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Los compuestos cerdamicos LiINbO, y LiTaO, han sido estudiados considerablemente en los tltimos afios, debido a las intere-
santes propiedades 6pticas y eléctricas (piezoelectricidad, piroelectricidad, ferroelectricidad) que presentan. Por estas razo-
nes estos materiales se consideran excelentes candidatos para un gran nimero de aplicaciones tecnoldgicas.

Una caracteristica importante de estos compuestos, es la facilidad con la que forman series de soluciones sdlidas, incorpo-
rando diferentes cationes en sus redes. Se han obtenido series de soluciones sélidas con cationes de diferente tamafo y dife-
rente carga con la consiguiente variacién de las propiedades eléctricas y épticas.

En este trabajo se presenta un resumen de los estudios de las soluciones sélidas de LiNbO, y LiTaO,, los mecanismos de for-
macién y los sitios que ocupan los cationes en la celda unidad, asi como algunas de sus propiedades fisicas mas representa-
tivas

Palabras clave: Niobato de litio, tantalato de litio, soluciones sdlidas, ferroeléctricos
Study of the ferroelectric LINbO, and LiTaO, solid solutions

Ceramic compounds LiNbO, and LiTaO, have been widely studied in the last years due to their interesting optical and elec-
trical properties (piezoelectricity, piroelectricity, ferroelectricity). For this reason these materials are regarded excellent can-
didates for technological applications.

An important characteristic of these compounds is the facility to form solid solution series, a large number of cations can be
accommodated in the lattice and thus different optical and electrical properties have been obtained.

In this work a review of LiNbO, and LiTaO, solid solutions is presented, the formation mechanisms, cation sites in the unit-
cell and some of the most representative properties are also included.

Keywords: Lithium niobate, lithium tantalate, solid solutions, ferroelectrics.

1. INTRODUCCION

El LiNDbO, y el LiTaO, son compuestos muy versétiles.
Desde los afios setenta se han estudiado por sus numero-
sas aplicaciones y propiedades. En los ochenta, el enfoque
principal se centré en los efectos producidos por la intro-
duccién de diversos cationes en solucién sélida. En la
dltima década se ha usado extensamente la técnica
EXAFS (X ray absortion fine structure), ademas de méto-
dos de simulaciones, para determinar los sitios que ocu-
pan en la red estos diferentes cationes que forman las
soluciones sélidas (1, 2).

Actualmente el interés principal es el establecer una
correlacién entre los defectos provocados en estas redes al
introducir diferentes cationes y los cambios en las propie-
dades fisicas antes mencionadas.

En principio, la determinacién de los sitios que ocu-
pan los cationes adicionados para formar soluciones soli-
das en estos materiales no es un problema sencillo, debi-
do a la estructura pseudo-ilmenita que presentan. Esta
estructura, descrita por diversos autores (3, 4), puede con-
siderarse como una superestructura del corindén, en la
que se reemplazan dos AI’** por un Li* y un Ta*, la cual
esta formada por cadenas de octaedros que comparten las
caras a lo largo del eje polar c (Fig.1).

Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidrio, 41 [3] 325-332 (2002)

} el |
) Li —— A
- “~
s i . 8
n/n ~ — A
. ® A
P 8

{a) {b) le)

Figura 1. Estructura de LiNbO, y LiTaO,.

a) Capas de aniones en estructura compacta hexagonal.

b) Secuencia de octaedros distorsionados a lo largo del eje polar C.
¢) Contenido idealizado de una celda unitaria, visto desde el eje C.
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Los cationes ocupan en la red dos tercios de los sitios octa-
édricos formados por los oxigenos en un empaquetamiento
hexagonal compacto, de acuerdo a la siguiente secuencia: Li-
Ta (Nb)- sitio vacante, Li-Ta (Nb)- sitio vacante. Si bien el
empaquetamiento de los oxigenos se idealiza por simplici-
dad, en realidad, estos se encuentran ligeramente distorsiona-
dos y no forman columnas paralelas al eje c como en el empa-
quetamiento hexagonal compacto. Se puede concluir que
existen tres tipos de sitios octaédricos en estas redes: el del Li,
Nb o Ta y una vacante estructural. Ademas existen varios fac-
tores que influyen y complican el problema de la ocupacién
de los sitios. Asi, en el diagrama de fases binario del sistema
Li,CO,-Nb,0O,, se puede detectar una region estrecha de solu-
cion sélida de la fase LiNbO, entre 44 a 50 mol % de Li,CO, (5,
6). La composicion de fusién congruente, que es la composi-
cién que adquiere un monocristal al crecerlo es: (LiO),,
(Nb,O,),, ,- En el sistema Li,O-Ta,O,, también existe una regién
de solucién solida de la fase LiTaO, en el intervalo de 46 a
50.4% de Li,O, con una composiciéon de fusion congruente:
(Li,0),, (Ta,0,),, para monocristales de LiTaO,. Por lo que la
relacién Li/Nb y Li/Ta varia dentro de un intervalo limite,
conservandose la misma estructura pero variando la ocupa-
cién de los sitios.

El exceso o deficiencia de litio implica la creacién de defec-
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tos en las redes, esto es el alejarse de la estequiometria aumen-
ta la cantidad de sitios que los cationes pueden ocupar y la
determinacién precisa de estos sitios se complica considera-
blemente. En este trabajo se reportan resultados de series de
soluciones sélidas en monocristales y en polvos policristalinos.
Aunque ya se han propuesto métodos alternativos para obte-
ner monocristales de LiNbO, en la composicion estequiomé-
trica (7,8,9), todavia el control de esta estequiometria en mono-
cristales no se ha resuelto totalmente, por lo que en este traba-
jo se presenta un panorama general de los estudios realizados
en soluciones sélidas de monocristales, por diferentes técnicas.
En policristales los resultados son sistematicos y conducen a
conclusiones generales, como se verd mas adelante.

En las tablas I y II se resumen los mecanismos de forma-
cion de las soluciones sélidas de LiNbO, y LiTaO, con dife-
rentes cationes, la férmula quimica, el radio iénico del catién
huésped, el limite de solubilidad expresado en % en mol y en
x en la linea estequiométrica de los respectivos diagramas de
fases y en otras lineas que implican creacién de defectos, ya
sean vacantes o cationes intersticiales. Asimismo se incluyen
algunos valores de la temperatura de Curie.

A continuacién se describen algunas de estas soluciones
solidas de acuerdo con la carga de los cationes incorporados y
se comentan algunas de sus propiedades.

) i Radio | Maximo % en . Férmula del compucsto con ol | Diréceion de Ia Solucién Sélida | Temperatur
Mecanismo Formula I6nico Mol de Oxido | X Maxima méximo limite de solubilidad enel d“’g"‘;::;sm“a”“ de a d"og“”c
H" |LifeH' Li,H,NbO; 0.87 | Lig;3Hy5NbO; LiNbO; — HNbO;
Li* |Nb¥ < 5Li* Liy+,Nb;_ys0; 0.74 1.47 0.05 | Li;sNbygoOs3 LiNbO; - Li,O
Cu" |Li'e Cu' Li;« Cu,NbO; 0.96 12 0.22 | Lipg Cug,NbO; LiNbO; — CuNbO;
Co™ |3Li* +Nb™ <> 4Ni** | Liy3,Niy,Nb; 05 0.7 ~23 0.06 | Lig-sNbgs Nig50; LiNbO; — Ni;Nb,0
Ni?* | 3Li" + Nb™ <> 4Co* | Liy.3,C04NbO3 0.65 =~25 0.08 | Lig7Nby.o; Nig3,05 LiNbO; — Co,Nb,0,
Mg™ | 3Li* + Nb™ <> 4Mg** | Lij3,Nb, ,Mg,,0; 0.72 32 0.095 | Lig71sNbgo9sMg 3503 LiNbO; - “Mg,Nb,0,”
Zn** | 2Li" + Nb¥'<> Zn®* Li;xNbZn,,,Os 0.75 12.5 0.25 | Lig;sNbZny 1,505 LiNbO; — “ZnNb,04”
Mn*" |3Li" + Nb* <> 4Mn** | Li;.3,Nb;,Mn,, 05 0.83 41 0.128 | Lig60sNbygg72Mny 51,05 LiNbO; — “MnNb,0,”
Fe** | Li* + Nb* < 2Fe* Li;.,Nb;_Fe,,0; 0.645 10 0.1 LigoNbyoFe,,05 LiNbO; — Fe,0;
AP" | Li* + Nb** < 247" Li;,Nb,,AL,O; 0.54 6 0.06 | LigosNbyosAly 1,05 LiNbO; — ALO;
Ev’" | Li*+ Nb™ < 2Eu™ Li;Nb; Eu,,05 0.947 1 0.01 | LigosNbygsEu ;05 LiNbO; — Eu,0;
Ti*"  |Nb*™ < Ti* + Li* Li;,Nby Ti,03 0.6 5.66 0.06 | Li; 0gNbgo4Tig 0603 LiNbO; — Li, TiO; 1130
5Nb¥ <> 6Ti" + Li* | LijsxNbys,TigO3 7.95 0.014 | Lij0;4Nbg03Ti 05,03 LiNbO; — Li, Ti,Os 1135
Li" 3Nb*" < 4Ti*" Li;Nb;_3,Tis, O3 26 0.075 | Lig.0,5Nbg775Tig 303 LiNbO; - Li, Ti,O, 1140
2Li" + 2Nb™ <> 3Ti** | Li;Nb1,Tiz2,0;3 17.6 0.125 | Lig.g7sNby.g75Tig.187503 LiNbO; - TiO, 1020
3Li"+ Nb™ < 2Ti" LitNbyy3Tiz305 9.3 0.14 | Lig6NbyosTi.00305 LiNbO; — Ti,Nb,Oy 1165
"t INbT e Zr* + LiT Liy+xNby 5, 21,05 0.72 1.96 0.02 | LijNbgsZrg 03 LiNbO; - Li,ZrO;
5Nb¥ <> 6Zr*" + Li* | LijuNbys,Zre,0s3 5.77 0.01 | Liy0;NbgosZro 03 LiNbO; — Li,Zr,0s5
Li" + 3Nb* <> 4Zr*" | Lij Nb;3,Zr,,0; 3.9 0.01 | Lig9oNbye7Zr 0503 LiNbO; — LiZr,0,
2Li" +2Nb¥ <> 3Zr*" | Lii,NbiZr3,,0; 3.7 0.025 | Lig.e7sNbg.g75Zr 3,503 LiNbO; — ZrO,
3LiT+ Nb™ <> 2Zr* | Li\Nbyy3Zrs305 2 0.03 | Lig97Nbg.99Zro0203 LiNbO; — Zr,NbO,
Nb* | 5Li* <> Nb™* Li;,Nby_ys0; 0.64 2.64 0.85 | Ligg1sNby 41703 LiNbO; — Nb,0s
Ta% | Nb* <> Ta™ LiNb,,Ta,0; 0.64 Soluciin | Continua LiNbO; - LiTa0,
W LT+ Np < W Li;.,Nby W,0; 0.58 50 0.5 LigsNbysW, 503 LiNbO; - WO,
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ESTUDIO DE LAS SOLUCIONES DE LOS FERROELECTRICOS LiNbO, Y LiTaO,

TaBLA II. SOLUCIONES SOLIDAS DE LITAO,

Radi PP o Direccion de la Solucién Sélida | Temperatur
Mecanismo Férmula adio Miximo rA’ M1y Maxima Férmula del compuesto con el en el diagrama ternario de a de Curie
I6nico Mol de Oxido maximo limite de solubilidad fases oC
Li Ta® <>5Li" LijsyTa;,O3 0.74 0.4 0.13 Liy.013T29.09703 LiTaO; - Li,O 690
LijTa; 503

Na* Lit<>Na" Li;Na,TaO; 1.02 3 0.06 Lig.904 Nag s TaO3 LiTaO; — NaTaO;

Ni** | 3Li" + Ta® <>4Ni** Li;3,Ta;\Nig, O3 0.7 »23 0.06 Lig.72Ta9.96Nig2403 LiTaO; — NigTa,0y

Co* | 3Li" + Ta* <>4Co** Li;3,Ta;,Co04,03 0.65 »25 0.08 Lig.72Ta9.0,C003,03 LiTaO; — Co4Ta,09

Mg®" | 3Li* + Ta%* <>4Mg** Li;3Ta; \Mg,O3 0.72 335 0.1 Lig7TayoMg.403 LiTaO; — “Mg,Ta,0,” 730
Li" + Ta*" «<>3Mg*" LiTa, Mg3,03 0.1 LigoTayoMg303 LiTaO; - MgO 700
2Li" <> Mg?" Li, TaMg,,0; 0.3 Lig,TaMg,.1s03 LiTaO; — MgTa,04 710

Zn*" | 3Li" + Ta% <> 4Zn*" LijTa;y3Mg4303 0.75 42 0.4 Lig.¢Tay.87Zn0 5303 LiTaO; — “Zn Ta,04” 520
Li" + Ta® <>3Zn*" LiyTa;,Zn3,05 13.6 0.05 Lig.osTag.05Zng 1503 LiTaO; — ZnO 610
2Li" <> Zn*" Li;.,TaZn,,0; 25 0.5 LipsTaZng 503 LiTaO; — ZnTa,04 460

Ca? |2Li" <= Ca* Li; TaCa,,0; 1.0 5 0.1 LigoTaCaysO5 LiTaO; — CaTa,04

Ni¥"  |2Li" <> Ni** Li;«TaNi,,O0; 0.7 S 0.1 Liy 4 TaNi)sO; LiTaO; — NiTa,04

Mn>" |3Li"+ Ta% <> 4Mn?" | Li;3Ta;.Mn,O; 0.83 62 0.23 Lig 31 Tag77Mng.0,03 LiTaO; — “MnyTa,0,” 500

Fe’™ | Li"+ Ta* <> 2Fe** Li; Ta;Fe;O3 0.645 12.5 0.125 Lig.g75Tag.g75Fe9 2503 LiTaO; — Fe,03 657
2Ta% <> 3Fe* + Li" LijTa 2, Fe; O3 3.7 0.025 Liy.025Tag.05Fe,07503 LiTaO; — LiFeO;3 668
3Li" <> Fe** Li TaFe,;0;3 0.2 LiggTaFeq 0,03 LiTaO; — FeTaz0y 560

AP | Li* + Ta™ <> 241" Li;,Ta;,AL,O; 0.54 14 0.5 Li.75Ta9.75Al9.5053 LiTaO; — ALO;
3Li" <> AP Li;TaAl;303 3.6 0.2 LigsTaAly ;03 LiTaO; — AlTaz0y 635

cr* | 3LiT <> Cr*t Li;TaCry;0;3 0.615 3.6 0.2 LiysTaCrg 4,03 LiTaO; — CrTaz0y 630

In*"  |3Li" <> In** Li; Taln,;0; 0.79 3.6 0.2 LigsTalng ;05 LiTaO; — InTaz0y 545

Eu’ | Li" + Ta™ <> 2Eu®* Li\Ta;Euy,0; 0.947 2 0.2 Lio.sTay.0sEu0.403 LiTaO; — Eu,0; Fervostictrico

Ti** | Li' +3Ta* <> 4 Ti*" Li;Ta;3,TisyO5 0.6 30.50 0.09 Lig.91Tag.73Tip.3603 LiTaO; — “Li, Ti4Oy” 340
Ta% <> Ti*" + Li" Liy+Ta4Ti O3 12.3 0.14 Liy.14Tag 86 Ti.1403 LiTaO; — Li,TiO; 205
5Ta™<> 6 Ti*" + Li" |Lij+,Ta;.5TigOs 15.1 0.02 Liy.028Tag.86Tio.16803 LiTaO; — Li, Ti,Os 362
2Li" +2Ta" <> 3 Ti*" | Li; Ta; Ti3,0; 12.9 0.09 Lig.91Ta9.91Ti; 3503 LiTaO; — Ti,0,” 340
3Li" + Ta® <> 2 Ti*" LijTayy3Tiz;303 7.3 0.11 Lig80Tag.063Ti0.07303 LiTaO; — Ta,Ti,00” 500

Zr" | Lit +3Ta% <> 4 Zr*" LijTa3,Zr O3 0.72 7.7 0.02 Lig.08Ta9.04Z1¢,0303 LiTaO; — “Li,Zr 0™ 590
Ta® <> Zr*" + Li* Lij+Ta1Zr,Os 10.7 0.12 Liy12Tag 33711503 LiTaO; — Li,ZrO; 345
5Ta% <> 6Zr*" + Li" LijxTay.5Zrs 03 11.1 0.02 Liy02Ta90Zr).1203 LiTaO; — Li,Zr,0s 375
2Li" +2Ta% <> 3Zr*" | Lii,Ta;Zrs,,0; 8.74 0.06 Lig.04T29.047Z1,0903 LiTaO; — ZrO, 580
3Li" + Ta® <> 27r* LijTay 371,303 6 0.09 Lig.91Tag.97Zr¢.0603 LiTaO; — Ta,Zr,0, 545

Sn*" | Li* + 3Ta% <> 4Sn*" Li; Ta;3,Sn4,0;3 0.69 3.9 0.01 Lig.99Ta9.97Sn0,0403 LiTaO; — Li,Sn O, 670
Ta% <> Sn*" + Li* Liy+,Ta,,Sn,0; 7.4 0.08 Liy.05T20.9,5n0,0303 LiTaO; — LiSnO; »500
5Ta" <> 6Sn*'+ Li" LijTa,.5:8n6,03 4.9 0.0085 | Lij.0085T 0957550005103 LiTaOj; — “Li,Sn,05” > 600
2Li" +2Ta* <> 3Sn*" | Li;,Ta;,Sn;,,05 4.4 0.03 Lig.97T29.97Sn0,04503 LiTaO; — SnO, > 600
3Li" + Ta® <> 28n*" Li;Ta;3Sn5,303 2.7 0.04 Lig.06T29.987Sn0.02703 LiTaO; — “Ta,Sn,0y” > 630

Nb** | Ta® <> Nb* LiTa, Nb,O; 0.64 Solucién Sélida | Continua LiTaO; — LiNbO;

Ta®" |5Li* <> Ta%" LiyTa;ysOs 0.64 2.76 0.127 Lig.g73T20.07503 LiTaO; — Ta,05 510

W | 2Ta% <> W +4Li" Lij4,Ta;2,W,03 0.58 6.9 0.08 Li; 3,Ta0.5,Wo.0503 LiTaO; — LigWO,
5Ta <>3W* + 7Li* | LijTa;5W3,0; 5.56 0.02 Li1.14T29.9W.0603 LiTaO; — Li;WOs 535
4Ta% <> 3W* + 2Li" LijTa12,W3,,03 4.5 0.031 Li1.031T20.938Wo.046503 LiTaO; — Li; WO, 560
5Ta" <> 4W* + Li" LijTa;5,W4, O3 5.45 0.014 Liy014T2a0.03W.05603 LiTaO; — “LigW40,5” 530
Li* + 7Ta% <> 6W*" LijTa;7xWe, O3 9.3 0.016 Lio.084T20.838Wo.00603 LiTaO; — Li,W,0, 545
Li' + Ta* <> W*" Li;Ta; W03 40 0.4 LigTagsW.403 LiTaO; - WO; 615
23Li" + 17Ta% <>18W*" | Lij.23,Ta117,W;5,03 18.4 0.23 Liy.77Ta9.33Wo.1503 LiTaO; — Ta,WO,3
14Li" + 8Ta> <> 9W*" | Li;_14,Ta;4,Wo, 03 13.2 0.2 LigsTag.836Wo.12703 LiTaO; — Ta,W,04
11Li" + 5Ta™ <> 6W*" | LijTa1 5911 Wew1103 22.2 0.38 Lig.62Ta0.83W0.2103 LiTaO; — “Ta,W;0,,”
SLit +2Ta% <>3W*" LigxTa;5,W3,05 5.4 0.139 Lig.g61T20.065W0.05203 LiTaO; — Ta,WOy

Mo®" |5Ta%  3Mo® +7Li" | LijnTa;.557M03,7,05 4 0.097 Li1097T20.031M 00,0403 LiTaO; — Li;M0Os 700
5Ta% <> 4Mo® + Li" Li;+Ta;.5,M04,03 4 0.01 Lij.01Ta.9sM 00,0403 LiTaO; — LisMo0,40; 695
Li" + Ta* <>Mo*" Li;«Ta;,Mo0,0; 5.8 0.58 | Lipos2T20.052M00.05503 LiTaO; — MoO; 635
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2 RESULTADOS

2.1 Soluciones sélidas de LiNbO, y LiTaO, con cationes
monovalentes: Li, Na, Cu, Ni, H.

La solucién sélida Li  , Ta, O, se encuentra en la region
rica en Li* del diagrama binario Li,0-Ta,O..

Estudios de RMN (9) suponen la formacién de aglomera-
dos de Li* distribuidos en sitios tetraédricos compartiendo
caras con el sitio octaédrico vacante de Ta®, para composicio-
nes con x < 0.1. Para x > 0.1 el Li* ocupa sitios octaédricos. Los
Ta> y los Li* en la red de LiTaO, logran la maxima separacion
dentro de un empaquetamiento hexagonal compacto. Ambos,
en sitios octaédricos, se repelen y sufren un desplazamiento
creando un dipolo local. Si se introduce un exceso de cationes,
éstos deben inhibir la participacién de un ion Li* vecino en el
ordenamiento ferroeléctrico. La poca disminucién de la tem-
peratura de Curie al aumentar la concentracién del dopante
Li*, apoya la hipétesis de la formacién de aglomerados de Li*
en sitios tetraédricos. Los estudios de RMN mostraron que el
compuesto Li,  Ta , O, presenta un desdoblamiento cuadru-
polar igual al espectro de LiTaO, puro, ya que este desdobla-
miento de primer orden se puede atribuir a los desplaza-
mientos cooperativos de los cationes por debajo de Tc. Esta
observacion es consistente con una Tc que cambia muy poco
con esta sustituciéon quimica.

Con Na', se reportan estudios (10-15) de soluciones séli-
das Na, Li NbO,, en las cuales el Li ocupa el lugar del Na y se
conserva la estructura de NaNbO, atin para valores de 0 < x <
0.7, por lo que no se pueden considerar dentro de las solucio-
nes sélidas de LiNbO.,.

Otra serie de soluciones solidas interesante es la formada
con LiNbO, e H*. Esta serie no se sintetizd por reaccion en
estado sélido sino por una reaccién de intercambio catiénico
de LiNbO, en 4cido benzoico y benzoato de litio. De acuerdo
con el mecanismo propuesto, la solucién sélida obtenida tiene
una férmula Li, H NbO, en la cual el H* sustituye al Li*. Esta
solucién fue caracterizada por difraccién de rayos X, analisis
térmico y espectroscopia en el infrarrojo.

Korradi et al (16) reportan un estudio de ESR en mono-
cristal de LiNbO, con Ni* incorporado en cantidades de 10°
mol. Segtin los resultados, estos autores deducen un mecanis-
mo que implica la sustitucién de Ni* por Li*.

Un estudio de los diagramas de fases Li,O-Nb,O,-Cu-O y
Li,0-Ta,0,-Cu-0O (2) mostr6 que a 1000°C, el Cu entra en las
estructuras de LiNbO, y LiTaO, inicialmente como Cu* con un
mecanismo de sustitucién: Li* <> Cu*. Este mecanismo se pro-
pone para las soluciones sélidas con los cationes monovalen-
tes, exceptuando la solucién sélida con exceso de Li, en donde
la sustitucién es 5Li*«<> Ta**(Nb®*) con la consiguiente forma-
cién de defectos.

2.2 Soluciones sélidas de LiNbO, y LiTaO, con cationes
divalentes: Mg, Zn, Mn, Ca, Ni, Co, Cu

El interés en utilizar Mg** como dopante radica en la mejo-
ria observada de la resistencia al dafio 6ptico, al aumento de
la fotoconductividad y la difraccién holografica, ademas se
considera un material muy importante en 6ptica integrada y
para aplicarse como guia de onda.

Diversos autores han estudiado los efectos producidos por
la incorporacién de Mg en la red de LiNbO, (17-39). Se repor-
tan medidas de conductividad térmica de la solucién sélida
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conteniendo 9% de Mg, en forma de monocristal. Estos resul-
tados, asi como las medidas de espectros Raman y de infra-
rrojo (20), mostraron que éste presenta una conducta similar a
la del cristal de LiNbO,.

En otros estudios de monocristal de LiNbO, dopado con
Mg, se detecté una anomalia 6ptica en la curva de berrifrin-
gencia y temperatura, atribuida posiblemente a una transi-
cion de fase (35, 36).

Estudios de ESR, absorcion 6ptica y termoluminiscencia
inducida por rayos X, aportaron informacién acerca de los
defectos producidos por radiacién y reduccién en estas series
de soluciones sélidas (18). Estos autores sugieren la existencia
de un limite critico de solubilidad de Mg y una nueva trampa
de electrones que existe s6lo en el material que contiene
mayor cantidad de dopante. Esta nueva trampa consiste en
una carga positiva efectiva al sustituir Mg? por Li*. Cuando
los electrones se liberan durante la radiacion o reduccién,
estos iones Mg?* acttian como trampa de electrones y se trans-
forman en “complejos Mg*”.

L-]. Hu et al (37) reportan medidas de temperatura de
Curie, la cual decrece al aumentar la concentracién de MgO.
Estos autores proponen una ocupacién preferente de los iones
de Mg* en el monocristal de LiNbO,, en los sitios de Nb™, esta
teoria la respalda A. Kling et al (38), que utilizaron tunelaje de
protones combinado con NRA, ambos trabajos se hicieron en
monocristales. Grabmaier et al (28), proponen un modelo para
explicar la incorporacion del MgO en monocristales de
LiNDbO, en el cual a medida que se incorpora el Mg, inicial-
mente ocupa los sitios del Nb, después cada Mg forma una
vacante de Li, hasta que después de llenar los sitios de Nb,
comienza a ocupar los de Li. A concentraciones altas de Mg,
este se incorpora en lugares de Li y de Nb indistintamente.

En estudios de polvos policristalinos de soluciones sélidas
de LiNbO, y de LiTaO, con Mg*(39), los diagramas ternarios
Li,0-Nb,0.-MgO y Li,0-Ta,0,-MgO, la direccién de ambas
zonas de soluciones s6lidas parece dirigirse a los compuestos
hipotéticos “Mg Nb,O,” y “Mg,Ta,O,”, respectivamente: el
mecanismo propuesto es el de la sustitucién estequiométrica,
esto es, 4Mg** sustituyen a 3Li* y Nb** o Ta’*. Basado en el
estudio de estos diagramas, West (40) propone que, de acuer-
do al diagrama de fases, en los compuestos estudiados por
Hu et al, a concentraciones mayores de MgO, la composicién
del cristal se aleja de la linea estequiométrica LiNbO,-
“Mg,MNb,O,” y simplemente se lleva a cabo un mecanismo de
sustitucion diferente a ambos lados de esta composicién en
los cristales preparados en la linea LiNbO,-MgO.

En las tablas I y II se presentan otros mecanismos de sus-
tituciéon para Mg* y Zn** propuestas por otros autores que
estudiaron estas soluciones sélidas linea por linea. Sin embar-
go, dada la forma de la zona de solubilidad en los diagramas
ternarios y ya que en esa direccion se encuentra la fase que
admite mayor cantidad de dopante, se propone el mecanismo
de sustitucién estequiométrica.

Torii et al (41) hicieron medidas de la constante dieléctrica
en funcién de la temperatura y de la temperatura de Curie en
funcién de la concentracién del dopante (Ni, Cu, Mg y Zn).
Estos autores proponen una correlacién entre la tendencia de
la Tc con x (concentraciéon del dopante) y la relacién de los
parametros de la red (c/a) con x. Este es uno de los intentos
por explicar el cambio que sufren las propiedades ferroeléc-
tricas de LiNbO, y LiTaO, al introducir en su red diferentes
cationes.

En el caso de las soluciones sélidas de LiTaO,, resultados
de estudios de RMN apoyan la hipétesis de una ocupacion
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estadistica simultanea de Mg en las vacantes octaédricas de
LiTaO, mientras que en el caso del Zn, proponen que ademas
de sustituir al Li y Ta, éste ocupa vacantes tetraédricas. El
mecanismo que estos autores proponen es de la sustitucion de
un catién Zn** por dos Li*.

En soluciones sélidas con Ni?y Co?, Paul et al (42) propo-
nen dos mecanismos de sustitucién, uno el estequiométrico
3Li +Nb(Ta) <> 4 Ni(Co), que es el mas importante y el mas
extenso, y un segundo en el que los sitios de Nb (Ta) perma-
necen ocupados y la sustitucién de Ni (Co) ocurre exclusiva-
mente en los sitios de Li, esto es: 2Li <> Ni (Co). Estos resulta-
dos se basaron en una combinacién de estudios de diagramas
de fases, refinamiento por el método de Rietveld y EXAFS.

Las soluciones sélidas formadas con el ion Mn* son
excepcionalmente extensas (43), de hecho, son las que tienen
el mayor limite de solubilidad, el LiNbO, admite en su red
41% en mol de MnO y el LiTaO,, 63%. En ambos diagramas de
fases Li,0-Nb,0.-MnO y Li,O-Ta,0,-MnO las regiones de
solubilidad se dirigen hacia “Nb,MnO,” y “Ta,Mn,O,”, res-
pectivamente (Figs 2 y 3). El mecanismo de sustituciéon que se
propone es el estequiométrico: 4Mn** por 3Li* y 1Ta*, este
mecanismo es consistente con los resultados experimentales
de soluciones sélidas en forma de polvos policristalinos.

2.3. Soluciones sélidas de LiNbO, y LiTaO, con cationes
trivalentes: Al, Fe, Cr, In, Eu, Gd

El mecanismo de sustituciéon que se propone para la for-
macién de estas soluciones sélidas, es el mecanismo estequio-
métrico en el cual dos iones trivalentes sustituyen a un ion
litio y a un niobio, o tantalo. La determinacién de estos sitios
ha sido objeto de gran nimero de estudios (44-69), por técni-
cas espectroscépicas, absorciéon 6ptica, luminiscencia, efecto
fotorrefractivo, efecto Stark, dafio éptico inducido, métodos
Endor, célculos tedricos de los niveles de energia y sus transi-
ciones EXAFS y simulaciones por métodos computacionales.
Hay que hacer notar que la mayoria de estos estudios han
sido en monocristales, en la llamada composicion congruente.
En soluciones sé6lidas de polvos estequiométricos, resultados
experimentales en estudios de diagramas ternarios mostraron
un maximo en el limite de solubilidad en la linea de sustitu-
cién estequiométrica.

La variacién de los parametros de la celda en la solucién
solida LiNbO,-Fe’*, presenta una conducta anémala (70), el
volumen de la celda y el pardmetro a decrecen al aumentar la
cantidad del dopante mientras que ¢, se expande hasta que se
incorpora 6% en mol de Fe,O, y luego se contrae hasta un
11%. Este comportamiento se atribuye a la sustitucién prefe-
rente de Fe por Nb. La energia de covalencia disminuye con el
Fe y reduce la distorsiéon del octaedro metal-oxigeno, por lo
tanto ¢ se alarga mientras que a se contrae. Esta contraccion
también se explica por la ocupacién del Fe en vacantes de Li
después de haber llenado los sitios de Nb; el sitio del Fe** es
menor que el del Li*. Estudios de espectroscopia Mossbauer
(71) parecen apoyar esta hipotesis de la sustitucion preferente
del Fe* por el Nb*.

En estas soluciones sdlidas con cationes trivalentes se
observa una disminucién de la temperatura de Curie en fun-
cién de la concentracion del dopante y una disminucién de la
temperatura de Curie en razén inversa al tamafio del ion:
temperatura de Curie (Tc) de Al < Cr< Fe< In.

En otros trabajos (72-74) en soluciones sélidas de LiTaO,
con Fe*, los autores proponen el mecanismo de sustitucion
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Li,0

Nb,0s

NboMn,0, M0

Figura 2. Soluciones sdlidas en el sistema Li O-Nb,O,-MnO, en la
linea estequiométrica LiNbO,-“"Nb,Mn,O,”. En la linea punteada se
indica un area de solucién sélida deficiente de Li.

Li,0

MOLE %

Ta,05

Figura 3. Solucién sélida en el sistema Li,O-Ta,0.-MnO en la linea
estequiométrica LiTaO,-“Ta,Mn,O,”. Existe una region con deficien-
cia de Li sefialada por la linea punteada.

estequiométrica y reportan la misma tendencia anémala del
cambio de pardmetro ¢ con la concentracién que en la solucién
sélida de LiINbO, con Fe. Sin embargo, la interpretacion de esta
tendencia difiere a la explicada para LiNbO,-Fe, ya que se atri-
buye a fuerzas de repulsién provocadas por la cercania de los
iones Fe’* y Ta> debidas a la formacién de aglomerados Ta-Fe-
Ta para estas soluciones sélidas. La temperatura de Curie
decrece al aumentar la concentraciéon del dopante.

329



Con AP*se reportan soluciones sélidas con LiTaO,, de
acuerdo con los resultados anteriores, la linea con mayor
limite de solubilidad es la estequiométrica (72, 75). En este
caso la temperatura de Curie desciende conforme aumenta la
concentracién de Al**, esto ocurre en una linea no estequio-
métrica (76).

Con el ion Eu*, se sintetizaron dos series de soluciones
s6lidas con un intervalo de solubilidad muy limitado. Esto se
debe al radio i6énico del Eu*, atin asi la direccién que sigue la
regién de solubilidad dentro del diagrama ternario de fases es
hacia Eu,0,, lo cual implica un mecanismo de formacién este-
quiométrico. Resultados de experimentos de luminiscencia
(77, 78) mostraron la existencia de dos especies luminiscentes
diferentes de Eu** en polvos de composicién estequiométrica
de soluciones sélidas de LiNbO, y LiTaO, con Eu*, estas sefia-
les corresponden a iones Eu ** ocupando tanto sitios de Li*
como de Nb®* (Ta*), de acuerdo con el mecanismo de forma-
cién estequiométrico propuesto. Medidas de conductividad
mostraron que las soluciones sdlidas de LiTaO, con Eu** no
son ferroeléctricas (79).

2.4. Soluciones sélidas de LiNbO, y LiTaO, con cationes
tetravalentes: Ti, Zr, Sn, Mn

Entre estos cationes, las soluciones sélidas estudiadas mas
extensamente son las de Ti*, por sus interesantes propiedades
Opticas y ferroeléctricas (80-95). La aplicacién mas interesante
para las soluciones sélidas de LiNbO, con Ti** es como guia de
onda 6ptica.

De igual manera que con los cationes divalentes y triva-
lentes, la zona de solubilidad en los diagramas ternarios de
fases parece dirigirse hacia el compuesto LiTi O, con el
correspondiente mecanismo de sustitucién estequiométrico
(96). De la misma manera, la fase de las soluciones sélidas con
el maximo limite de solubilidad se encuentra en la linea este-
quiométrica, tanto para la solucién sélida de LiNbO, como
para la de LiTaO,.

En ambas series de soluciones sélidas, la temperatura de
Curie decrece al aumentar la concentraciéon de Ti (93, 94). La
fase con menor temperatura de Curie es Li ,Ta  Ti O,
(Tc=205°C) y esté situada en la linea LiTaO,-Li,TiO, con el
siguiente mecanismo de sustitucién: Ta** <> Ti** + Li*, que
implica un exceso de cationes (Li*) en la red, colocados par-
cialmente como agregados en sitios tetraédricos y octaédri-
cos (98). Este decremento de la temperatura de Curie tam-
bién se observa en soluciones sélidas de LiTaO, con Sn**
(97, 98).

Las soluciones sélidas de LiNbO, y LiTaO, con Zr* son
menos extensas y, al igual que las soluciones sélidas con Ti*, la
zona de solubilidad también se dirige al compuesto hipotético
“Li,Zr,O,”, que implica una sustitucion estequiométrica (99).

Con LiTaO, y Mn* la solucién sélida es extensa, pero
menor que la reportada con Mn?. En esta solucién sélida la
temperatura de Curie desciende al aumentar la concentracién
del dopante (100).

2.5. Soluciones sélidas de LiNbO, y LiTaO, con cationes
pentavalentes: Nb, Ta
Existe una serie continua de soluciones sélidas en el sistema
binario LiNbO-LiTaO, (101). La sustitucién que se propone es

la més simple, la sustitucién estequiométrica: Nb>* < Ta>*.
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2.6. Soluciones sélidas de LiNbO, y LiTaO, con cationes
hexavalentes: W, Mo

En estudios de soluciones sélidas policristalinas de LiTaO,
con W (72, 102-104), los autores proponen diferentes meca-
nismos de sustitucion, los cuales se resumen en la tabla II.

El maximo limite de solubilidad se encuentra en la linea
binaria LiTaO,-WO,, que implica la formacién de una vacante
de cationes por cada W®" que se incorpora en la red. La tem-
peratura de Curie disminuye al aumentar la concentracion del
dopante.

Con LiNDbO,, se reporta la respuesta en éptica no lineal de
Li, (Nb,Ta) W O, la cual aumenta con el valor de x(105).
Asimismo Lakeman et al (106) obtuvieron peliculas delgadas de
Li, Nb, W O, preparadas por precursores utilizando alcoxidos.

Estas series de soluciones sélidas con W son las tinicas
entre las reportadas en las que se propone un mecanismo de
formacion diferente al estequiométrico: Li* + Ta> <> W',

3. CONCLUSIONES

Los ferroeléctricos LiNbO, y LiTaO, son compuestos con
una enorme tendencia a formar soluciones sélidas. Los catio-
nes que admiten en sus redes varian en tamafio de 0.53
A(AP*) 2 0.950 A(Eu“), (valores de radio i6nico efectivo (107)),
esta diferencia significa que el ion Eu** es un 48% mayor que
el Nb** y el Ta> y 28% mayor que el Li*; en teoria, para solu-
ciones sdlidas de sistemas no metélicos, la diferencia entre los
radios iénicos no debe ser mayor de un 15% (108).

Los limites de solubilidad de las soluciones sélidas de
LiNbO, y LiTaO, no tienen correlacién con la valencia del
catiéon ni con el tamafio de este y varian desde un 1 % en mol
de oxido del catién huésped, como en el caso del Eu*, hasta
un 62 % en mol en las soluciones s6lidas con MnO, siendo esta
solucién la de mas alto limite de solubilidad. Tampoco existe
una preferencia por una valencia del catién huésped, la red
forma soluciones sélidas con cationes desde monovalentes
hasta hexavalentes.

En cuanto a la temperatura de Curie, la mas baja reporta-
da (205°C) se encuentra en soluciones sélidas formadas con
LiTaO, y Ti** y no en la linea estequiométrica, sino en la regién
rica en Li*. Siempre la temperatura de Curie disminuye con la
concentracién del dopante al formar soluciones sélidas.

Se puede generalizar que cuando se forman soluciones
sélidas de LiNbO, y LiTaO, con un mismo catién, siempre el
limite de solubilidad es mayor en las soluciones sélidas de
LiTaO,

En la mayoria de las soluciones sélidas estudiadas, el limi-
te de solubilidad es mayor en la linea del diagrama de la
direccién estequiométrica, como se mencioné anteriormente.
Se han llevado a cabo diversos estudios para determinar el
sitio que ocupan los cationes en la red, las teorfas indican
aglomerados de litio, vacante, etc., sin embargo, este hecho
experimental indica la preferencia de la sustituciéon estequio-
métrica. Determinar con precisién los sitios que ocupan los
cationes en la red fuera de esta linea es muy complicado, debi-
do a que al alejarse de la estequiometria aumentan los defec-
tos, esto incrementa las posibilidades de ocupacién y por lo
tanto complica el problema.

En la figura 4 se muestra un diagrama (109) en el que se
indica la direccién de la formacién de las soluciones sélidas
con cationes con diferente carga, todas ellas en la direccion
preferencial, la estequiométrica.
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Li,O

LiNbO 3

0
LiTaO 5

Li" + 3Nb(Ta) * <> 4
Lit + Nb(Ta) <> 2M*
3Li"+ Nb(Ta) "> 4M*"

M0
MO
M,0,
MO,
M,Nb(Ta) ;04 M,0s

Nb(Ta) ;05 MNbB(T2)O 3

Figura 4. En este diagrama se indica los principales mecanismos y
direcciones de la formacién de soluciones sélidas de LiNbO, y
LiTaO, con diferentes cationes, desde monovalentes hasta pentava-
lentes. (West y Paul)
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