁ.g.v
2c, ohtoncob no hay momonto neto en ¢l cristal y se dice que ’
éste es antiferroeléctrico. . |
Se pucde notar que tunto piosoolectric:ldsd como pirooloctrioi- ~
ded son propiedades inherentes de un crintal Yy lolo requieren |
que 1a estructurs del cristal poses un ejo polar domle los

. duplaumiontoa stonicon tongan lugar :

oQoQoQ ogogog ogogog
040 208 OQOQOQ

Pig. (2) RBstructuras terroeléotricas (AyB) yanti-
ferroeléctrica (c)




" Otra forma en que un arreglo dipolar en un cristal puede ser
alterado, se 1lustra en 1a figura (3), las estructuras A y B
difieren en que los momentos dipolares tienen componentes
dirigidos opuestamente a lo largo del eje polar, En estas dos
estructuras los cationes ont‘6.n desplazados hacia dos esquinas

opuestam de el poliéddro.

- . B a R
-@;@ @.@ @@@@ Qoo P
@QDQQB @w&e X & R
Q9800 | EBLEH o
’@-G@—O & @e ERcE [V

eje
polar

ﬁgnra (3) Ropruentao:lon de ltgmatum ferroeléctricas
Ay B, C representa una estructura simetrica
a alta temperatura no tiene eje polar y es
paraeléetrica.

La contribuoi6n e la polarizacidh de los dipolos permanen-
tos en un crista), es dependiente de la temperatura, esto se
debe 2 que el movimiento termico de los atomos se incrementa
con ia temperatura. Si las estructuras que se muestran en laé
figs.( 3-A y 3-B ) tienen igual energfa potencial, se tiene
‘que, aobre de determinada tempemtuu ocurre una transfoma-

'c:|.6n y entonces -8l eristal adopta \ma oatmctura promedio -




—8-

~ como lo muestra la figura (3-C). Eate arreglo atomico simé-
trico en cade estructura deatruye los dipolos y el cristal
deja de ser ferroeléctrico. La fase 2 la cual se transforma
la fase ferroeléctrica a la temperatura de Curie Tc, es con
frecuencia 1lamada fase paraeléctrica. La temperatura de
transicibén es conocida como punto de Curie o temperatura de.
Curie, en honor de Pierre Curie quien fue el que descubrié

ji efecto piezbel&ctrico. Bajo la temperatura de Curie Td,
Lpa*criatalés ferroolééfrieos usualmente consisten de malti-
~v#;os‘paroa,(ainllaro.?@.lépfeatructuras 3-A’y 3-B ) . Cada
paf.invidtdual'esta poiarizado oepontdneamehte on una direce-
1£6njéhpooffiq§{ ain.cmbéigp, las direcciones de polarizacién
ae pares #dbiqos n6 sonfbaralelas, por 1o tanto existen domi-
‘nios ferroél‘otricoa en el'ctiétal. Las cargas eléctricas
deaconpensaﬂaa presontes sobra la superficie de un cristal
: polarizado uniformemento, produce un campo dospolarizanto,
1o cual provoea que ocada criatal polarizado nnttnrnomente
8ea inestable, La presencia de dogipios adyacentes con dire-
cciones opuestas de polarizacion espontdnea sirve para redu-
cir el campo despolarizante y estabilizar a el cristal,

Ia preéencia de dominios en un cristal ferroelectrico pro-
‘duce‘una histeresis en Ia‘polarizaoién cuando se le nplicg ‘

* un campo eléctrico. Una curva tipica de histeresis se mues-
tre en la fic.(4) Para‘emﬁezar se supone que’ol‘criltalﬂ o
tiono 1¢unl nuncro de domtnaol con direecidn de polariznoidn '
opuolta . cuanno ao e aplica un cnmpo eleotrioo s el criatalg
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¥, posteriormente se aumenta la intensidad del campo, la po~

larizacion total del oristal aumenta rapidamente (curva OA -

fig. 4) hasta alcanzar un valor de saturacién AB, en esta re-

gion, el cristal presenta un dominio simple.

e,

f1g.(4) Ciclo de histérisis

y,xouando 01 canpo aplicado dimimxye [ cero. deteminado nunero

idc dominios rotienen su oriontacidn, 'y por lo tanto la polari-

‘ ucién no regresa a cero. Bste polariuacidn se conoce como po-
larisacion remanente Pr (punto c). 31 1a linea ABru extrapola
hasta interssctar la ordenada (punto C’) se obtiene el valor :
do' 1a polarizacién de un.domiﬁto» simple & un valor de campo
aplicado igual a cero, poz"‘_]‘.'o tanto C” i‘eproaénta,la magnitud
de 1a polariiacion eapontdné’a.‘ Por otra parte, para variar la
polariuoion rmanente, la polaridad de la mitad. dol. criatll
debe ser 1nvort1do. y osto ocurro cuando u apuco. un canpo con

. ‘diroccion opuuta. Bste cupo requor:ldo para reducir h polu'i-‘ .

-ucidn a ooro u naxw!o canpo oocroitivo Rc.
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b) Clasificacién de Materiales Perrocléotricos

Representativos.

Hasta ahora los materiales ferroeléctricos conocidos

pueden se clasificados en cuatro grupos basandose en su

quimica y en su esiructura,

1.

.‘20"‘

El primer sélido que se reconocié que exhibia propieda~
des for:‘oelectiicu. fno la sal de Rochelle (tari;rato

de sodic-povasio tetrahidratede NeKo, H, 0,°4H,0) la
cual solo presenta propieds.du ferroelectricas en el ‘
intervalo de tompoﬁwm de -18‘0 8 23°C y presenta dos
temperaturas de transici&n.

Posteriomento f ) ducubricron propiodadel fomoléetri-

" ‘cas en ol ‘dihidro rolfnto ae potasio (KH21’04). Este es

3-‘

un conpuoeto tipico de el segundo grupo de ferroeléctri-

~cos, que consiéfé de fosfatos dihidrogoimdgg‘ y srsenatos

de los metales alcalinos, en contraste con la sal de
Rochel‘loxel KH, 204‘ tiena una femperatura! de Curie aprox.
Tcwl2l K

El tercer grupo de méteriales reri-oeléctricoa es el lla-

mado oxfgeno octaédrico, este gmpd puede ser dividido

“en subgrupos y, uno de los cuales es el de las perovs-

kitas que tienen una formula general :LBO3 » ¥y ol titana;

'_ ~%o de Bario Baﬂ.‘:l.o3 es el compuesto representat;vo de

este grupo ya que oe el. naa eatudiado ¥ tienn una tempe-

' retura de Curie To'm 120 ¢, K este grupo pertenocen tanto

‘__i‘;I»:I.Nb03 oomo Li.ﬂ.‘ao3
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4. Por Wltimo, existe un cuarto grupo de materiales ferro-
eléctricos distinto a los grupos anteriores, el cual
puede ser representado por :‘guanidina aluminio sulfe-
to hexahidratedo con formula NHO(NH2)2 ALH( 504)2o 6H, 0.,
La estructura de estos compuéatos haéta ahora es8 desco-
nocida., Estos compuestos aparentemente denoohpohon=aptes

de aloanzar su temperatura de Curie,

c) Qx!jenb‘OQtaédfico.

_ chido . que ciortoa conpuoltos portonociontoa a Gato g
"grupo (on partioular BaTiOB ’ LiNb03 y Lira03 ) son. de grun
‘ 1lportanoia dentro de loa matarialee forrooldctricol, a con-
vtiunaoién ae da una brovo explicaoidn acerca de sus olttuctu-
‘ras’y. de algunas de sus propiedades. v ‘
“Un grupo muy 1mportanto de forroelectricos son las perovski-
'itas, del mineral perovskita CaTioy . La estruotura perovsii-
ta perfecta es muy simple, con formula general ABO3 » donde
A o8 un metal monovalente § divalente y B es tetra & penta- -
valente, Esta estructura es cibica con los atomos A'en las
- esquinas‘del cubo , los atomoﬁ B en el centro del cu§rp6‘i
 ‘108 oxigenos en el centro de las caras.
 513 primer perovskita que se deacubr16 que preeentaba propie-
3 dadea ferroeléctrioal fué el titan.to de Berio de el cual se

- mu.gtra ou estruoturﬂ on 1a fig. (5)-
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o

e PO
2oy

nc,,(s,)' Bitmot\u'p del Bati0, en la fase cubica %= 1200

htn e la utmctun del nsuo3 a unn tcnpn'dtun mar de 120 L I
¥ om una couocuonoi.a de su untria. roprountt 1: estructu~
‘n paru].ootrie: del uma. L] 1. estructura poronkin de
. hto oomuto. ll linotria es tal que no existe un momento
) ‘polu' pornnonto 7 se pusde ver quo en oada ion- n‘* se encuen-
tra o 91 centro de vun octaedro ro;ulu' y tiene un ion O,".’
o oada uma dp sus 'ui-'ou‘n. n oxido de titanio y 160 tite~
‘natos de calcio, Mo y catronoiq.contionop a este grupo
ootaedrico y poseen altas constantes diéléotricas, mientras
que el titanato de magnesio en ol ‘que el ion tttmid interac~
tua solo con tres iones 02" en una estructura diferente y ls
.conntmto diel‘ctﬂon es micho menmor como en loi oristales

- ‘ionicos nornales. Por lo tanto se ‘Tuede a'cribu;z: las altas
conotantu d:lolcotr:lcu do 109 titmto. al dnpla.nnionto

dol ion !‘l." dol eontro do). ootum haou los 1onu 02

\

1




-13 -

En la fig.(6) se muestra una grafica de la constante dieléc-
tricg. en funcion de la temperatura para el BuT103 » on ésta
grafica se puede observar que la tempsratura de Curie para
ol 332103 es Tc = 120°C , también se puede ver que el valor
de 1a constante dieldotrica a ésta tmpontuu es aproximada~
lonto :lgun a 10 000 ,

b
6000 [

- 4000

v

A P

0 100 1% W0 g

M) e 2 Bemo,
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IaNbO3 y LiTaO3

Niobato de litio (LiNbOB) y tantalato de litio (LiTa03)
en 108 ultimos aflos han sido objeto de inten:os estudios
porque aparte de ser buenos moteriales ferroeléetricos, pre=
sentan grandes proﬁiedades optieas no lineales y corresponden
a dispositivos potenciales en ei campo de modulédores olectro-
opticos, osciladnres perametricos etc.. Ambos oompuestos pue-
den uor »la81f1cados como cristales simplee de amplias cuali-
dadou opticas, , _
Aunque LiNb03 vy Li.'l‘ao3 no tienen la estructura de 1a perova-
 kita ’ yrescntan ooldaa con formuln ABO3 con oxigeno ootaédri—
co ., La fi;(?) muestra la eatruotura de estos dos compuoatoa
tcmperatura ambionto. la cual consiste de una socuenciu de
ox{genos ootaddricos dietorsionados‘y unidos por sus carae
e lo 1argo de un eje polar trigonal (eje C ). ‘Dentro de las
‘celdas formadas por los oxigenos aparecen. los cationes en
forma progresiva a lo largo del eje polar en una secuencias
Mb (te), sitio vacante, Ii, Nb(%a), sitio vacente, Ii, ...

y asi{ sucesivamente.

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

té dieléctrica en funcifn de la temperatura pera LiNbO, y LiTa03.
En éstas graficas se observe. que ambos compuoatos tienen tcmp
peraturas de Ourio Bastante altas ( 1200'0 para LiNb03 y 620'0

.. para Li!a03). lo cual pernitc que sus aplicuoionoa se oxtion-I

\

~den a elted Semperaturas,
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o) Atonoélglo Id.ti_o e
i © Atomos de Niobio o Tantalo L
QO atomos de Oxfgeno

Fig.(7) Rstructura de LiMb0; y LiTa0,
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Pig.(8) Hedio}dn de 1a conastante dieléotrica "en B

funcién de la temperatura pare Lila0y ¢
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Fia. (9) Medicién de leo constante aicLéctrica en

runci6n de 1n temperqturp para. LiNb03



d) Determinacion de la constante dieléctrica y su dependen-~

cia de la temperatura.

En la seccion anterior se presentaron 'tros graficas de la
constante dieléctrica en funcién de la temperatura para los
compuestos BME:I.O3 ' 1.11303 y mm:o3 o En estas guf:lqas se
puede observar como la constante dieléctrica aumenta al aumen~
tar la tmporuﬁra hasta 1legar a un méximo que u‘a la tempe-
ratura de Curie, y s pu't:lr de éste punto la constante dieléc-
‘trioa d:l.uinuyo sunque la tenpontm sige on aunento. ‘Rate

‘oonportanicnto es caracteristioco do los latorinu forrooloe-

_.tr:l.col; Por ta.l motivo en oltl. nocidn se prountn la manera

"kdo ofootnu‘ nodicionu de la conltl.nte dicloctricl ] tempera~
~tura ubionto y e mncidn de 1a tonperstura, utilisando un
puonto do onpao:ltanoiu o de Shering. _

La oonatanto diel‘ctriou de un material es una medioion de
la oa.nt:ldul ‘de energfa o de carga eloctricc que el »nato’r:ltn o8
 capaz de almacenar a un determinado voltaje. La constante d:lef
léctrica es la relacién onfro l‘u, pernitividades absoluta y la
del vacfo, a:l.ondo' por lo tanto una cantidad nd_j.nonsiom. Bsta
oonst'antc," qui tambi‘n 8o llems permitividad iolaﬂn del mate~
: rial. puede dofiniru tomando en cuenta 1& oaploitnncia de un
. ,oondcnudor formado por dos plaou pu'a.lolu de un material
oonduotor y do troa A cada una y nyu-ulu una distmo:ls 4, o
-j_‘Pu'n uodir 1- oupao:l.w ) oapuoitnncia do:l. utorin se ut:uiso




-19 -

un puente de capacitancias o de Schering de el cual se muestira

su esquema en la fig, (10).

. 14g.(10) Puonte de Capacitancias o de Schenni. o

m éste puente, loa valores de los capacitores cA Yy °B y
'los de las resiatmeias R y RB son oonocidos nicntru que en
- la rama cx-ae coloca la muestra de capacitancia denco_l;ocida.
Al conectar la muestra en el puente, ppte se desbalancea, y
para balancearlo do'nu.evp se utilisa el cohdonu_.dor Cy » €1
cual es un eapacitor ’pafrdn graduado, y de esta forma se obtie-
ne en el puente la lectura de oapac:ltancia de la muestra, En el
 presente trabajo era de gran :llpoz"tunoia‘obtonor los vﬂ.oru
de la conatlnto dialdotrica s tonporsturc ambiontc y su com-
portmionto en funo16n de la tmpontm para las loluc:l.onn |
"-‘oonau de. :.mo3 y n1m3. | :
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Con éste objetivo se prepararon muestras consistentes en
polvos finos de las sustancias patrones ( il';:l.!ﬂ::()3 4 I.i!l'ao3) y
de las soluciones solidas que de éstas se obtuvieran al modi-
ficarseles sus composiciones por la incorporacién de titanio
en sus estructuras cristalinas., Posterioruente eastos polvos
se sinterizaron (obtencién de une masa sélida y ho;ogénea ca~
lontaxido ésta sin llegar a su punto de fusién y posteriormente
comprimiendola) con el fin de obtener pastillas circulares d‘o
érea A vy grosor d. A las pastillas obtenidas fe, e ‘88 les
pintc las caras con pintura ;do‘ plata para que fom;qn'~los 010_-'
otrodos, posteriormente loe eleotrodos de las pﬁful’q_u ‘8¢ co-
nectaron al ‘pudit‘oz por medio de la rama Cy 7, bdahdqmdo B
éste puente se oﬁeionon lecturas de la oipuitméin‘do lan i)a:-_ ‘
tillas mestra, De esta forma conociendo la capacitencis (fara-
~ days), el érea (m) y el grosor (m) de la putilla se puede ob-
tener la pomitividad ubaoluta de éata al utnilar la o:l.guionto
ecuacion g _

&= T P - (1) |
Y la constante dieléctrica o permitividad relativa. se obtiene
por medio de la ecuacién: ‘
| U (2)

Donde & es la permitivided al vacfo oon un valor de 8,85 x 10712
faraday/metro.
Para obtonor los vdoru de la oonltmto dioléctrica o funcidn
de 1a tenpeutum so util:l.nron lu nism put:m.u pnro oon 1a

E diter:loncu dé quo n ndapto un d:l.lpoa:lt:l.vo pm quo hto twio-



re contacto con los electrodos de la pastilla y al mismo tiem-
po 8e conectara con la rame Gx de el puente de capacitancias.
Dicho dispositivo se colocé dentro de una mufla eléctrica a ls
cual se le¢ fué aunmentando la temperatura y, a dsterminados in-
tervalos de ésta, se tomaron lecturas de capacitancia y, utili-
sando las ecuaciones (1) y (2) posteriormente se obtuvieron los
~ valores de la constante diel‘ctrica en funcion de la tenperstu- -
T ray se ooxutmyoron 1as gruﬁou mostradas en las ﬁ.guru -

| (8y 9 ) ylas graficas corrupondiantes a 1al soluciones
solidas que se mutm on cupituloa postoriorol (ﬂgs. 17, 18,
19) . '

e) Soluciones Solidas

'Ias soluciones ‘a'_"ondc‘a son muy comu_ne’a,;cn‘,”cristaloi: ériafhp
linos y, oon frecuencia las p_répiédad;s tuiea como ¢ éoﬂuctiﬁ-
" dad, ferromagnetismo, ferroelectricidad y o"tm,' son modificadas
al cambiar la.éompoaicion de determinados materiales, de tal
manera 'qu"e la formacién de soluciones solidas pueden ser utili-
zadas para el disefio de nuevos materiales con propiedqde,s‘ espe=
cificas. Siendo m@pmmm de su extensién o de su podcidn
en un diagrama de fases, cualguier solucion solide puede ser
clao:l.ﬁ.csda. en uno do loe oiguiontn mpos baandouo -olannto
oo s n crish'l.ocraf!a s |




1) Intersticial

2) _Substitucional

En las soluciones solidas intersticiale‘s, la especie que se

introduce ocupalun sitio que normalmente estd vacfo en la es-
tructure cristelina y no hay salida de atomos o iones .Una
solucién solide intersticial de un metel B en un metal A se
présenta 8olo ouando ol atomo B es pequefio comparado con el
atomo A Y puede entrar en los ‘intersticios de la celda del
' uetal A sin cauaar mucha dietorsidn. La adicidn 1nteratic1a1 k
~del metal B al metal A. es siompre acompaﬂad. por un incre-
 monto en el volumen de la celda unitarla. Si A es cubico,
"entoncea aolo el pardmotro 'Y se 1ncremonta. Si A no (1] cubi-
co entoncon, un parametro debo crecor ¥ otro debe disminuir,
: ostoa céanbios . provocan un. 1ncrumonto en el volumen de la col—
: id‘!-i , ‘ .
| En lls aoluoionea sélidas aubetituoionalea, el utomo ] 1on
' quo entra se introduce diroctamente sn la eatructura origtnal
tomando el 1ugar de un atomo o ion de la misma carga. Le
formacién de una solucion eélida substitucional de B en A pue-
de ser aéompaﬂada poxr un incroﬁento 6 una diaminuci&n‘on el
: volunen de la celda dependiendo si el atoﬁo_B es mayor o me-
“nor que el atomo A, Cuando se van a formar uéluoioneq solidas
subdtitucionilea se deben cumplir ciertas Conhicibnel.Acomo
1o aon: Los 1onu que reomphun L otroa cn la red cristalina,
f{doben tenor 1: ninna ‘carga y tembién un tcmaﬂo ainilar.-

'Purtiondo de uatoa do- tipol baaicou de aoluoionen lolidat ’
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se pueden derivar uny gran variedod de mecanismos por ejemplo:
cusndo se presentan al mismo tiempo la substitucional e inters-
ticial o cuando se reemplazan iones de diferente carga y ta-
mafio en la estructura patrén,

Para que se formen soluciones; sSlides en metales, la mixima
diferiencia permisiﬁle entre el radio del atomo que sale y

el del atomo que éhtra es de 15 % .Para soluciones solidas

en sisfemaa no metalicos, el limite en diferiencia de tamafio

' que~e§:aceptable 88 un poco mayor al 15 %, | '
En'iiétemas quevexhiben 1htervalos'comp1etos de aoiﬁciones
sbli@as es esencial que 1ae doé especies de que se parte soan;‘ 
) 1ada§tructuraled.'Aunquo si las dos especies aon‘;aoenfructue,-
rales no nécesariamonto van a formar soluciones s&iidue, por
ejemplo , LiF y Ca0 tienen la estructura de sal de roca pero

‘no son misibles una éonvottd"éh el estado eristalino,

Mientras que las sdluciones'é61ida9'con intervalos cbmpletos ‘
éolq se fo_rmax{ en casos favorables por ejemplo A12»03 -Cr2 03 ,
es mas comin que se formen soluciones solidas percieles §
intervalos limitados,

En sistemas donde los dos posibles iones que se re@mplazan

son de tamafio conaiderablemenfe diferentea es uauai encontra: ’
que un ion mayor puede ser sustituido por uno mas pequeiio,

- pero es mas dificil substituir un ion pequefio por uno de

mayor tamaﬂo, ya que 1a eatructura patrén tendrfa que expan- o
'dirao y si se expande domaaiado, se podria romper la oatab1- 1 

rltdud de la energ{a de la rod cristalina. Por ejemplo,
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en los metasilicatos alcaiinos, mas de la mitad de los iones
Nel* en NaSi0y pueden ser reemplazados por 14t a altas tem-
peraturas ( & 800°C) para formar soluciones solidas con for-
mula ( Na,_y Liy) S10, , pero solo 10 % de Ii** en 11,510,

puede ser rsemplazado por Na 1+,

Iecanima complejos de soluoioneu solidas que se puoden

preaente.r

S:l lbs ‘cat:lqhel substituibles de la estructura patrén
tionm‘ una cargas menor que 1a de los cationes que van a entrar
‘ala utmctun, entonces son necesarios cambios a.dioionalea
para conservar la eloctromutrdidad. Una forma u la de crear
'eationoa vaoantql, por cjomplo, en ol sistema NaCl- caclz el
‘NaCl es capaz de disolver pequeiias cantidades de CaCl, y el me-
caﬁismo de la fomcion de ia' solucion s6lide involuora la

substitucion de dos iones ll 1+ por un ion ca"”

y entonces un
sitio Nab* queda vacante, La formula se puede esci-ibir como:
Na, _ox caxl‘.l.cl con 0< X< 0,15 en dondeD representa un ca~- |
tion vacante o sitio vacante, Otro mecanismo por medio del
cual un cation de carga mayor puede ser substituido por uno de
kno‘nor carga es similar al anterior solo que en §ste se tiemen
que crear anionu intersticiales.

33 01 ‘cation reemplazable de la estructura patron tieno une

. .carga mayor que el oation reonp:l.aunto, ol balance de ou'cu -

| puMo nr oomrndo al orur. n ua aniones vaclntu o oat:lo-

~nes 1ntorltiou1u., |




Bl mecanismo que se presente en égto trabajo es la creacidén
de cationes intersticiales, ya que al mismo tiempo que un
oation de menor carga substituye a uno de mayor cargs, se crean
sitios intersticiales en 1la eatructura patrén. En éste mecanis-
mo el ion Ti4* substituye sl ion Nb* y en otro mecanismo si-
milar el ™4 substituye al Ta®* y al mismo tiempo el ion Ii*
ocupa sitios intersticiales en las estructuras patrén.

Lo anterior se pueds observar en las siguientes ‘ocuacionu:‘
1t s ¥ —— m*

e

1t ¢ M4 o oo

Ao

para las cuales las formulas de las soluciones golidip de

v um3 y M!a.olaon reapect:limento ¢
4y 7 M, y Ty 0, 04 X 40,06

My Tayx My 03 04X<0.07

| Tambieén puede presentarse un proceso donde hay una substitu-

o:l.&q doble, en la cual dos su'ﬁstitucionos tomen lugar simultéd-=
‘neamente ; por ejemplo en olivinae sinteticas el ion T iad pui—
de ser reemplagedo por Pe?* al mismo tiempo que S14* es reem-

4+

plaszado por Ge' ° para dar soluciones solidés con formula:

( Mgp.x Pop) ( 81y y Gey) O
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f) Difraccion de Rayos-X

Los metodos que se utilizaron en éste trabajo para estudiar
la formacién de soluciones sélidas fueron: difraccion de rayos X
Y Analisis Termico Diferencial DTA, Los cuales fueron la base
para construir los diagramas de fase de las \_miones mmao3-
11,710, y LiNb0y~ Li,Ti0; los cuales se muestran en capitulos
posteriores.A. continuacién se presenta una explioacidn a cerca
" de estos dos proéoglimiontbo: ‘ | -

Exiafen dos metodoé prino:l.paiu ‘por medio dp los cuales la di-.
fraogion de i'ayoa X puede ser utilizada-i:m estudia_rv la forma-
oién de lolud:;ones sélidas, Uno de los metodos es similar a la
oonparacﬁn de huellas dig:i.t’aioé, por medio de éste metodo se
puede 11eva.r e cnbo un analisis cualitativo de fases, siendo

el ob:jetivo la dotorm:lnacion do rasea orista.linas que ostdn pre-
sentes en una muestra, sin efectuar neeesariamnnto nodio:loneu ‘
_exactas de los patrones, 0 8ea que se puedo notar la preunc:la

- de fases nuevas al comparar los patrones de ;Las goluciones 80—,
lidas con los patfones de difraccion de los compuestos de que

se pﬁrto. Eato.mot‘odo puede ser aplicado para la dotiminacion '
de diagramas de fase desoonocidos, para determinar si existe la
formacion de soluciones solidas ‘o no, y si las hay, -lu grado de
composicién y quizd como una runcion de su temperatuu, (elto

(7] pnctioo, li las fases lo:l.ucionos ldlidu otc. que utln p
,’preunm [ la tupoutun quc u rulin 01 oxperinnto pucdon :
: ser oonurndu n tupontuu ubionto nl nr tomp:l.adu). _
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El segundo metodo consiste en la medicion de el patron de pol-
vos c¢on exactitud pafa obtener informacion a cerca de las varia-
ciones en las dimensiones de la celda unitaria debidas a la
variacién en la composicion de las soluciones sélidas,

Se puede obtener informacién a cerca de la composicion de las
soluciones sdlidal 8i los espacios-d de los planos de el polvo
son medidos con exactitud. Usualmente la celda unitaria se ex-
pande si iones pequefios son substituidos en la estructura patrén
por iones de mayor temafio y vice-versa. Un incremento en los pa-
remetros de la celda prdvoca un incremento en 1oe‘e_apao:los-(‘l de
los kp‘ianos di el polvo; por lo tamto 31 patron entero cembia a

| ‘vaioru bajos?do ol angulo 20, sunque todas las ’1lin§as usualmen-
tc no semuevan en 1a nisma cantidad, Lo anterior se puedc ‘expli-
car utilizando la ley de Bragg que se expl:lca a continuac:ldn :

' cun.ndo un haz de ‘rayosX se propaga a trvéz de un oriltal, es
objeto de roflexionos en todos los anguloa atomicos posibles,
segun la ley de reflexién especular comin; el angulo de inciden-
cia es igual al angulo de reflexidén. Como existen muchos planos,
atomicos diferentes todos orientados en angulos diferentes res-
_ poo_to del haz incidente,es de esperar ‘que el rayo emergente sea
A oompleta:iente difuso para todos los anguios. En realidad, el ra~
yo ‘emorgento 80lo aparece en ciertos angulos particularen Yy en
consecuencia produco el disgrama de Laui. Esto sucede dobido a
quo un plano de atomos no 8e prennta solo, a:lno con un numero-
onorlo Qe plmou ume;)antel a el. Como" regla general, los haces

ronejados por ‘estos planos se 1ntorﬁerm doatmctivnnente sin

. quo oxiata un hu onergento on 1. myorh de lal d:lreccioneg. |
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La condicién que deben cumplir los rayos reflejados por un con-
Junto de planos paralelos de que se refuzrcen mutuamente y pro-
duscén una mancha se puede deducir facilmente. En la fig 10-A
se ilustra un conjunto de planos con distancia interplanar d.
El angulo entre los planos y la direccion del haz es @, EL rayo
Rl se rofloja onpoculamonte en el primer plano y produco Ri
Analogamente cuando ‘el rayo:- Ra se refle:la especulamente, tene-
mos Ré '; Si los rayoa B-_l y R2 se refuerzan, deben tener la misma
taso, ésta condicion se cumple si la diatancia extra recorrida
por aen, es :lgnu.‘l. s un mmero entoro de 1on¢1tudea de onda del
reyo x. La distancia extra es 2X, de maners que 2X = n) donde
| n es un nunoro ontoro. Por la geometrta de la s:ltuac:l.dn X =dsen
 por lo tanto en tominoe de distancia interplanar d, la condioion—

para la tnterforoncia conutmoti\ra aeré:

| 24 sen0 =\ n=1,2,3...
gue es 1a ley tundamental para el analisis de cristales medianta
rayoa‘, X, la condicion o ley de Bragg. Eata‘:‘ley establece que para
una léngitud de ondva de rayos X dada, ei rayo reflejado emergera
8010 en aguellos angulos pa:"a’l‘qs oué.les»ae satisface esta condi- |
cidn. | ' ' o
En el difractometro de rayos X de Bragg (ﬁg. 10-B) 1a udiacion X.
produc:l.da por el tubo T mcide aobrc un cristal G. montado de
- _nanora que pueda gim. 01 augulo de rotac:ldn se pucde medir so~
'v'bro 13 esoa.h dcl 1natmnonto. Medianto 1; rotaoion del: criotal |
' es poniblo llovar 01 hn oohoronto diapernna por oada conjunto de '

: ‘planoa a unl canu'n dctootbrz D. Im rupuesta del detoctor pnra—
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varios angulos se puede registrar para lograr un diagrama como
el que se ilustra. Midiendo los valores de O se puede calcular

el espaciamiento interplanar mediante la ecuacién de Bragg.

Pig.( 10-B). Difractémetro de rayos X




T
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€) Anslisis Térmico Diferencial,

Nuchos materiales sufren cambios bruscos en su csfruc-
tura 6 en sus propiedades al ser calentados y, si los mate-
riales formen soluciones solidas, la temperatura del cambio
comunmente varia con la oomposicion.

Los cambios por ejemnlo, pueden ser transiciones ferroeléc-
tricaa-paraeléctricaa a la temperatura de Gurie o'direotamen-
to transiciones polimorficas tales como cuarzo-tridimita ’
pueden per estudiados por analisis termico diferoncial.

La flgura (11) nos muestra como opera el anﬂlisis termico
_diforoncial DTA, Hay dos recipientea que contionen la muea-
tra (&) y la referencia (R) (uaualmente e usa A12 03 por ger
termicamente inerte y tener p.f.. 2050 c ) ¥y los dos reeipinn-‘
tes se colocan en un horno o sobre un bloque de calentamiento.‘f
>Un per de termOpares iguales se conecta en la muestra y en

la referencia espalda con espalda" de manera que la mues-
tra y la referencia tengan 1a misme temperatura:y por lo '

- tanto el-voltgje resultante de los fermoparee serd_éero.

| Si la muestra exﬁerimgnta un cambig, la temperétura de Gatg
‘presentard un cambio y‘qeré'difdiente a la de la referencia

y dara un pico afiledo en la gréfica de T va. T fig. (1140).
vLos-niods pueden ser exotérmicos o endotérmicos {551.(1 -T )"
es negativo 1s muestra pera de calentar y el proceso oa endo-
‘térmico (- ejem. fusién, ebullicidn, sublimaci6n vy muchos k

cambios de fase cristalinoq), si (T -T ) 8 positivo, 1a '
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la muestre. se sobrecalienta y presenta un proceso exotérmico
(ejem. oxidncidn, combustién, polimerizacién ) . il enfriar
se tiene, por supuesto, endotermas o exotermas opuestos, en

caso de que el efecto sca raeversible,

+
+

(a) |

(»)

0 V ’Tc.xo - ‘(c)

(TH"TR) : l"‘"

Temp

: Pig(li)j‘erafieas de anelisis turmioo,diferoncial
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II1 PROCEDIMIENTO GXPERIMENTAL

Este trabajo fue enfocado a la obtencién de nuevas so-
luciones s611dé§, partiendo de dos compuestos ferroeléctri-
cos a 1los cuales se les iba a cambiar su composicién el
incorporar titanio en sus estructuras cristalinas, Por lo
tanto, si se formaban nuevas soluciones solidas, se eabqraba
nue éstas fueran ferroeléctricas. ?a{a‘comprobar‘lo anterior
se investigaron las uniones IiNb0y= Ii,Ti04 y'pirao3-hiar§q3‘
por medio de reaccion del eatado’ sflido, difraccién de ra-
yob-x y>analisia termico diféroncial,De estékférma se cons=
truyeron los diagramas de fase de cada unidh'y\qg‘detefmina-
ron los intervalos donde se forman las soluciones solidas, '
una ves que se definieron los diagramas de fase, se efectua; )
ron pruebes diolécfiicas a deteiminadas'muesfrda»de eoiucio-
nes solidas pars observar si nresentaban propiedades Terro-
eléctricas. ‘
Por otra parte se estudif el sistema ternario L12T103-L1Ta03
LiNb03 en el cual se delimitaron las regiones donde se for-
man soluciones solidas y dénde s0lo se forman mezclas de .
compuestos, .

Debido a que IiNa0; , IiTa0y y Li ;7403 no sohlsubstcncias

naturales, se partié de sus oxidos para obtenerlas da ecuerdo_

a laa siguzentea reacoionen
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L12003 + Nb205 ._._p2LiNb03 + 002

L12003 + Ta293 ———+2L1Ta03 4-(}02

Ioi200‘3 + Tioz, —>L12T103 + 002

Los materinles inicisles fueron : 51,004 (reactivo Baker) ,
Rb2 5 (Koch-light 99 % de pureza) , Ta205 {ventron 99% pureza),
‘140, (Baker 93.2 % puresa ) . :

prepararon‘ mgzelaa de cantidades apropiadas de estos ma-
‘ ‘t:gfiﬁle's en caﬁfidades de 5 a 10 'grémos. Los reactivos fue~
ron .:colocadoa en un mortero de agata ¥ mesclados con acetona,
' fuoron sgitados hasta la ‘evaporacién totai de ésta y id for- |
' midn de un :p;"civo Lino éb‘p‘ol fin de homogeneizar la mezcla,
~ Posteriormente las nuciu’fuoron colocadas en crisoles de
phtino y éstos se calonturon en hornos eléctricos(mrlas)
'1n10u1nnto mtro 600 y 100 °c por tru o cuatro horu para
__.donprender 002 y ﬁn&lnento de 900 a'1000°C de 1 a 2 dfas
para conphtar la reaccién. Postoriomonte las muestras se
q!r:l.a.ron en aire(normalmente) . Una ves frias las mezclas
se pasan do nuevo & un mortero de agata y se muelen hasta
que se forme un polvo fino pars tomsr su patron de difracc- ’
‘:Lon do rayos-X y snalizarlo posteriormente.
‘Pm construir 1ol diagramas do fase, on primer lugar se
lpropur& una serie do montm lobro la. linea mm3-1.12no3
on :I.u que uriabo. 1- oonpolio“n de los dxidoc uoz s =
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Nb205 y !102. En forma analoga se procedid con la linea
LiTaO3-L12!103 pero en lugar de m;205 se utilizd Ta203. Las
muestras que se prepararon se calentaron a la temperatura y

el fionpo necesario para que le reacoioh ge llevara a cabo

(= 1000°C y 1 o 2 dias), a continuacién se dejaron enfriar

a tohporatura ambiente y se molieron en un mortero de dgata
huta‘la obtencién de polvda finos de los cuales se obtuvieron
sus patronos de difraccién de rayos X. ltos patr&nol ge com-;
po.ru'on ocon los patrones de loa compueatos de que se partié

0. sea Li!lb03 ,1.12.03 Y L12ﬁ03 puros para obsernr o existfa
la prounoia do fases nuom, si aefomban nuovu soluoiouu '
aél.:ldu ¥ en que :l.ntorvalon y tanbicn on cua.lea so formabm
‘ lolucionos loudn de los oompnqatos de quo se plrt:I.G.
"oquiitbrio alcangzado por medio de el pfo'cidinionto anterior
tuo obtonido a temperatura anb:l.cnto. La doteminacion de fa-
' ses prolontol ' altn tenporaturaa se oroctu6 de la aiguicnte
unora; vm meqt:&n que . se pzfopararon anter;prngnto se colo-,‘»
caron dentro de pdqﬁiﬁoéiobﬁci de platino y’ fueron calenta-
dos a determinadas temperaturas y posteriormente fueron enfri-
ados r‘piddnonto on norcﬁrto. Bste metodo é'e utilisé porque los
compuestos al ser templados con-‘orv‘an'lqtoatmetura.quo alcan-
lcn"a altas tenperaturaa.néﬁoa conmxoatop que son estables
a altas temperaturas aJ. set enfriados Iintan.\onto cambian y no
: puodon ser identificados a tmpontuu ub:l.onto. Para deter-

, l:l.w hu tompouturu do ﬁuun. se prmu'on mutm de
lolucionu on polvo pau fomu' paatinu lu cunu se ca-

¢ v].ontmn hasta obeervu' su ful:ldn. T
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Se tuvo un cuidado especial par:. asegurarse de que la vola-
tilizacién deL120 no fuera problema serio para la determi-
nacion del dimgrama de fases,Parn determinados experimentos
las muestras se pesaron antes y después de 1la reaccién y
se encontrd que éstas pueden ser calentadas con seguridad
de 1000 & 1050 ¢ aproximadamente de medio dia & un dia sin
perdida seria de litio , pero a un calentamiento prolongado
a altas temperaturas, por ejemplo de 1150 a 1200°C hay una
perdida greduel de litio. '
Finalmento el analisis termico diferencial se utiliasé para
determinar las regiones donﬁe se presentan las. transformao
cionea de las ostruoturas polimorficas de Li T103 y sus
aoluclonea solidas, Fl instrumento aue se utilizé fue una
celda Dupont 99 1600°C , con velocidades de anfriamento

y calentamiento de 20 ¢/ minuto .




IV.  RESULTADUS V JUGION

U)
(-

a) Union L1N§03- LiaTi03

Utilizando los resultados de loé experimentos de calen~
tamiento, difraccion de rayos-X y snalisis termico diferen-
cial, se contruyé el diagrama’ de fases que se muestra en la
7ig.(12) en el cusl se presentan dos tipos de resultados,
f:‘l.‘o's ciroulos negros representan los resultados de los ‘o'xf:_e-

. v':'inontoo de oalentami ento seguidos por to'mplu_l@ en merourio
y difraccién de rayos-X . De estos resultados se delimesn va-

~ rias rogionn del diagrama de fases. Los. circulu ubiortol y

. lcd:lo cerrados oorrnpondon a ro.ultuloa obtonidoa dol uw-
ucu tomico difemcial Yy ropreuntm tmafomeiones do
: las estmcturu polimorficas alta-baja de: L12n03 y sus lolu-'
ciones solidas, ' o
EL niobato de litio (LiNbO,) y titamato de litio (14,%40;)
forman series de soluciones solidas en las cuales el mecanis-

mo de substitucion probable es:

i+ ol ;::: lm
La tormula de las scluciones lo].:ldas de L:ll!bO3 se puedo
esoribir como? .
W, .x “1-qu°§ 04 X%0,06
K uxino gudo do lolncion uo:l.:ldu xm' 0.06 psroce que es . -
1mlepondionte de 1. tomporatura |
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El proceso de fusién de las soluciones solidas de LiNb03
no ha sido estudiada con detalle y s0lo se muestra esquems-
ticamente,.El Lﬂlbo3 estequiometrico funde incongruentemente
(4-6) y es posible que las soluciones solidas presentes tam-
bien fundan de ésta manera. La estructura detallada de las |
soluciones solidas de L:leO3 no es conocida, pero probable-
mente el titanio substituye directamente al niobip de los
sitios qctaédricos y los iones 1s* ocupan aitioa intersticia-
les que nomélmehte estén vacfos en la estructura de LiNbO3.
Ei 1.1,‘.'1'103‘ forms un amplio intervelo de soluciones solidas

de formula

_ ‘ i, x Nbxﬁil_x03

1 grédo ‘de soluciones éol:ldaa es muy dependiqﬁte de la tem-
peratura por ejemplo: Para 04Xs50.19 a 850°C existe una
fase pero pai'a 0<¢X<0,38 a 1150°C existe otra fase dibtinta. .
El polimorfo de 1i,Tif, a baja tdmpergtura tiene una estruc-
tura ordenada de sal de roca (14-15). Al calentar éste poli-
morfo, se presenta una transformacion orden-desorden y sobre
la temperatura de 1213°C, el L:I.2Ti03 tiene la estruetgra de
sal de roca con los cationes desordenados sobre los sitios
octeédricos (16-17) . El proposito de la formacion de solu-
ciones soudaab con LiNbOa es ¢l de reducir la temperatura
de le. transformacién orden-desorden de 1213°C pera X=0 a
875 ¥.15°C a 1a composicion eutectoidel X = 0.25 ¥ 0,02 ,
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in general,la transformacién alta baja, de L12T103 ocurre.

muy rapidamente al enfriar L12Tio3 y suse soluciones so}idas

Yy por lo tanto nu puede ser detectada. La excepcién es para
composiciones cerca del limite de soluciones solidas X = 0.38
8l efectuar un templado r&pido en mercurio , la forma desor-
denada a alta temperatura puede ser conservada a une tempera-
tura ambiente. | N

ZLa variacién de los perametros de la celda unitaria monoclinica

de las soluciones solidas de'L12T103 con‘la,compoaiciop'hp

"~,‘han sido deterninados. De eualqutor torma.'La‘ﬁbsicidn'&o'un

“pico éorreapondiehte a las lineas treslapadas 133 y 202 fué

"; nedido y se lnostra en la fig.(13) . uste pico varia lineal-
L mente econ X aobre el limite de solubilidad.

~BEn adicién a los dos polimorfos estables, bajo y alto de

L12T103 los cuales corresponden a arrOglog.pxﬂenado y des-

"  ordenado de los cationes, exiafe,ﬁn polimorfo 1nterﬁedio

metsestable v parcialmente ofdehgdo el cualyha,éido'ilahado
baje’. Parte de su patron de difraccion de RAayos-X & un an-
gulo bajo 20 se muestra en la fig.(14-b), junté,bon sl patron
‘de el arreglo totalmente ordensdo (forms baje de L12T103)
#4g.(14-a) pera comparscién., El patron de la forma Bajé®

se obtiens al enfriar rapidamente el polinorfd élto, ya que
ei ste se enfria rapidamente se obtiene el p;tron‘de lé

-~ forme baja, .
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!

La intensidad de el pico 002 ésta presente tanto en la
fig ( 14-a) como en la fig. (14-b). No obstante aunque en la
fig.( 14-a) estdn presentes una serie de lineas agudas, un
solo pico asimetrico ancho ésta presente en IA-b .En el patrén
de la fig.(l4-c) el cual representa al polimorfo totalmente

dosordcnﬁdo a alta temperatura, éstas lineas estén ausentes
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Mgura ( 14 )

 avalsmEIEEI




- 43

Contimendo con el estudiocde esta unién se encontré con
la formacfion de una fase nueva de soluciones solidas ocuya

formule puede escribirse oomo :

Liy,x Wby 14,0, con 0,10 <X<0,33

Esta fase nueva fue llameda fase " N " y no se sabe sl ‘tiene
una composicién o patrén ideal, pero una posibilidad para
ento es la composicion limite X = 0.33 , la cual corresponde
a 1@ formula L14Nb2ﬁ09 o Las §6upo§1cionea cerca’de el |
valor superior 1-0.33 parece que funden 1ncongmontemento
a m2n03 solucion solida y liquido. Esto se mostrd al fun—
dir parcialmente una mutn de dicha coupoaicién . 1110 [
Por unos pocos nnutqe. La presencis de aolucionu sondaa
de L12n03 se vié claramontq en el patrén de polvos de ol -
producto que se templé junto con la fase ¥ .En ‘c‘ontrisitvo‘,

. unM ﬁpuﬁi de la ﬁuna composicién calentada a 1150 C

soio dio fase M, |

La estructura cristalina de la fase M y sus soluciones soli-
des no se conoce, pero, es probable una distorsion de la
estructura de LiNWo,. En la £ig.(15) se muestra un diagrama
esquenatico de lineas de rayos-X para L;Nbo_,, ¥y para la fase
" 'M ~oon diferentes valores de X. Los patrones tienen muchas
lineas en comin con 1htvonsidadeu‘ y eapaoioa-ﬂ dmilares. ‘No

_ obstante, laa lineu 012 y 202 on L1m3 se divido en multi~

ples li.neae en las aolueiones eol:l.daa do M. Al 1ncromentarae ':, .
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s FASE M

'ABLA 1. PATRON DE DIFRACCION DE POLVOS RAYO3-X PARA L14Nb21'109

o2 - 5 © 1,5803 ]
Caeses 6 | 1.5068 17
13,8003 100 1,48850 Y
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los valores de X ia linea se divide gradualmente, &sto se

ve .con mayor claridad en la linea 012, la cual se divide en
cuatro lineaﬁ en las soluciones solidas de M.

E patfonle polvos de rayos-X de las soluciones solidas de
la fase K de composicién I= 0,33 y formula m4ﬁb2n09 se da
en la tabla l ., _

Inicialmente se presentaron algunas dificultadea para dis—
tinguir entre Lilb03 4 lae soluciones aol:ldu dc h fase N
;'debido L quo para poqucﬁos valorcs de X la d:lv:l.eion de cier-
tu linou, %ales como la 012 . La cual fue tonaxlu como-

. ‘cmotarittioa de la tuo ¥ fue dificil de dotootar con cer-

ton. ll probleu se resolvié en la rcgion de n].tol nnguloa
dol espectro ., La poueién del pico 208 on L:l!(bo3 a un an-
gulo de 20 igull a 68, 1‘ ¥ un pico o:lu:l.lar en 1a solucion s
lo].i.du de. la fase X se muestra en la f:l.g.(16). En ésta grt— |
| ﬁca,, 8e puede ver uns clara d_iacontinnidad en la variacién
de lavp‘osicibdni de este pico oon la 'c'ombosicikény';aproxim‘ma‘

de 30 & 94 % LiNbO, y x“.‘ 0.06 2 X » 0,10 .
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b} Mediciomes FRléctricas

Debido a que en la union LiNb0y-Ii,Ti0, se ‘encontro una
fase nueve de soluciones solidas, se procedié a investigsr
si ésta fase presentaba propiedmdes rorrooléctric‘a.a,k para
1o cual se procedid a medir la constante dielectrioce en
‘ funcidn de le tempontun, y observar el colportanionto de
| dicha constante. En primer- lugar se a:lnteriuron pntinu
con valores do X= 0.11 ' X202y x = o 25 de la formula
mld“l xnx03 para quo n Estas montraa u 1e ofoctunn '
ndiqipuoa de 1a oapcoitmcia kA pont‘oriormcnto’ obtonor los
 valores de la comstante dieléctrion. ( 2 metodo pars reali-
sar “tu ndiétbhu se o:piiba el cﬁpi'tulo 1385 ')'v.
Los vuloru de ].u conltantos dtoléotr:\.cn se ‘uﬁ.clron on
funcion de la tenperatnru. Bstas guticu se muutran on ‘
las ‘fugumr( 17,18, 19 ~). para los vploul osoogidos ao
X ( 0.11 , 0.20., 0.25 ) roﬁpoétivamonte. o
B éatﬁs graficas se puede observar qui la constante dieléc-
‘trica sumenta al. aumontarv la temperstura hasta que al lle-
gar a la tempersatura de Curie, aunque ln_v-tohpautura siga
sumentando la cdnetimte dieléotrica diuminun i o sea que,
] ) proaenta una transicién torrooldctrica - pmoléotncu [
la tonporatura do Ourie. B oonportamtonto antorior es. ourac-

terutico de 10. naterinlu torrool‘ctnoon v por lo tmto se

. fpodriu oonclui_;"ifqu,’_f hs maem soluoionu noudn do h
 fase mon uon ftrroellctricu. e it

B Sin ombargo, mrgﬁ 1a pos:lb:ll:tdad d.o quo loa valores tan
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altos de la constante dieléctrica se debfan a conductividad
ionica y no a efectos ferrpel‘ctricoa. Esto se explica de la
siguiente manera; si se coloca un aislante entre dos placas

de un condonsador, la constante dieléctrica del condensador
aumenta en forma considerable. En este caso, 8i a la muestra
de la fase nueva se le coloca entre los electrodos de un con-
densador y poatoﬁomonto se io ‘pl:l.ca un campo electrico, en~ -
;‘tonco. se forma unn doble capa de ionea, una capa de ionsl PO~
"litIVOI en el elootrodo nogativo y otrn capa de iones nogutivoa
en ol electrodo positivo. |

”_Al formlrae eota doble oapa se ores una reliatonoia al pn-o de

a 1l corrtonto. esto se muestra en 1a ric.(ZO)

- electrodos
—

S ; pa‘gt_i.l]_.a" ’luost’rgv._;:
Me. (20) . SR

=

Para dotﬁim 51 los altos valores de las conlto‘ntoh dieléctfi-
‘cn se debian a la preuncia de la conductividad ionica se uti-
11:6 un nodo].o para tratar de obtaner el valor de la reliuten—
fqiu al Gota se oncontraba presente y obtener los vnore_ldp la

constante dieléctrica debida a la »oonductividad‘ iqni#a. -
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Para determinar si los altos valores de las constantes dieléc-
tricas se debfan a efectos de conductividad ionica, ne deasarrollo
un modelo para obtener el valor de la resistencia y al miamo tienm-
po obteher los valores de la constante diol(ctrica debida a la
pﬂuncia. de la oonductividad ionica. Para desarrollar éste modelo

 ne ﬁt:l.l:lz6 el pequefio circuito que se muestra en la siguiente 'fig. o

—
Baial

||
“En Csto oirouito ) 8 condanudor 01 es la muestra cuya oapacitan-' '

l ola es duconooidu (on este euo '.la nuestra es una pntilh de

'h fuo "l") v o oondcnndor Ce ¥ la rui-toncn R forman pnrto

del puonte de cnpaoitmoiu y se les 416 un valor do c s 10~ 6

y R = 10% ohms, En ﬂés‘to circuito c, YR se.encuqntrqn conectados

en serie ¥y la impedancia para estos dos elementos esta dada por:
jwe, R

dondes
J = numero conplejo
w = frecuencia angular (w-Zﬂf)
t= ‘frecuencia Hortn
_ 0 - clptoitanoia en Pamduys
'R = nuistcnon en Ohms

L stnitencis compleds ‘-,s'slld,j,t»qg.bof;t, re
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Y’-$+ U S (2)’
R jwca 1

114-'5--(1‘""B

resolviendo el denominador de la ecuacion anterior :
 Jr B o (3)
1+ jwRC, | S : ‘
i\ntiplicmdq"" ﬁoi" el conjugado obtenemoss :

finnlnonto, rn.rog].ando la. ocuao:l.dn -anterior obtonms la ocua—

c:l6n de la ldnitanoia conploja de la forma aiguunto:

.. "edwsmr , ‘,,_L,. eme (5
.14 (wCR) . 1 + (wRC) S

B IS 2 R

_Para obtener w se supusieron valores de frecuencia de ; 1000 )

10 000, 100 OOO, 1 000 000 Heriz, los cuales se subst:ltuyoron

en la eouuc:l.6n:
= le'f

_ poutoriomihto estos nlorea dewylosdeRy C provianente
ntubloo:ldoa L1 subltituyoron en la ecuscién (5) para’ obtmor

B lol vnloru do Y' ¥ !" “: losd cune- se roportm on 1; tabla‘
" '~II . Poltorionmto u ndicnn loe valoru dc Y" n Y' ¢ ono o
10 luutu la ﬁ.c.( 21)



w (Hs) Y’ LA
103 1074 1073
10° o 0,01 0,001
106 0.01 0.0001
rl’\y A
: 1/2 R e
AR |
o.m . ; '
3.001 0.005 .00 b

Fig.(21) Grafica de la Admitancia Compleja Y*

Como se mgntra en la grafipu.' por hodio de éate modelo se
pueden obtener teoriocamente los valores de "1/2 R ‘y'd‘e /R
asi como el valor de la constante dieléctrica debidos a la pre-

sencia de la conductividad ionice.
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Para obtener resultados experimentales los cuales posterior-
mente se compararfan con los obtenidos teoricamente se trabajo
con una muestra de X = 0.11 de la formula Li,  Nb, y Tiy 0,
la cual pertenece a las soluciones solidas de la fase nueva,

Se aintdriid‘ une pastilla de éota muestra, se le pintaron las

caras con pintura de plate, se le colocaron los olocfrodog ¥y

por medio de un k'puonto de capacitnhc‘iu eleotronico (video~
“puente ol cual tieno 13 ventaja de efectuar modioiones ‘a 4ig=
tintas frecuoncias Ya diatintos voltsjos) se tomu'on loctural

de clpaoitancu Cy oonductmcis G a d:l.ferontu trccuenc:laa y

tomperutnras. Lal rrocuonciu a laa que oe hioioron lao nedi- '

ciones son: 500, 1000, 2000, 3000, 5000, 10000 y 15000 Borts.
Lu tonporaturu a 1u que oe ofootun'on J.as ndicionu fue- .

Ton: 247, 346, -466, 533..650, 811 y 950 ’c,_ ,

De ésta forma con los valores obtenidos de C a 'dj;fqronten fre--
' ouéncia_a" se obtm‘:r:leron‘valor‘ea:do'Yl‘_'para oudafpmﬁbntu:n :
por medio de 1a ecuacién: ' |

' Yl Lo wC ’
donde w = 272

Los valores de Y’se leyeron directamente del video-puente a
cada frecuencia y temperatura ya que Y's @ . (donde G signifi-

‘ca ;onductanoia o Hahriea).

C A eont:l.nuaoidn 80 muestran les p&ticu de Y"vn Y’ obtenides

' exp.rimontalmento pm cado. temporctura :lndiom mtoriomonto, o

,' -’ff(nga. 23 a 28).
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Obaervando éstas graficas y comparandolas con la gréfica
de la fig. 21 se encuentira que no se presenta el semicf{roulo
por medio de el cual se puede conocer la mitad de la resis-
tencia as{ como tampoco se puede conocer el inverso de Qeta,
por otra parte tampoco se presenta la rectg por medio de la
cual se puede conocer la constante dieléctrica debida a le
conductividad ionica, Suponiendo que 1a gréfica de la figura
23 ( T = 247 °c) tu\iiera alguna semejanza & la oﬁrva de la.
fig. (21) se sefialé un punto, quo.:lndica"fun valor de Y’ igual

a 28 x 10*7 con el ocual a continuacién se obtiene el valor de

e para Ia fomporatui'a indiceda

YI '8
sl wcp

. entonces ; 28 x 10"7 = 6.x 104

E T 28 x 10~7 BT
‘por 1o tanto 1 C_ = ey sl 4.7 x 10 faradays
P 6 x 10 -
4,7 x 10711

. e
Lu —lp = X1 = 534
¢ 8.8 x 10714

Ahora, regrosahdo s la £ig.(17) encontramos una grafica de
on func:ldn de la temperatura para un valor de X= 0,11 d¢ la
formula I,'il +x W _x Tig 03. Si on ésta grafioa buscamos la

t_onpornt;in de 247 C y trazamos una linea para intersectar

'.-.1. ourva & dlté tenﬁpentura y posteriormente trazar una hori-

| sontal pm oncontrar la constante d:le:l.‘ctrica obtonmol un ‘

~ valor aproximado do 1 goetante d:lel‘otrict - 1600 ol -

" ml diﬁoro -ucho de 01 obteni.do de la graﬁca de la f:lg.(23)
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Por lo tanto, comparando las graficas y los valores de las
constantes dieléotricas 6btonidas teorica y experimentalmente
gse concluye que no existe la presencia de conductividad ionica
Y la nueva fase de soluciones solidas presenta propiedades -

ferroeléotriocas,




-“.3‘-

¢) Union L12T103- Li‘!aO3

En comparacién con la linea anterior esta linea es to-
. talmente simple ,Es de caracter eutectico binario en el
cusl las fases de 10s miembros finsles forman intervalos
limitados de soluciones solidas.

Se fom un intervalo corto de soluciones solidas de I.i‘l‘a03

con fomula H

Lyx T x“x 03 0<X£0.0720,02
cuyn extension parece no variar untu de la temperatura 1350 °C,
las loluoionoa solidas de m2m03 son un poco mas extensas

: upecialmonto la forma alta de ‘soluciones solidas con formula

L1y xTy gTay0y 0<X<0.10 T 1050°C
| . 0<X<0.30 Tm1350%.

e to_npérafura de tri.nsfomacion _o:d@n-desordon en las eoiu-
'cionqp solidas de Lié!103' fue doteminado-pbr analisis termico
diferencial y disminuye al sumentar el contenido de Li‘!a03
haste un linite menor de 11002 20°C a la temperatura eutect-
oidal, En esta linea no hubo 1@ evidencia de que eﬁtuviqra
prasénte 1a nuevn fase como en la ‘i-i.miaj enterior. Rl diag’ra-

ma de fases de esta linea se prese'nfa on la £1g.(30),
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d) 3eccion Ternaria Li?Ti03- LiNb03-LiTaO3

En 8ste diagrama ternario de fases se indican las regiones
en las que hay formacion de soluciones solidas a temperatu-
ras de 950 & 1000°C , No se encontraron nuevos compuestos
ternnrios s Solo se gncontr6 una banda de interes ﬁe solu-
ciones solidas con la estructura Li(Nb,Ta) ‘O ) 86 ‘on‘confrd
'una pequeﬁa drea de loluoionos solidas de L12T103 y una dral

o -de” uoluoionee solidas de 1= faee H. ‘
El di.ngram toma.rio de fasea se muostra en la fig.( 31)




A mol

950 ~ 1000 °C
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CONCLUSIONES

Se construyeron los diagramas de fase correspondientes a las
uniones I.iTao3 - L12T103 y L:i.Nb03 - L12n03 o En ésta Wltima
union se encontrd con la formacidn de una fase nueva de solucio-
nes a&lidaa de 1las cuales después de haberseles efectuado deter-
ainadas pruobas dieléctricas se concluye que son ferroeléctricas
y presentan las liguiontos propiedades :

Altas temperaturas de Curie, lo gue permite que se les pueda uti-
"‘-nmvpm' dispositivos que trubajon'g?ntu temperaturas, sus
jin’itoi do‘mﬁn son bastante altoé. ﬁuontrln dureza moomcs

fy. ].o nas 1lportahto, possen. .constantes dioléctricn bautunto

:f -olovadu tanto a tompenturu anb:l.ontc CORO & twponturu ntu.

- Bn esta niua union se fornan aolucidn'u s61idas ae 14,710,
- y se prounta le fomaoi6n de doa estructuras po].:lurfu. nta
y baju lu cusles oorroaponden 8 las formas. dosordonada 4 ordc- '
nada rospoettvamento. Asi mismo se presento ls ov:lt_hncia dela
| fdiiacﬁn de una estructura pol‘imorfaintex"media de las dos an-

tariores.

Por 1o que respecta a la union 1.121'103- Lil‘no3 no a'o presen~
ta la evidencia 40 que se forme la fase nueva que se presenta
- en la union anterior. .
Existe un corto intervalo donde se forman s'oluoio"ne‘a' golidas
e Id.!ao3 . Asi mismo tunb:l.m se ronnn aolueionu s&lidas de :
vu '!:lo3 Y las utruotuns polimornou alta Y bajl. o
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