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OBJETIVOS 

l. La finalJ.dad de esta inveatiqaci6n eo estudiar el diagrama 

ternario Li2o-Nb2o5-KgO, en búsqueda de fases nuevas y el equilibrio 

entra ellaa, aa1 como zonas de soluciones e6lidas, el enfoque principal 

de estos compuestoa se centra en los efectos producidos por la 

introducción del catión Hg2+ en eoluci6n sólida en las redes de LiNb03 • 

11. Diaei\ar el diayrama binario de la l.tnea Li3 Nb04 -Mq0. 

111. Sintetizar y caracterizar una serie de compuestos con loa tres 

oxides del si.eterna en diferente proporción molar. 

IV. Determinar 1.ndicoa de Millar y parAmetroe de la red de las fases 

nuevas. 



INTRODUCCION 

Loa ueoa y aplicaciones de materialaa carlmlcoa han a.ido 

relevante• en la lnduatria, deade la mi.a anti.qua hasta la actual. 

oraciaa a lae posibilidades tecnol6gicaa que presentan estos materiales 

pueden modificar la relación Ciencia - Sociedad. 

El. ingenio del hombre se ha manifestado creando un sin número do 

objetos cer.imicoo para satisfacer neceeldadce utilitarias, estéticas y 

de orden tecn6logico. 

El aignifJ.cado de cerAmica, proviene de la voz qrieqa Iteramos o 

Jtaramike, cuyo sic¡nificado ea arci.lla o tierra. 

Los compueatoa cer.imicoa auxilian a diveraaa industrias dot6.ndolae 

de re.fractarioa y ai.elantoe térmicos para hornos y caldera.e. Aisladores 

para sostener cablea conductores de electricidad, pie::aa diversas para 

maquinaria, circuJ.toe impresos en tabletas de Silicio para computadoras 

y aquí.pos electrónicoa. H.ortoroa y crieoles para fundición. El 

desarrollo de materia.lea conductores de iones ha provocado un gran 

interés tecnológico en una amplia gama de materiales cer.!micoe, debido a 

au gran potencial de uso en dispooitivoa como baterlas, sensores, bombas 

da gaa, reactores electroqulmicoa, eupercapacitoree, ca.r&tulas luminosas 

da eatado a6li.do. Dientes y pr6teaia en la biocerAmica. La.a aportacionea 

da la i.nduatri.a que noa ocupa, aon ancestrales, variada.a, funcionales y 

actuales, su campo de actividades cubre desde la artesanla mas 

rudimentaria ha.ata la alta tecnol6gla, aobre todo tiene un futuro 

ilimitado. 



Para el e•tudio de materialea cer.lmicoa de alta tecnologta son 

neceaario• conocimientos cient1ficoa altamente calificados. 

De entre loa materiales cerlmicoa eatudiadoa por aua importantea 

propiedades el6ctricaa y 6ptica11, ae encuentran loa compuestos de 

Niobato de Litio (LiNb03 ) y Tantalato da Litio (LiTa03) 1 ambos 

compueatoa aon ferroel6ctrlcos y en forma do monocriatalea, tienen gran 

calidad 6ptica motivo de diversas aplicaciones como por ejemplo1 en 

moduladores electro-6ptleoa, osciladores param4itricoe y generadoras 

arm6nicoa, principalmente. 

Por la i..mpo!='tancia da aua propiedades y la potencialidad on aua 

aplicaclonaa, tanto el LiNb03 y LiTao3 han sido reportadoe en diversos 

trabajos (l,2,3,4,S,6). 

De amboa compueatoo, ao han tratado de modificar las propiedades 

desarrollando nuevas soluciones e6lidaa, incorporándoles distintos iones 

como Ti4+, Hg2+, Eul+, All+, Fal+, ate., en su estructura criatalina 

(7,8,9,10,U,12). Entre estoe estudios ee pueden mencionar, por ejemplo, 

loa realizados en el aist&ma binario Li20-Nb2o 5 (l3,14) 1 loa estudios 

comparativos de- laa propiedadeo criataloqu!.micaa da las soluciones 
s6lidaa de Li20-H2o 5-(H"'O) donde H• Nb, Ta. y M-• Ti,Zr, Mg. (15,16). 

En el capitulo I, se explica el concepto, la formaci6n y 

claaificaci6n de las aoluciones •6lidaa, aai como las condiciones 

genaralea para obtenerla•. Laa •olucionea a61idaa ae enmarcaron en el 

diagrama de faae ,ternario en eatado a6lido. Por lo que en el miamo 

capttulo se describen estos diagramas, partiendo de ai.atemaa de una 

componente, eiatemaa binarios y por último aiatema.a de trea componentes. 

Se deaeriben loa principio• del fan6meno polimorfiamo y la tranaic16n 

orden-deaorden. Ael miamo ae detallan la eatruetura cristalina del 

LiNb03 y KgO. Por último aa explica el m6todo de anAllsia utili.zado 

b.laicamente para caracteri.zar compueatoa cri.atalinoa que ea el de 

difracci6n de rayoa-x. 



En e1 capit~lo II, ue doacriben loa m6todoa experimentale• para la 

a1nte•ia y caractar1zaci6n de laa soluciones sólidas y de laa faeae 

nuava11. 

Bn e1 capi.tulo III, se exponen lo• resultados del estudio 

ai.atem.Atico del equilibrio de fase• en el aistema Li2o-Nb2o 5-Kga< 14l, 

encontrando una zona de soluciones s611daa, dos fases nuevas, 

tr16nqulo de compatibilidad y resultados preliminares para la 

determinación de otras zonas del diagrama ternario. 

Aa1 mismo, la •lnte•ia y caracteri:taci6n de las oolucionee o6lidas, la 

.edición de los parlmetroe de la red y la densidad de una serie de 

caspueetoe de esta •oluci6n. Respecto a las faoea nuevaa se incluye la 

a.iqnac16n d& indices de Killer y la determinaci6n de loe par.imetros de 

la red de estas. Asi como la construcci6n del diagrama binario de la 
linea Li3Nb04-Hg0~l6). 

Para finall.zar, en la última parte se presentan las concluaionea 

mla importantes obtenidas en este estudio. 



1.1. Soluciones sólidas 

En la• reaccione• qutmic•• del ••tado •6lido •• pueden formar como 

producto• fa••• puraa, meacla• de fase• y •olucione• a6lidaa. Una 

aoluc16n a611da •.• la 1ntarpenetrac16n a eacala ltomica de doa red.ea 

criatalinaa diferente•, pero ••tructuralmente aimllaree, pueato que, en 

la forsuc16n de una aoluci6n •6llda al introducir en una red crJ.atallna 

uno o varios J.onea, •• conserva el miamo arreglo crlatal.lno del 

componente puro. Particularmente, en las soluciones o6lidae loa 

parilmetroa de la red cambian progreelvamente con la concentrac16n de loa 

componentea hu6apede• ( 18) • 

Las eolucionea a6lidaa pueden aer claaificadaa comen 

Soluci6n a6lida J.nteraticial. 

b. Solución e6lida subatitucional 

La solución ~ólida inlerslicial. Es la quo da origen a un acomodo 

intersticial de loa cationes. En este mecanismo ae realiza una adición 

de catione11 de una au11tancia cristalina a otra. Loa cationes adicionados 

ae acomodan en los intersticios de la• poaicionea de la red que 

normal.menta astan deaocupadoa, en las vacanteo o en loa huocoa. Las 

consideraciones de ta.mafto aon importantes ya que la formaci6n de e11ta 

mecaniamo ae favorece con cationes de ta.mai\o pequen.o. Por ejomploa Una 

aoluci6n a6lida de un metal B en un metal A, ae praaenta aOlo cuando B 

•• pequafto comparado con el ltomo A y pueda entrar a loa intersticios de 

la -:alda -jcl metal A sin causar mucha diatoraiOn. La adiciOn 

intersticial del metal e al metal A eatl acompaftada por un incremento 

del volumen de la calda unitariat si ea cúbico, entonces, a61o el 

para.metro A ae incrementara, ai A no ea cúbico entonces, un par6.metro 

deba crecer y el otro diaminuir provocando eatoa cambios un incremento 

en el volumen de la celda. 
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Bn la formación de la solución sólida subslilucional, al l.tOO\o o i6n que 

•• introduce directamente en la ••tructura original, toma el lugar de un 

A.tomo o i6n de la mi.ama carga. Por ejemplo; en la formación de una 

•olución a6lida aubatitucional B en A puede aer acompat\ada de un 

incremento o una diaminuci6n •n el volumen de la celda, dependiendo de 

ai el 6.tocno B ea mayor que el iltomo A. Para eato, eatao auatanciaa deben 

tenar la mi.ama aetructura cristalina, semejantes loa tamal'ioa at6micoa de 

loe componentes y ademla deben eer quú:aicamente aimilarea • Todo eeto, 

para poder establecer un balance de cargaa y otro da número de cationes. 

Batea balancea aon neceaa.riol!I para lograr un intercentro equilibrado y 

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

Soluciones sólidas que generan vacancias de cationes. si la aubatituci6n 

de un cati6n ea por otro de valencia mayor se pueden generar vacancias 

de catione!J o aniones intersticia.le•. Si el catión huésped tiene una 

carga mayor que el cati6n que va a eubatituir ee requiere, para 

preservar la neutralidad eléctrica, alqunoa cambios estructurales, por 
ejemplo: la creaci6n de vacancias. Ae1, el Li.Nb03 en soluciones sólidas 

con zn2+, Kawak.ami et al (22), proponen el siguiente mecanismo: 

2 Li. + <------> zn2+ v 

en la fórmula V repreaenta una vacante de un ei.tio de ca.tioneo. 

Solución sólida que genera aniones inlersliciales. Otra alternativa para 

substituir un catión de mayor carga por otro• de menor carga, ea crear 

al miwmo tiempo anionee interaticialea. Aat, tenemoa el Fluoruro de 

Calcio que diauelve pequef\aa cantidadea de Fluoruro de Itrio. Bl número 

d• cation•• permanece constante, pero •e generan fluoruros 

interaticial••· D• e•t.1. forma. la solución •Olida queda exproaada pors 



B•to• p- 1nter•t1c1ale• ocupan •1t1o• en la eatruetura de fluorita, loa 

cua.le• eat.tn rodeado• por otroa ocho 1onea p- en la• aaquina• del cubo. 

Vacancias de aniones. si ahora el catión que a entrar en la red 

tiene menor carg-a que al qua va a •ub•tltui.r, esta balance de cargas 

puede mantener•• creando ya -• vacancias do aniones o cationes 
inter.aticialee. Por ejemplo: la Zirconia cúbica zro2 substituido por 

ca.2+: 

ca.2 +z Q.l<• X <"'" 0.2 

Esa material con estructura de fluorita tiene importancia. como 

refractario y el i6n oxigeno como conductor en electrolitoa a6lidoa. 

Cationes inlersliciales. Bn a1 diagrama binario formado por Sio2 y 
LiAl203 , ae forman fa-a de alua.lno•ilicato11, en loa cuales al s14+ se 

reemplaza parcialmente por Al 3+ y al miamo tiempo loa cationes alcalinoa 

entran normalmente a loa sitios interaticialoa vacios da la red de Oxido 

da Silicio. La 11<>luci6n 86.lida tiene la f6rmulaz 

0 < X<• 0.5 

Doa faaes importantes en eato aiatema aon la eucriptita ( x•O.S) y el 

eapodumono (X•0.33), que por au propiedad poco usual de tener un 

coeficiente de e.xpanai6n térmica negativa, aa utiliza en materia.lea 

cerl.micaa reei.atentea a cambi.o• de temperatura. 
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Condiciones para obtener series de soluciones sólidas. Loa factores que 

determinan la formacl6n de la.a soluciones a6lidaa, a.ún no se determina 

con precisión, no ea posible para un eietema eapec1fico predecir ei ee 

forman o no una Baria de soluciones e6lidae, y eato actualmente e6lo se 

determina ex-peri.mentalmente. 

Hablando de equilibrio termodin6.mico representado en el diagr&Da de 

fases apropiado, las aolucionee a6lidae se forman aolamonte si 6etas 

tienen menor ener91a libre que otra fase de la misma composición. Sin 

embargo, as posible también preparar ooluclonee e6lidae bajo condiciones 

de no equilibrio o uti.liz.ando un método diferente al convencional, como 

por ejemplo el de "'CHIKIE DOUCE" (Química suave). 

Aunque hay que considerar las limitaciones que marcan loe tamaños 

relativos de los cationes huéspedes, la condici6n primordial para la 

formación de la.o eolucionco 06lida11 eo que exista un balance de carga, 

antes y después de la substitución. Sin embargo, este balance puede 

provocar defectos como vacancias o cambios en el factor de ocupación de 

loa sitios intersticia.lee. 

Finalmente ae puede decir, que la importancia de las solucioneo e6lidae 

radica en el cambio que sufren alqunaa de sua propiedades al variar ou 

composición reapecto a las propiedadeo del compuesto puro. 



1.2. Diagrama de fases 

Loe diagrama.a de faaeo se pueden definir como gr6.ficas que 

representan toda la i.nformaci6n de faaee bajo condiciones de 

equilibrio te.rmodi.nAm.ico: estabilidad, relaci6n de 

compatibilidad, punto da fuoión, presión, compooici6n, soluciones 

a6l.idaa / incorporaci.6n de cationes. Cada punto del diagrama de 

fa.seo representa un catado del oiotcma dado que establece valoree 

de temperatura y compoaici6n. La interpretación de los efectos de 

la temperatura oobre loo materiales sólidos y 1as reacciones que 

puedan o no ocurrir entre 6etoa puoden ner deducidas en un 

diagrama da fases apropiado ( 19). 

La regla fundamental aobro la cual se basan loo diagramas ea 

la llamada •Regla de las fa.sao•, propuesta por W,J.Gibbst esta 

regla relaciona el. número de grados de libertad (F), de 

componentes (C) y de :fases (P) presenteo en un sistema, en el cual 

el problema determinar el número total de var iablae 

independientes .º de qradoo de libertad ya que e y P son conocidos. 

La roqla de las fa.seo para un sistema esta dada por la 

ecuación: 

P+P•Ci·l 

donde: 

P • número de fases preaentea en equilibrio. 

e • número de componentes necesarios pa.ra describir el sistema. 

r • número de qrados de libertad o variables independientes: 

temperatura, presión y ccaiposici6n de la fase presente. 

La explicaci6n aaa detall.ada de loa elementoo de la ecuación 

se dan a continuaci.6n: 
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El número da fa•ea (P), el número d• porciones 

fteicamente diatintaa y mecAnicamente aeparablea de un sistema, 

siendo ca.da faae en at homogénea. 

La diferencia entre diatintas fa.aes cristalina.a generalmente ea 
obvia, por ejemplo1 entre el gis, caso4 , y la arena, Sio2 , ea 

clara.1 a.ai mismo la diferencia entre fases criata.linae del mismo 

elemento pero de diferente composición es también generalmente 

obvia, como en loa compuestos do Silicato de Magnesio en loe 
minerales de Mgsio3 y Foetereita Mgsio4 constituyen diferentes 

fa.sea por su compooici6n, estructura y propiedades. 

Un factor complicado en la claeificaci6n de faeee o6lidae ea 

la ocurrencia de soluciones o6lidao. Por ejemplo; loe compuestoo 

de Al203 y Cr2~J tienen la mioma estructura cristalina y forman un 

intervalo continuo de soluciones s6lidae a altas temperatura.e. 

Cualquier mezcla de Al2o 3 y cr203 pueden reaccionar para formar 

una fase homogánea simple. Cuya pooici6n puede oer alterada sin 

cambiar la integridad u homogeneidad de la fase &imple. 

El número de componentes de un sistema se define como el 

menor número de especies químicamente independientes que son 

necesarios para describir la composici6n de cada fase en el 

sistema. La compooici6n quúnica de todas las sustancias de un 

sistema se puede obtener a partir de la compoeiciOn de loa 

componentes. Por ejemplo; en el sistema binario Li20-Nb205, 

existen varias oustanciae (20) : 

LiNb03 C Li20 + Nb205 ) ¡ 

Li3Nb04 ( 3Li20+Nb205) ¡ LiNb309 (Li2o+JNb205); 

Li2Nb14036 (Li20+14Nb205) 1 Li16Nb4019 (8Li2o+2Nb205) 1 



El número de qradoe de libertad (F) da un aiatema ea el 

nt'.imero de factores variables tomados independientemente de la 

tempera.tura, presión y compoaici6n de las fases, e• el número de 

variables que deben ser eopecificadaa de tal manera que el aietema 

sea completamente definido; por ejemplo: Un sistema que consiste 

de agua hirviend:i, donde el vapor y el aqua liquida se encuentran 

en equilibrio, ambos contienen moléculas de la misma fórmula 
(H20), por lo que para definir el sistema, noceaario 

especificar solamente la preei6n de vapor, puesto que la 

temperatura. de ebullici6n estA especificada. Aplicando la regla de 

las fases al ejemplo planteado, tendriarnoe: P+P=C+2 , C=l (H20J, 

P=2 (Vapor y liquido), P'=l (temperatura o presi6n, cualquiera de 

las dos pero no ambas) . 

Sistemas de una componente 

Las variables independientes en un diagrama de fases de un 

s.letema de una sola componente estAn limitados a la temperatura y 

preei6n porque la compooici6n ea fija. De la regla de las fases 

para esta condici6n se tiene P+PaC+2•3. El sistema es bivariante 

(P•2) si una fase esta presente, univariante (F=l) si dos fases 

astan presentes e invariante si (F•O) si tres fases estAn 

presentes. "En un diagrama de fases de un s6lo componente los ejes 

forman las varia.bles independiontea, preai6n y temperatura. 

Sistemas de dos componentes 

Loe aistemae de doa componentes binarios tienen tres 

variables independientes s presión , temperatura y cornpoaici6n. 

En la mayor1a de loe aiatemas de inter6s en la nafera. general de 

la quimica. del estado a6lido, la presi6n de vapor permanece baja 

para 9randea variaciones de temperatura y aa.t, para trabajar a la 
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preei6n atm6eferica la fase" de vapor y ·1a presión variable no 

necesitan aer consideradas. 

En la mayor1a de los caeos se utiliza la regla de las fases 

condensada P+F • C+l en sistemas binarios bajo estas condiciones 

se preaenta un punto invariante cuando las tres fases coexisten en 

equilibrio: una curva invariante para dos fases y una de condición 

bivariante para una fase. Convencionalmente, la temperatura se 

coloca en la escala vertical y la composición en la horizontal 

un diagrama de fases binario, como ejemplos de este tipo de 

diagramae,se tiene el eiotema cao-sio2 el cual constituye uno de 

los diagramas más importantes en cuanto a la tecnológia de 

silicatos. 

Sistemas de lrcs componenlcs 

Los sistemas de tres componentes en estado e6lido poseen 

tres variables independientes; temperatura, composición, dos de 

loe componentes. Si la composición de dos de loa componentes ea 

fase fija, la tercera se fija automáticamente por diferencia. 

El método de Gibbe Roo:r.eboom emplea tri&ngulo 

equilAtero para la representación gr6.fica. La Fig.1.1.a. Diagrama 

ternario, ilustra el principio del método. Loo puntos A, e, e de loe 

vértices del tri&nqulo representan al 100\ de A, el 100\ de B y el 

100\ de c. 

Las llneae paralelas AB representan varios porcentajes de c. 

Cualquier punto de la línea AB repreeenta un sistema que contiene 

O\ de C1 cualquier punto sobro XY representa un sistema que 

contiene 10\ do e, étc. El punto P representa un sistema que 

contiene JO\ de c. La longitud perpendicular a un lado dado del 

tri.S.ngulo representa el porcentaje del componente situado en el 

v6rtice opuesto a ese lado. As!, la longitud PM representa el ' de 

e , PN el \ de A y PL el \ de e. Para mayor claridad se han 

omitido las líneas paralelas a AC y ce. 

11 



La suma de laa lonqitudea de esas perpendicularee es siempre 

igual a la alt~ra del trilnqulo que se toma como 100\. Por eete 

mltodo puede representarse cualquier composición de un sistema de 

tres componentes por medio de un punto dentro del trU.ngulo. 

Pig.1.1.a. Diagrama ternario 

En eetoa diaqrarnaa también son importantes otraa dos 

propiedade•. 
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A 

e e 

B 
(o l (b) 

Pig.I.l.b. Propiedades del diagrama ternario. 

e 

M 
(el 

La primera oe ilustra en la Fig.I.l.b.(a). Si se mezclan 

dos sistemas cuyas composiciones eetAn representadas por P y Q, 

las compoeici6n de la mezcla oQtenida estará representada por un 

punto x en cualquier parte de la linea que une los puntee P y Q, ; 

de inmediato se concluye que si se mezclan tres sistemas 

representados por los puntos P,Q,R, Fig.1.1.b.{b)., la compoeici6n 

de la mezcla eetarA situada en el triángulo PQR. 

La eequnda propiedad importante es qug todos los eistemas 

representados por puntos sobre una l.tnea a traváe de un vértice, 

contienen los otros dos componentes en la misma relación. Por 

ejemplo , Fig.I.l.b.(c)., todos los puntos representados por 

puntos sobre CM, conti.enen A y e en la miema relación. 
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Bata propiedad ea importante al analizar la adici6n de un 

componente al ai.•tema, o retirarlo, ain modificaci.6n en la 

cantidad de loa otro• doa componente a preaentee. 

El sistema ternari.o se divide a au vez en varios trilnqulos que ae 

determinan experimentalmente, y que ae conocen como tri6.nqulos de 

compatibilidad. Laa 11.neaa que forman estos triánquloa unen fases 

que aon •cocnpatiblea" ea decir que coexisten en el equilibrio. 

Una aplicación de estos sistemas ternarios, por ejemplo, ea 

en la fabricaci6n da cemento y refractarios. Para el caso de la 

fabricación del cemento Portland; los silicatos de Calcio 

deseados, C42Si03 y Ca3sio5 y loe indeseados Ca3Si0207 y Ca2Sio3, 

pueden aer anali.zados correctame!lte a través de un diagrama de 

fa.aes observando la compatibilidad o incompatibilidad de la mezcla 

y con un adecuado control de aditivos para lograr las faeee 

cocnpatiblea o deeeadaa. 

La compatibilidad e incompatibilidad de las fases de un sistema 

es muy importante para estudiar sistemas cerlmicoe,cementoa y 

refractarios. 

Un eietemm ternario requiere de gran cantidad de trabajo 

experimental para poder determinarlo completamente. No se diga de 

un sJ.etema m6.s complicado con varias series de soluci~nes sólidas 

y faees nuevas. 
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1.3. Polimorfismo 

Hay una qran variedad de elementos o compuéoto11 que son 

capacea de ex:iatir en dos o m!e formas con diferentee estructuras 

cristalinas dependiendo de la temperatura, este fen6cneno se 1.e 

conoce como polimorfismo<21) • Ejemplos tipieoa de cornpuestos 

conocidoa son la Wurtzita, que es un mineral polimorfo ineotable 

de ZnS a temperatura.e menores de 1020 °c, o tambián las formae do 

s102 de alta temperatura (Tridi.mita y cristobalita). otro 

compuesto interesante ea el ca2s104 , utilizado en la fabricación 

del cemento. E&ta fase tiene varias formas poli.m6rficaa y la fase 

0 es la más intereoante, por SUB propiedades hidráulicas que 

presenta necesaria.a en éste proceso, ya que las forman a y ')' no 

tienen propiedades cementantes. 

otro fénomono interesante es el polilipismo<2-l), ya que se 

considera como un derivado del polimorfismo unidimensiona1, el 

cual diferentes materiales cristalinos difieren en el tamai'!.o de la 

celda unitaria en una de sus tres direcciones. Esta propi.edad 

generalmente se presenta en estructura.e con empaquetamiento 

compacto y en estructuras en capas, donde la primera coordinación 

de un Atomo ea satisface en mas de una forma ya sea compacto · 

cúbico o compacto hexagonal. Ejemplos do compuestos poli.tipos son 

Sic, Zns, CdI2, TAS2. 
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Transición orden-desorden 

Una considerable variedad de oxidoa complejos que tienen 

estructuras criatalinaa referidas a la sal de roca., (NaCl) 

presentan una transición polimór!ica orden-desorden< 22 > • 

El polimorfo desordenado tiene la estructura cúbica centrada en la 

cara en la cual loa cationes eatan distribuidos al azar en loe 

sitios octaédricos en un arreglo de empaquetamiento cúbico 

compacto de oxtgenos (coordinación 6-6) (22). Ejemplos de estos 

arreglos son L1Fe02 , Li.3Hb0,, Li3Ta04, Li2Ti03 y Na2Ti03. 

En loe polimorfos ordenados loa cationes pueden tener diferentes 

arreglos, por ejemplo: tetragonal LlFe02, rombo'5idrico ?faAlo2 , 

monocltnico Ll2Tio3 , monocl1nico Li2 Zr03, cúbico Li3Hb04 y 

Li3Ta04. 

Los polimorfos desordenados fases meta.establee que 

prepararon por reacción de los oxidos simples a temperaturas 

relativa.mente bajas, al aumentar la temperatura se obtiene la fase 

en equilibrio. El Li.2Tio3 existe como polimorfo desordenado en 

equilibrio a temperatura elevada, 1213ºc de la fase ordenada 

cúbica (23). 
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La.a aoluCionee a6lidaa que existen sobre la 11nea 

Li2Ti03-Li3Nb04 , presentan estructura tipo sal de roca 

(emquetamiento cúbico compacto) a temperaturas elevada.a. El 
Tita.nato de Litio, Li2Tio3 , forma una extensa serie de soluciones 

a6lidas con el Hiobato de Litio, Li3 Nb04 , cuyo mecanismo de 

suatituci6n ea 4 Ti 4+ -----> Li + + 3 NbS+ 1 y la fórmula puede 

temperaturas elevada• la.a soluciones a6lidaa tienen un arreglo de 

cationee desordenado con la eatructura de sal de roca. A bajas 

temperatura• y valorea pequen.os de x (menores o iguales a O. 09) 

la• aolucionea aólida• tienen la forma ordenada de la estructura 

monocl1nica del Li2 Ti03, que ao transforma a la estructura cúbica 

desordenada a temperaturas alta.a (24). 

Estructura del LiXb03 y MgO 

La estructura del LlNb03, fue descrita por primera vez: por 

Zachari.asen en 1928. Loa cationes de la red ocupan dos tercios da 

loa sitios octaédricos formado& por loa ox1genos en un arreglo 

compacto hexagonal, de acuerdo a la. siguiente aacuoncia: 

Li-Nb (Ta), sitio vacante, Fig.t.3.a. 

La vista correspondiente a lo largo del eje polar ae 

mueatra, en la·fi9.I.J.a., en la cual loa a.tomos de Nb o 't'a y Li 

eata.n localizados dentro de la celda unitaria, distribuidas con 

las siguientes coordenada si +( 2/3, 1/3, 1/3 1/3, 2/3, 2/3) con 

respecto a o,o, z. El arreglo de loa oxt-genoe eetl idealizado por 

simplicidad. Realmente estos .. encuentran ligera.mente 
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diatoraionadoa y no deforman columnas paralelas al eje trigonal 

como en el arreglo compacto hBJtagonal ideal. 

Después de eata descripción de la estructura, se puede concluir 

que ezisten tres tipos de •itioa en estas redes: el del Ll, Hb o 

Ta y una vacancia estructural, todos ca.racteri~adoa por al mlemo 
grupo puntual de aimatr!a (CJ) 1 de ah! la dificultad de obtener 

con precisión el sitio que puede ocupar laa impurezas mediante 

di.versas tAcnicaa espectroac6picae: (20). 

--A 

--g 

--A 

--· 
--A ººº --e LI "" O . 

To 

(el ( ol (e I 

P'i.g.I.J.a. Estructura del LiNb03 y LiTa03 • a) capas de aniones en 

estructura compacta hexagonal. b) Secuencia de octaedros 

di.atorsionadoe a lo largo del eje polar c. e) contenido idealizado 

de una celda unitaria, vista desde el eje c. 
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El MgO, (Oxido de Magnesio 6 Periclasa) tiene la eatructura 

ttpica del Cloruro de Sodio formada por cubos Perfectos de &tomos, 

en la cual los cationes y aniones son alternados en las esquinas 

de la red cúbica. En la Pig.I.3.b. &e muestra la eatructura del 

KqO, 

o o2-. 

Fig.I.3.b. Cristal de s1metria cúbica del MgO. 
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so ha dado una viai6n general de como laa propiedades de loa 

s6lidos se ven influenciados por las eatructuraa criatalinaa. 

Solamente ea ha presentado el efecto considerando a loo compueotoa 

cristalinos como un arreglo ordenado de loe .litomoa o iones 

dependiendo de loa tamai\oo de éstos. Por otro lado, también hay 

que considerar que no será lo miamo medir las propiedades de un 

monocristal, que de un material policrlstalino ya que este último 

tendrá mayor dureza y aerA dificilmente deformable. Asi mismo, ea 

necesario ·conocer y entender loe factores que determinan las 

estructuras y laa propiedades da loo e6lidoe, para así poder 

modificar y diseñar nuevos compuestos y obtener las propiedades 

deseadas. 

Es importante reconocer que el interés en la tecnologta del estado 

sólido está tntimamente ligado con las propiedades de los defactos 

estructurales y no quedarse con la idea de que el estado 

c.z;.:istalino de los sólidos es solamente un modelo estAtico de un 

arreglo perfecto de Atemos (21). 
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1.4. Difracción de los rayos-x 

Sl m6todo de anl.li•i• . mA• importante y útil de loa a6lidoa 

cri•talino• ea la difracción da rayoa-x, no aolo para 

caractarizarloa, aino para la datarminaci6n da au estructura 

cristalina. 

El haz de rayoa-x, ea una onda electromagnética 

caracterizada por un campo el6ctrico que varia einuaoidalmante con 

el tiempo aobro cualquier punto del ha:r.,ec.L. 

B • Bo•ea.(tft) ec.l. 

zata campo eléctrico al intoraccionar con una part1cula tal como 

un electr6n ejercer& una fuerza a16ctrica definida por la ec. 2. 

ec.2. 

Esta fuerza induciri. una aceleraci6n o deeaceleraci6n en el. 

electrón que generar& una emiei6n de radiación electromagnética. 

Eata radiación ao le conoce como radiación continua, blanca o 

heterocrom.S.tica y ae caracteriza porque su longitud de onda eat6. 

en el limite inferior del intervalo quo caracteri::a a loe rayoa-x 

y por tanto corresponde al valor mayor de enarg1a (25). 

Loa rayoe-x monocromAticoe son loa que se utilizan en casi todos 

loe experimentos de difracción. Por lo cual para generar l.a 

radiación monocromAtica ee necesita que el vo1ta.jo utilizado para 

acelerar loo electrones sea suficientemente alto(>- 10 kv) para 

que ocurra la ionización de los electrones. Cuando el rayo de 

electrones acelerados con JO kv choca con la placa met.5.lica, 

generalmente cu, tiene la suficiente energ1a para ionizar algunos 

electrones le, entonces. un electrón 2p o 3p inmediatamente cae y 
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ocupa la vacante del nivel l•, la energia liberada en la 

transición aparece como rayoa-x (20). 

La ener91a de tranaici6n para el cu de 2p ----> l• llamada Ka y da 

3p ----> la llamada Kp. 

La tranaici6n lta ea un doblete y ocurre con m&a frecuencia 

Kal • 1.5405 Aº y Ka2 • 1.5443 Aº, debido a que la tranaici6n 

tiene una diferencia de energta por loo doa poaible• 011tadoa del 

eaptn da loa elactronea 2p quo llevan a cabo la transición ropecto 

al eaptn da la vacante la. En la Fiq.I.4.a ea muoetra el espectro 

de emiei6n de rayoe-x del Cu • 

..,, 
" ..,, 
-;; 
e ., -e 

Fig.I.4.a. Bepectro de emiai6n de rayoe-x del cu. 

En l.a Fig.I.4.b. ea muestra el dioeiio eequemitico da un tubo de 

rayos-x, que consiste en un filamento de tungsteno que emite un 

haz de electrones acelerados por una diferencia de potencial JO kv. 

Al chocar los olectroneo con la placa met.\lica de Cu fijada en el 

A.nodo, se produce la emisión de rayoo-x. Dicho tubo se encuentra 

al vacio, para evitar las colisionen entre las pa.rt1culas de aire 

y loe electrones incidentes o loá rayos-x emitidos. La mayor parte 

del haz de electronee incidentes se transforma en calor y sólo una 

minima parte en rayoa-x, en consecuencia el !nodo se fundi.rta, por 

lo que ea necesario un eietema de enfriamiento. 
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Loa rayoa-x aalen del tubo a travéa da ventana.a hechaa de 

Be, que como ea un material muy ligero, con número Atomice 4 ea 

muy apropiado para esta uso, en cambio el Pb ea un elemento 

pesado, ea buen abaorbedor de la radiaci6n y ee utiliza para 

alelar equipos de rayoa-x (20). 

Blanco 

Ventano de 
Be 
\. 

Rayos X 

Filamento de W 

Fig.1.4.b. Dieei'!.o esquemili.tico de un tubo de rayos-x 

Se han diseñado muchos tipos de cAmaras para rayos-x, las 

cuales satisfacen laa siguientes condiciones (20): 

a) Radiaci6n-monocrom.itica o de X variable. 

b) Muestra-cristal único, polvo o piezas s6lidaa. 

C)Detector-contador de radiaci6n 6 peltcula fotográfica. 

Las diferentes técnicas de difracci6n de rayoa-x se 

mencionan a continuaci6ns 

longitud de ondo Muestro Detector Método 

Fija Polvo Contador Oifract6metro. 

Fija Polvo PeU.cula Debye-Scherrer. 

Fija Cristal único contador AutomAtico. 

Difract6metro. 

Fija Cr ietal único Pe U.cu la Weieeenberg. 

Precesi6n. 

Variable Pieza s6lida Peltcula Laue. 
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11.1. Técnica experimental 

S1ntesia y caracterizaci6n de las soluciones sólidas. 

Los compueatoa obtenidos para el estudio del equilibrio de 

fases en el sistema Li20-Nb2o 5 -KgO, se sintetizaron a partir de 

loa siguientes renetivoe en polvo: carbonato de Litio (LJ.2co3 ), 

Oxido de Niobio (Nb2o 5 ), oxido de Magnesio (KqO). Loe reactivos 

utilizados fueron: 

KgO, 

carbonato de Litio, grado reactivo, Baker. 

Oxido de Niobio, purez.a 99.9\ 1 Aldrich. 

oxido de magnesio, pureza 97.B\ , Baker. 

l.) Loe cocnpueetoe se prepararon en proporci6n molar adecuada y 

en una cantidad aproximada de Jg, mezclando los reactantee en 

un mortero de ágata con acetona y moliendo continuamente hasta 

la evaporación total de la acetona para obtener un polvo fino y 

homogéneo. 

2) Después los compuestos se colocaron en crisoles da Pt o 

lAminae de Au. Dependiendo de la concentración del. Li2C03 , 

cuando esta es mayor al 50\ en mol, en la me:z:cla total, el Li 

ataca al Pt, por lo que se utilizaron láminas de Au y cuando la 

concentración de Li2C03 es igual o menor al 50\ crisoles de Pt. 

3) Posteriormente las muestras se sometieron a tratamiento 

térmico en una mufla eléctrica, Lindberg, con control de 

temperatura (+/- SºC>. 

Inicialmente, estas se calentaron a 100°c , aproximidamente 4 

horas para la eliminación de co2 y seguidas por temperaturas 

que variaron entre 900°c-1220°c, hasta completar la reacción. 
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4) Para. las muestras ricas en Litio, para evitar la párdida de 

éste por evaporación , primero se mezclaron loe reactivos, ee 
eliminó el co2 y después ee presionaron los polvos para formar 

pastillas, las cu.Hes se les cubrió de polvo de igual 

composición y en esta forma ee trataron térmicamente hasta 

completar la reacción. 

11.2 Técnica de difracción de rayos-x por el mélodo de polvos. 

S) Después de cada tratamiento térmico obtuvieron 

difra.ctogramas de rayoo-x para observar el avance de la 

reacción y caracterizar las fases presente&. 

Para el anAlieis de difracción de rayos-x por el método de 

polvos se utilizó un difract6metro Siemens D-500 con radiación 

Cuka y con filtro de Ni, cuya precisión en loe valoree de las 

diatanciae interplanares ea de O.OlAº· El intervalo medido fue 

de 20 • 2°-10° con paso angular de 0.01° en un tiempo de 

O.Jse9undos, cuyo esquema se muestra en la figura rr.1.a. 

Un eepecimen de polvo e es colocado en un porta.muestras 

circular, que es sujeto a traváe de un imá.n a una perpendicular 

al plano del dibujo. La fuente de rayoe-x ea s, s tambUin es 

normal al plano dol dibujo. Loe rayoe-x divergen de esta fuente 

pasan a través de un filtro que elimina la radiación KfJ y se 

difractan por el especimen para formar un haz difractado 

convergente que se enfoca por la rejilla F y penetra al 

contador G. A y B son rejillas especiales quo definen y coliman 

los haces incidentes y difractados. El monoeromador se coloca 

entre el haz difractado y el detector para disminuir la 

radiación de fondo oriqinada en el eepecimen. Las rejillas 

receptoras y el contador son soportados por una baso que qira 

alrededor del eje o y una posición angular 20 ea leída en una 

escala graduada(lB) •• 
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Pi9.II.1.a. Recorrido de la muestra en un difract6metro de 

polvos. 

Para la asignación de loe indices de Millar y la 

determinación precisa de loa pa.r6.metroa de la red el 

di:fract6metro utilizado fue un Siernens modelo D-5000 

radiación Cuka y con filtro de Ni, con una precisión de 26a0.02. 

11.3. Mediciones de los parámetros de la red y densidad de la 
zona de soluciones sólidas: LiNb03-MgO 

A partir de loa datos obtenidos del espectro de difracción 

de rayoe-x, se cambiaron lao condiciones para obtener mas 

precisión en loe valorea 26 . En la serie de soluciones sólidas 
de L1Nb03 con HgO so mezcló la muestra de interés y el est6.ndar 

interno, en este caeo oe utilizo KCl y se seleccionó el mfi.ximo 

con d•66.38A0 • 

El intervalo monitoreado fue 26 • 60° - 70°, ya que en este 

presentaron loe picos de interés cuyos indices de Millar 

(300} y (208), con loa cuales se calculan loe parámetros 

de la red utilizando las ecuacionees 
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El LiNb01 con celda trigonal cumple la relación: 

_;_=.![ h 2 
... hk+k2 ]+g 

dz 3 az , cz 

con las medidas de d del máximo de difracción (300) se puede 

calcular el valor de a: 

~. =4[ ::]=4[ :. l 

y con las medidas de d del máximo de difracción (208) 

l. _4[ 4 ]+[64] d2-3-:;2 ? 

C=~ -d-_..,.,--1.-=-\-=4-a--2~¡"°3 

se obtiene el valor de c. 

La variación de los valores de los parámetros en función 

de la concentración del ión huésped proporciona una idea de los 

cambios sufridos en el volumen de la celda. 
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La densidad ea una variable interesante en laa soluciones sólidas, 

con ella se conoce la cantidad de masa en cada unidad de volumen del 

cristal. La densidad del cristal ea la densidad de la celda unitaria y 

usualmente se expresa dicha densidad en unidades de 9/cml. cuando se 

forma una serie de soluciones sólidas la densidad de éstas cambia al 

variar el porcentaje del catión sua~ituido o adicionado en la estructura 

de las soluciones sólidas y por medio del cálculo de esta se puede 

determinar la relación de la masa de la celda unitaria con respecto a la 

composición del catión introducido a la red cristalina de la solución 

sólida. 

Los valores experi.mentalee de las densidades se midieron en el 

multipicnómetro Quantum Chrome. El procedimiento os el siguiente: se 

pesa la celda, vacia, li.mpia y seca. La muestra se pul.veriza en un 

mortero de Agata y se coloca en la celda volviéndose a pesar. 

Posteriormente, la celda con la muestra se introduce en el interior del 

multipicnómetro y ae cierra perfectamente. El multipicn6metro esta 

conectado a un tanque de gaa Helio {He), el cual se hace circular por la 

muestra, con el fin de extraor el aire atrapado en la ouperficie de las 

partículas de polvo. La razón por la cual es recomendado el He es debido 

a que sus di.menaionee c\tomicas son pequeñas, aseguran su penetración 

dentro de la muestra y de los poros aproximadamente de 1 Aº. 

Experimentalmente se utiliza la siguiente ecuación: 

Vp, es el volumen del polvo. VR, es el volumen de referencia y Ve es el 

volumen de la celda que se utilizo (VR • 6.46 cm3) y (Ve .. 12.83 cm3) • 

Donde P se lee cero en medida digital, todas las medidas de presión 

son relativas a Pa• Para calcular la densidad p = m / v • z. Donde 

m es la masa de la muestra, v es el volumen calculado a partir del 
multipicnómetro y z = 6 para el caso de la fase LiNb03 • 
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Il.4. Asignación de los indices de Miller y determinación precisa de 
los parámetros de la red de las fases : (X); Li5Nb2Mg09, y 
(A); Li5Nb3Mg011. 

Bn eate trabajo ae reporta la aaignaci6n de los Indices de Miller 

y la determinación precisa de 10111 parlmetroo de la red de las fases 

nueva• "X" y "A". Bl procesamiento de loa datos fue realizado con 

auxiU.o de los programas TREOR 90 para la aaignaci6n autom.S.tica de los 

Indices de Miller a las reflexiones de un diagrama de polvos obtenidos 

por difracción de rftyoa-x. Y el programa. PARAMETRO para el. cAlculo 

preciao de loa pai'.lmetroa de la red. 

El programa TREOR90 ea un método matem&tieo de prueba y error que 

001 permite a pa.rtir de un patrón da difraeci6n por el m6todo de polvos, 

obtener loa parAmetroa linea.lea y angulares de la celda unitaria, aaí. 

como loa Indices de cada reflexión (26). 

Para el clleulo, ae introducen loe valorea de las distancias 

interplanaree o 29 con eus eorreepondientee intensidades relativas de 

lae primeras 25 línea.e exactamente medidas y bien definidas en el 

difracto9rama. Si se encuentra una solución, el programa finaliza con 

loa datos correspondientea a loa indices para cada reflexión, una celda 

reducida y una convencional, loa cuales son almaconadoe en loe archivos 

de salida. Un algoritmo para asignar indices de Millar no puede ser 

establecido riquroaamente debido a la distribución impredecible de las 

U.neas no obaerv;dao y loa errores asociados con la medición. Para 

solucionar eatoa aspectos ae recomienda: 

1) El intervalo anqular entra puntoe sucesivos debe ser igual o inferior 

a 0.02°. 
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2) No ae deben aceptar aolucionea donde exiatan ltneaa sin indice• al. 

menoa que eate hecho pueda •ar explicado. 

3) Probar volúmene• menor•• aun 111 ae han probado una •oluoi6n con 

fiqura da m6rito aceptable. 

4) Ea muy importante realizar loa cAlculoa partiendo de celdas con mayor 

a menor aimetrta. 

S) Si 1a fiqura de mtirito M(20) ea menor que 10 y al menos una de las 

primeraa 20 ltneaa no tiene .tndicos, el rermltado no debe considerarse 

confiable. 

6) Si es posible, ea deba usar la densidad y masa molecular para 

comprobar que la celda unidad contiene un nCunero entero de unidades 

fórmulas. 

7) No se debe utiU.z:ar en loe cAlculoa U.neas no bien definidas, estas 

pueden ser incluidas posteriormente. en otros programas de refinamiento. 

Una vez. que el patrón de polvos ha sido indexado, se puede proceder al 

cltlculo preciso de loa parAmetroe de la celda unitaria y sus respectivos 

errores. Las traz.ae ieom6rficas presentes en loe cristales de muchas 

sustancias naturaleo y sintéticas influyen notablemente en 

propiedades y provocan tensiones internas, dislocaciones, etc., que 

unidos a factores fisicos, geométricos e instrumentales causan pequeña.o 

desviaciones de loo parAmetroo de la celda, que en trabajos de alta 

precisión deben ser corregidos. 

Por otra parte se deben considerar los errores sistemAticoa tales 

como la absorción, la refracci6n, la variación de la temperatura, la 

dispersión longitudinal y vertical ~el haz incidente. 
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Bxiaten múltJ.plea algoritmo• matemiticoa para realizar eatoa 

cA.leuloa. Bn eate trabajo aa emplea el programa PARAJIETR0(26), lo• datos 

de entrada incluyen loa indices de Millar da la.a reflexioneo 

aeleccionadaa, aua correspondientes valorea angulares y un conjunto de 

constantes qua permiten realizar el c6lculo preciso de loa parAmetroa 

directo• y rec!procoo de la celda unitaria y sua desviaciones medias. 

El difractoqra.ma ae obtiene por el m6todo de polvos, punto a punto 

un intervalo 28 de 50 a 100° con intervalos angula.rea de medición 

de 0.02° y tiempo de conteo S eec¡undoa. La radiación utilizada fue CUJ(a 

CA • 1.54178 AJ empleAndoee como monocroma.dar secundario un cristal de 

cuarzo orientado en la dirección crietalogrAfica (111). Loa cl.lculoa se 

realiza.ron en una PC AT con coprocesador matem.S.tico • 

Gracia.a al desarrollo ascendente de la.o tácnicaa de computa.ci6n y 

la mayor disponibilidad de programas matemá.ticoe, la.a poaihilidadea de 

este método en cuanto a caracterización criatalogr6f'ica se han 

incrementado notablemente diaminuyendo el tiempo de cAlculo y haciendo 

la labor mi.a aencUla (26, 27). 
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.R e s u 1 t a d o s 

111.1. Diagrama de fases ternario para el sistema Li20-Nb205-MgO. 

Loa resultados obtenidos de las reacciones en estado a6lido para 

las diferentes composiciones del Bietema Li20-Hb205-MgO, se suma.rizaron 

en la tabla N .. 1, en la cual se reportan: la composici6n molar, la 

temperatura, tiempos de reacción , productos de reacción y una sección 

de comentarios. 

La información ae utilizó para determinar t 

1) Ltnea continua repreoenta la unión Li3Nb04 - HgO y la determinación 

del diagrama binario. 

2) Fa.se nueva X 

3) Pase nueva " A 

4) se presenta una zona se soluciones sólidas formada por LiNb03 con 

Mg2+ • 

5) Linea achurada para representar las soluciones e6lidast 

Li3Nb04(es), HgO(BB) .y LiNbOJ(eB). 

Ltneaa punteadas para representar loa resultados preliminares 

triángulos de compatibilidad. 
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Fiq. III.a. Dia.qrama da faene ternario para al sistema 

Li20-Nb205-HgO 

JJ 



1) Lin•a continua r•pr•••nta la w:ai6D Li31lb04-Nq0. Determinación del 

dia;rama binario de la ltnea mencionada. 

En la Fi9.III.1.a: se mueatra el diagrama binario Li3Nb04-Hg0 • Se 

l.levo a. cabo el oetudio aistemAtico sobre el comportamiento ante 

diferantaa tratamiento a t6rmicoo de muestras con distintao 

compoaicionea. con estos reaultadoa ae delinearon varia.a regiones en el 

diac¡rama binario. El t.i3Nb04 forma una serie limitada. de soluciones 

sólidas. Se propone el siguiente mecanismo de reemplazamiento de 

cationes para la formación de eotaa soluciones sólidaat 

3 Li+ + NbS+ <------> 4 Kq2+ 

con fórmula : 

con ltmite de solubilidad: O < X < 0.0312 

34 



En este diagrama ae encontr6 una nueva fase con compoaici6n 
"Li6HgNb209"', que praaanta una transición orden-desorden la cual ae 

deacribira posteriormente. En la compoaici6n "Li3H92Nb05"• axiat• otra 

faa• reportada por M. caatellanoa et al (28). En el et.ro extremo, MgO 

forma otra aerie da aolucionoa a6lidaa que ne fueron caracterizadas. 

T ºC 

1500 

1400 

1300 

1200 

1150 

1100 
.. 
~ z 

1000 ~ ft 
ft ::; 

'l, .. 
900 : z,, .. ::::; ~ 
800 z ... 

::::; 

o 10 

L1 5Nb04 

a 
: 

l .. 
o 
AN 

z 

~~ 
·:::; 

1 
20 

Li 6 MoNb20 9 
+ 

L:i3 Mg 2 Nb06 

30 40 50 

%MOL 

60 70 80 

TºC 

1500 

1400 

1300 

1200 

1150 

1100 

1000 

900 

800 

90 100 

MQO 

Fig.III.1.a. Diagrama de fases binario para el sistema Li3Nb04-Hgo. 
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2) P••• a.u••• • Z •. 

En la U.nea binaria Ll3Hb04 - KgO, en el punto con compoalcl6n 

aatequlom6trlca 60 \ Ll20, 20 \ Nb205, 20 ' HljlO, ae alntath6 una 

faae nueva " X " , con compoalci6n1 Ll&Nb2Mg09. Qua preaanta una 

tranaici6n orden - daoordan • A 1000°c ( l:ZOh), aa idantlflca la faae 

ordenada .. X ". Y a l1500c(2h), aa identifica la faae deaordenada " a •. 

A continuación ae prasentan loa eapeetroa d~ difracción de rayoa-x de 

ambos polimorfoa1 

( 2.001 2e 

Fose-X- IOQO•c 

120 h 
0.30 Cukal 

Fiq.III.:Z.a. Espectro de difracción da rayoa-x de la fase "X", en au 

forma ordenada. 
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" o 

" .. 
e 
"' e: 

F'aH-a- " 5 o•c 0.30Cukal 
2 h 

( 2.001 2e 

Fig.Ilt.2.b. Espectro de difracción de rayoa-x de la faae " a "• 

forma desordenada. 

70.001) 

En la tabla N.1., ae reporta loa Indices de Millar aeignadoa a la• 

reflexiones de un eapoctro de difracción de rayoa-x, medido con una 

praciai6n 29 <• 0.02. El procesamiento de dato• fue realizado con 

auxilio de un programa escrito en FORTRAN TREOR90, confeccionado 

eapocialmonte para este tipo de trabajo. 

En la tabla N.2., ae rnueatran loa par6:netro11 de la calda unitaria 

medidas con el programa PARAMETRO. 
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Tabla N.1. 

Dalos del palrón de difracción de rayos-x en polvos de la fase (X}, con 

composición 60% Li20. 20% NbzOf,, 20% MgO . 

h .. 1 dexp <"º> dca1 (Aº) i ... 1 

o 1 8.350 8.335 5_ 

o 7.410 7.408 35 

o 2 6.622 - 6.63?_ --
;_"~". ,¡ ; -.·-;_ 

1 1 5.074 5.-001 48 --

; .:: ~-' 
~-' ·; 

-1 o "4.406 4;401· - --- ;·., 

::4':330 1 o -4.-3;31:-:c-- 100 

-1 -1 66 

-1 :3;846_,:: 10 

o o 2 3;7ci~" 85 
: 

-_..,: ·::: ~; : -~· . 
-- :í;'444 1 2 - -3.444 50 

o 4 3.311 3.317 46 

o 1 3;231 3.233 46 

1 o 1 3.030 3.030 15 

o 4- 2.909 2.911 11 

-1 2 4 2.801 2.800 18 

3 2 2.657 2 .658 
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o 

-2 

-1 

2. 

-1 

Tal>la 111.2. 

2 

o 

-1 

3 

1 

3 

•• 7.852(3)11º 

Q • 100. 75(2)º 

o 

4 

o 

2.426 

2.203 

2.128 

2.055 

1.990 

l.4e7 

2.424 

2.203 

2.129 

2.055 

1.989 

1.448 

29 

17 

94 

67 

13 

Sistema lriclinico 

b • 8.913(4)Aº e • 6.0SO(SJAº 

fl• 97.63(3)º 

1 • 

densidad calculada •2.87 9/cml denddad experimantal•2. 75 9/eml 

Volumen de la celda • 392. 5 ( 3) A0 3 
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Tabla 11,:1,, 

Dalos del patrón de difracción de rayos-X en polvos de la fase (a), con composición 

60% Li2<). 20% Nbz05. 20% MgO 

b k l 

l 2.423 16 

2 o o 2.101 2.098 100 

2 o 1.487 1.484 59 

Tütila x.:z. 

Sis t. e m o cúbico 

a • 4.208(3) Aº 

1 - 1/3 

Volumen de la celda • 74.S (3) Aº 3 
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" 

3) Fa•• aue ... a • A •. 

20\ Hc¡O. Se alcanzó el equilibrio termodlnlrnico a una temperatura de 

llOOºc de11pues de 12h. Y con composlci.6nr Li5Nb3H9011 • 

La Fig,JII.J,a. Muestra el espectro de difracc16n do rayoa-x da la 

fase nueva " 1\ ". 

FASE "A" O.JO C.kal 
1oso•c 72h 
11oo•c 72h 

2.001 

Fig.III.J,a, ~spectro de difracción de rayoa-x de la faae " 1\ ", 

En la tabla ?1.3., ea reporta la asignación automAtica de tndicea de 

Millar, a las reflexiones de un espectro de difracción de rayos-x, 

medido con una precisión de 2lk .. 0.02. El procesamiento de datos fue 

realizado con un proqrama escrito en FORTRAN TREOR90. 

En la tabla ?1.4., ae 1:1uestran la detarminación precisa de los parlrnetros 

de la red. medidos con el proqrama PARAHETRO. 
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Tabla •,3, 

Dalos del patrón de difracción de rayos-x en polvos de la fase "A". con composición 

50% Li:!<J. 30% Nbz05, 20% MgO. 

h k d exp(Aº) 4 ca1<Aº) I re1 

o o 5.249 5.247 100 

o o 4.862 4.859 9 

4.035 4.032 23 

-2 o 3.929 3.928 28 

o 3.288 3.287 2 

-3 2.884 2.883 9 

-1 2.747 2 .748 20 

2.663 2.662 21 

2.555 2.555 11 

-4 o 2.500 2.501 3 

o o ·4 2.430 2.429 2 

1 2.335 2.336 4 

2 o 2.296 2.295 4 
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-2 

o 

-1 

4 

-2 

2 

3 

-s 

s 

-s 

-4 

Tabla Jl.<1. 

Sisle.mo 

10.662(2) Aº 

2.274 2.273 

1.799 1.799 

m o n o c. I i n i e o 

fJ• 100.17(3) o 

•• 4 

3 

3 

3 

6 

9 

4 

2 . 

·a 

8 

6 

danaidad calculada • 6.48 q/cm.3 densidad experimental • 6.36 9/cml 

Fórmula cristalina: Li5Hb3Hgo1 1 

Volumen de la celda • 528. e ( 3) Ao3 
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4 l B•tudJ.o d• la &ooa de soluciones a6lidas en la l!nea 

LiHb03 - Hq4Nb':_OcJ• 

En la Flg.III.4.a.se muestra el espmctro de dlfracc16n de rayo•-x d•l 
L1Nb03 , Y el de un compuesto de la ••rle de •olucion•• •6lidaa comparado 

con ••ta, re•pmctlvatM1nt•. 

LiNb0
3 

0.50Cukal 

.,, 
e .,, 

·¡¡¡ 

" .. 
~ 

.,, 
e .,, 

·¡¡; 

" .. 
~ 

< 15.021 29 
20-06311LiNb03 LiTH.UM NIOBIUM OXIDE 

< 15.001 

LINB03 
1100 •e 

96h 

20-0631 t LINb03 LITHIUM NIOBIUM OXIDE 

60.071> 

0.30Cukol 

Fiq.III.4.a.Eapectro de difracción de rayoa-x del LiNb03 puro, comparado 

con un compuesto de la serie de soluciones sólidas. 
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En la l"ig.III.4.c. , ae muestra la variación de loa pArametros de la red 

con la cantidad en mol \ de MgO, de la serie de compuestos de las 

soluciones a6lidaa altuadaa en la linoa LiNb03 - Mq4Nb209, en el 

diagrama ternario de faaea. En eate caao, a y e varia linealmente con la 

cornpoaici6n. 

e/a 

2.70 

o 
o 

2.67 o 
o o 

13.95 

o 
c(Ál o 

13.90 o 
o 

o 
o 

13.86 
o o 

o 

5.20 
o o 

o 
a(Ál 

5.1 4 .__ _ _i __ _,_ __ _.__ __ .._ ___ _. 

10 20 30 40 

mol% MgO 
l"iq.III.4.e. Variación de los parAmetros de la red a y c de la serie de 

aolueionea a6lidaa Li1-3xNb¡-xH114x;03 y de la relación e/a en función de 

la concentraci6n de HgO. 
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Para la formación de eetaa soluciones s6lidaa ae pueden considerar 

loe siguientes mecanismos de reemplazamiento de cationes, loa cuales ae 

representan por una linea hipotética en el diagrama ternario de fases 

(Fig.III.S.a). 

l. --------------> 

con fórmula: Li1-xNb1-3xH9ex03 

cuando X•0.33 "Li2H9909•. 

2 Li + + 4 NbS+ ---------------> 

con fórmula: Lii-2xNb1-4xH911xOJ 

cuando X-=0.25 "Li2H9¡1012" 

3. Ll+ + NbS+ ---------------> 

con fórmula: Li¡-xNb1-xHg3]t03 

cuando X• l HgO 

4. 3 Li + + Nb5+ --------------> 

fórmulas Li1 _3xNb1-xK94x03 

cuando X• O. 33 Hg4Nb209 

s. S Li.+ + Nb5+ 

B Hg2+ 

11 Hg2+ 

3 Kg2+ 

4 Hg2+ 

5 Mg2+ 

6. 2 Li+ ---------------> Hg2+ 

con f6rmula: "Lli-xNbHgx¡203. 

cuando X• l Mgrlb206 
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En la Fig.III.S.a. se ob11arva el dia9rama ternario con =inco 

lineae hipotéticas cada una repro"onta un posible mecanismo diferente da 
formaci6n de laa .;olucionea aólidaa de LiNb03 con HgO. 

Para cada mecanismo la proporción de loe elementos Li,Nb,Hg varia 

aeg6n la fórmula propuesta, esta variación provoca un cambio en la masa 

y por tanto en la denaidad de loa compuoatoo. Loa valoree do danaidad '/ 

del volumen de la celda de la serie de compueetos de eolucionea a6lidae, 

dan una idea dol mecanismo do la formación de eet.A. Si la densidad 

aumenta en función de la concentración do loo cationoo huéapedea, 

entonces la solución sólida genera eltioe intoreticialea, y ai disminuye 

ao infiero que so catan generando vacancias. Comparando loa reaultados 

experi.mentaleo con los teóricos de la densidad ae elige cual ea el 

mecanismo de substitución para la formación de la solución sólida. 

LizO 

');izMg 8 0~ 

"LlzMg1101~ 

MgNbzOs Mg5Nb4015 Mg 4 Nbz09 Mg O 
Fig.111.s.a. Diagrama ternario mostrando las U.neas hipotéticas para la. 

formación de las soluciones sólidas de LiNb03 con Hr:¡O. 
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En la Fig.III.6.a., ae muestran loa valores de la densidad 

calculados aaq(in los diferentes mecaniamos da aubstituc!.6n propuestos, 

aai. como loa valorea de densidad de laa muestras de las soluciones 

&Olidas medidas experi..mentalmente. La con9ruencia observada entra loa 

datos experimentales y loa calculados para la densidad aeqún al 

mecanismo de substitución estequiométrica en el cual el número total de 

cationea permanece constante, indica la validéz del mecanismo propuesto 

en el cual ambos cationoa Li + y HbS+ se substituyan por iones de M92+. 

3Li + + NbS+ -----> 4Kg2+ 

con limite de aolubilidad : O < X < 0.0952 
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4.70 

P(g/cm3 l 

4.50 

4.46 

LiNb03 :Mg 

datos experimentales 

5 10 14 19 

6 

26 30 32 

mol% MgO 

Pi9.ItI.6.a. La gr6f'ica muestra loe difar«1ntea valoro• do denaidad 

calculados supon!endo diferentes mecanismos de roacci6n para la 
formación de laa soluciones •6lidaa de L1Nb03 con MgO • 
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Tabla 11.x 

Resultados de los tratamientas térmicas d.e la línea Li3Nb04-MgO 

Proporción 
molar 
UzO-Nbz05-MgO 

71:23:6·'' 

69122:9 

66121113 

65:23:13 

950 

1000 

1100 

950 

1000 

1100 

950 

1000 

1100 

96 

120 

216 

48 

192 

218 

48 

192 

72 

48 

so 

coaentarioe 

a 

Li3Nb04 (88) 

Li3Nb04 (88) 

Li3Nb04 (88) a 

Li3Hb04 (BB) a 

LL3Nb04 (BB) q 
+ Li6Nb2Hg09 

LL3Nb04 (BB) g 
+ Li6Nb2H909 



60s20s20 950 120 

1000 120 Li5Nb2Hg09 d,f 

Li5Nb2Hg09 
d,j 1150 

5Bsl8s24 120 

72 
Li5Nb2H909 

9,f + Li3NbHg206 

' 950 192 

72 

1100 72 
Li5Nb2H9"9 

+ Li3NbM9205 9,f 

5o~·Í1:33\ 1000 216 

1100 192 
Li5Nb2H9"9 

+ Li3NbH9205 9,f 

46115139 1000 72 

1100 48 
Li5Nb2H9"9 

+ Li3NbHg206 9,f 

.;3:14:43 1000 72 

1100 120 
Li5Nb2H9"9 

+ Li3NbM9206 9,j 

41114:45 1000 72 

1100 24 
Li6Nb2Hg09 

+ Li3NbHg206 9,j 

--3s;iJ:49-- 950 72 H94Nb209 b 

31:13:50 950 72 

1000 48 

1180 72 Li3NbH9206 e 

1220 40 Li3NbMg205 

33:11:56 950 96 

1000 72 
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1100 48 Li3NbH9206 + q 
MqO (••) 

.. 
. 950 72 

1150 24 Li3NbHg205 + q 

MqO (as) 

;950;· 9i; 

.10_00 72 

:íleo 48 Li3NbMq206 + q 

MqO (BB) 

950. 96 

1000- ·12 

1100 ·49 Li3NbM9206 + q 

MqO (as) 

1515180' 900 24 Li3NbH9206 + q 
MqO (as) 

1114185 950 24 

1000 72 

1150 72 

1200 24 MgO (BB) 

10:3:87 1150 72 MqO (BB) 

7:2:91 1100 48 

1200 24 MqO (88) a 

5:5:90 950 120 

1150 72 MqO (se) a 

3:1196 1000 4~ 

1200 24 MgO (SS) 

1:1:98 950 96 

1050 96 

1200 72 

1220 96 HqO (es) a 
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'l'al>la •.u: 

Resultados de los tratamientos térmicos para la zona de soluciones 
sólidas LlNb03-Mg4Nb209. 

Proporción 

molar " ("e) t (bor&•) ... ultadoa coaentario• 
LiiQ-Nb;¡Os-MgO 

47:58:5 1100 96 LiNb03 (SB) a 

45:45:10 1100 96 LiNb03 (as) • 
44:46:10 1100 96 LiNb03 (BB) a 

•h45:14 1100 96 LiNb03 (a•) a 

38:43:19 1100 96 LiNb03 (BB) a 

33:40:27 1100 96 LiNb03 (BB) a 
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Tabla 11.u:I 

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

Li5MgNbz09-Li5Nb3MgO ¡ ¡ - Mg4Nb209. 
LiNb03-Li5Nb3MgO ¡ ¡ -Mg4Nb209 
Li3Nb04 -Li5Nb3MgO¡ ¡ -Li5MgNb209 

Proporción molar 
U20-Nbi05-llgO T (ºC> t(hor••) 

60:24:16 900 96 

65130:5 900 72 

5614014 900 80 

1050 72 

56124120 1000 108 

50130120 1050 72 

1100 72 

54 

R••ultado• CO.entario• 

Li&KgNb209 + 

Li5Nb3Hg011 q 

+ Li3Nb04 

Li6HgNb209 + 

HqO q 

LiNb03 + q 

Li3Nb04 

Li3Nb04 + h 

Li5Nb3H9011 

Li5Nb3Hg011 d 



50125125 1000 108 Li3H9'2Nb06 + 

KgO + 9 

K94Nb209 

72 LisNb3Kq011 9 

+ K94Nb209 

70 Li61fgNb20g 

72 LisNb3Kg011 9 

+ Kg4Nb20g 

84 

lOSO 42 Li3K92Nb06 + 9,j 

Li6K9Nb209 

lOSO 84 LisNb3Ng011 9,j 

+ Lii¡M9Nb209 

43132120 lOSO 83 L13HCJ2Nb06 + 9,j 

Li61fgNb209 

_ __ 1oso_ 96 Li5Nb3Kg<l11 9 
+ LiNb03 

43:17140 900 96 Li3HCJ2Nb06 + 9, f 

Ll5H9'Nb209 

42: 21137 lOSO 83 Ll5KgNb2D9 

40:30130 lOSO 72 

40:20:40 1188 72 Li6HgNb209 

SS 



37z23s40 1050 70 Li6H9Nb209 + 

L15Nb3llg011 q,j 

+ H94Hb209 

.900 80 L15Nb3KIJ011 q,j 

+ L16KllNb209 

48 L1sNb3Hg011 

+ Hg4Nb209 + 

L1Nb03 

72 Li5Nb3Hg011 

+ H94Nb209 + 11 
L1Nb03 

144 L15Nb3KIJ011 

+ Hg4Nb209 9 

72 L15Nb3KIJ011 

+ H94Nb209 g 

96 LiNb03 + g 

Kg4Nb209 

li>a-15155- " 1220 - 72 Li.6HgNb2~9 

26120154 1100 120 Hg4Nb209 + 

L16M9Nb209 g,j 

25:25: 50 1180 144 

1220 72 L15Nb3Mg011 

+ H.g4Nb209 + h 

L1Nb03 

25:23:52 1180 24 
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1220 7~ M94Nb209 + 

Li5Nb3Kg011 g 

81 LL3H92Nb06 + 

Kg4Nb209 g 

120 Li6Kg2Nb05 

72 H94Nb209 + g 

KgO 

81 Li3H92Nb06 + 

Kg4Nb209 g 

72 HgO (BB) a,c 

12 HgO (88) a,c 

120 M94Nb209 + 

Li5Nb3Kg011 h 

+ Litfb03 

72 M94Nb209 + g 

LiNb03 

1200 96 Li3H92Nb06 + g 

Hg4Nb209 

10120170 1180 72 H94Nb209 b 

10110:80 1220 72 Kg4Nb209 + q 

KgO 

815:8'7 950 24 

1100 72 HgO (SS} a,c 

5:5190 1220 144 

1220 72 HgO (BB) a,c 
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Solución s6lida. 

b Pérdida d.e Litio, ocurrida du~ante el trato.miento térmico, 

La muestra no lleq6 al equilibrio termodin6.mico, 

d Fase nueva, se lle96 al equilibrio termodinAmico • 

. o Fa.ee conocida, ee alcanza el equilibrio termodin.imico. 

E Faeo nueva ordenada. 

g Mezcla de faeee, en equilibrio termodinlmico. 

h Mezcla de fases, no se lle96 al equilibrio termodinámico. 

i Fuei6n. 

Fase nueva desordenada. 
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CONCLUSIONES 

ESTA 
SALIR 

TESIS 
DE l.A 

Nll OE~ 
füUUOTEGA 

Del aiatem& Ll20-Xb205-MgO, ae aintetiz.aron y caracterizaron 73 

compueatoa. 

En el punto con compoaici6n 60\ Li20, 20\ Nb205, 20\ MgO, 

ae aintetiz.6 una faae nueva *X.. • "Li6Nb2MgOg", que a altas 

temperaturas (llSOºCJ presenta un polimorfismo del tipo orden

deaorden (Fig.III.2.a.) y (Pig.III.2.b.J, similar al encontrado en 

el diagrama binario Li3 Hb04-TiD2 (lS). 

i:n el diagrama ternario se sintetizó una fase nueva "A" 

(Pig. III. 3. a.) "Li5Nb3Hg011 .. , con compoaici6n SO\ LJ.20, JO\ Nb205, 

20\ MgO. 

Se encontró una amplia :r.ona de soluciones s6lidaa con 

fórmula : Li¡-JxNbi-xH94x03 en la lí.nea de 

LiNb03-M94Hb209 ( Fig. III. a.}, con un intervalo de solubilidad de 

O<x<O. 0952. 

El mecanismo de formaci6n de las soluciones sólida.a, ea el 

de sub11tituci6n eetequiométrica apoyado por loa resulta.do11 de las 

medidas de densidad y por la forma da la. :cona de solubilidad en 

el diagrama ternario de fa.aes (Fi9.111.s.a.): 

3Li + Nb5+ <-----> 4Mg2+. 
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Se detormin6 el diagrama binario Li3Nb04-Kg0 (P'i9.III.l.a.). 

Bn eate exiata un intorvalo reducido de aolucionaa a6U.da• con al 

mecanismo propueato 1 

3Li+ + NbS+ ------> 4Kg2+ 

con un ltmite de aolubilidad s O < X < 0.0312 

Se reporta la aai9naci6n da loa tndicas de Mil.lar y la 

determinación precisa de loa par!metroa de h. red de las faaee 

nuevas •x .. (TablaN.l.) y "A• (TablaN.3.). 

Como continuidad de eate trabajo se terminar.§. de estudiar el 

sistema Li20-Hb2o 5-MCJO, se propone determinar loa tri.inc¡uloa de 

compatibilidad, aat como otra.a 11.neas de soluciones sólidas y 

resolver las estructuras cristalina.e de las fases nuevaa. Se 

efectuari la medición de las propiedades eléctricas por la técnica 

de impedancias compleja• en función de la temperatura. 
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