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RESUMEN

En la busqueda de ox1dos‘comp1eJos de: formula Li MSnO (M2*= Mn,

ion d . ecta en estado solido, a partir

metélicos : (II) .de’ transicién

e encontr;aron’ 3 fa"es nuevas, identificadas
¥ posible estequiometria: a)
-c): Li Zn SnO y 3 soluciones sélidas
”‘1 SnO 'y dos en el de Ni0 -
caso‘del\sistema con. 6xido de cobalto, se
: ~7determino el intervalo de exlstencla de:la solucién sélida de CoO

'(CovOL‘Snss) de férmula: Liz(l-x)/acoxsn(t-x)/ao'

Los axidos complejos Lilc’CoSnSO16 y Li22n25n05 se caracterizaron
cristalograficamente. Los siguientes soh los datos obtenidos:
Para el o6xido, de férmula mas probable, LiwCoSnSOw: simetria
ortorrémbica, Z2 = 4, dml= 6.81 g/cm3 y parametros de la celda
elemental: a = 6.004, b = 8.752, ¢ = 18.152 A y V = 953.84 A%,
posibles grupos espaciales: Fdd2 o Fddd.

Para el o6xido, de formula mas probal:_olc, LiZZnZSnOS: simetria
cubica, 2 = 4, dcal= 28.9 g/cmg, y parametros de la celda
elemental: a = 4.289 Ay V = 78.87 A°.

Al o6xido LiZCuSnO4 se le estudiaron sus propiedades eléctricas
(por el método de impedancias complejas AC); encontrandose que es
un semiconductor esencialmente electrénico sin evidencia de
conduccién iénica de Li'"

Para los sistemas de LiZSnO3— Co0, de LizsnOS— CuO, de LiZSnOB— 2n0

y de LiZSnOB— NiO se proponen diagramas preliminares binarios en

la regién del subsolidus.



' ABSTRACT
The 'main o}aJéCVtiye of this ‘work was 'Vthe';synthesis of complex
oxides :Vyith;"gxén;rétl formulaLizMSnO4. M= Mn, Co, Ni, Cu, y Zn.
Techniqués ofdirect solld ’,Vstate reaction were utilized. Three
new- co‘mpl‘ex VO)‘d.desb of fqrmulae Li;OCoSnSOIB, L'12CuSn04 and
L122n25n05 were - found. The complex " oxides L1mCoSn5015 and
LiZZnZSnO5 were crystallographically characterized. The obtained
values are: For L.’LwCoSnSOm: ortorrombic system, Z = 4, dcal=
6.81 g/cm:’ and unit cell parameters: a = 6.004, b = 8,752, ¢ =
18,152 A y V = 953.84 Az; spatial groups possible: Fdd2 or Fddd.
For LiZZnZSnOS: cubic system, Z = 4, dcal= 28.9 g/cm:' and unit
cell parameters: a = 4.289 Ay V = 78.87 A. The LiZCuSnO‘1 oxide
was electrically studied by the Impedance AC method. An
electronic semiconductor behavior, without Li!"  conduction
evidence, was observed. Three solid solution (one phase in the
cobalt oxide system, and two phases in the nickel oxide system)
were obtained. For LiZSnOJ- Co0O system, the existence of a
limited range of cobalt oxide solid solution (CoOSS) was
determined with the solid solution formula:

Li 0. Preliminar binary diagrams, in the

Co_Sn
2(1-x)/3 %X (1-x)/3

subsolidus region, for the Lizsnoa— CoO, LiZSn03~ Cu0, LiZSnO:’-

Zn0 and LiZSnOS— NiO are presented.



ESTUDIO DE OXIDOS DEL TIPO LizHSn04: M= ‘Mn. Co, Ni, Cu y Zn.

1. INTRODUCCION
El estudio de los materiales ceramicos es 'un tema de creciente
interés, especialmente el relacionado con los oOxidos complejos

(por ejemplo ABOB, ABO, ABO etc. ). Por varlios afios, en el

277 2737

Laboratorio de Rayos X, de 1la Facultad - de Quimica de la
Universidad Nacional Autdénoma de México, se ha trabajade con
6xidos complejos con estructura tipo sal de roca y sus derivados.
Ellos han sido un campoe fértil para 1la sintesis de nueves
compuestos y asi, luego de la sintesis en 1985 del primer oxido

(1) .
manteniendo la estructura de

con tres cationes (LlZMngOA)
LiFeOZ—oc, surgié el interés por explorar la sintesis vy
caracterizaciéon de compuestos que pudieran integrar una familia
completa de o6xidos complejos del tipo LiZMSnD4 (M*2= Mn, Co, Ni,
Cu y 2Zn).

El interés por hacer un estudio del estanato de litio (LiZSnOB)
radica en sus importantes aplicacliones tecnolégicas, tales como:

a) es un buen candidato como material soélido de recubrimiento

L@
para reactores de fusion !

b) contenedor de electrolitos'®

c) posible conductor idénico de L1*' cuando se sintetiza con
no-estequiometria en su arreglo estructural "%,

Por otro lado, se sabe que los Oxidos metalicos (divalentes) de

transicién presentan propiedades interesantes. Una motivacién

especial, en este trabajo, fué investigar la influencia en ia



estructura y‘ propiédadeé del ‘Li Sn‘Oa_‘al ‘lcorﬁbin'arse con metales

divalentes de’ transicién
Debldo  a que;";l” ‘!:.j,z"Sn()j pr é_enté:a ;’una ‘estructura tipo cloruro de
sodio (hallta)fyv,:lo\si : CoO, NiO y MnO tienen el mismo tipo
de estructur;é" y,'en”Var:ﬁbbs‘xmateriales se presentan tamafios de
octaedros [MOG] similares; las espectativas de reaccidén son
interesantes. En las uniones de LlZSnO3 - CoO, L'125n03 - MnO vy
L125n03 - NiO, las posibilidades de formacién de nuevas fases
pero con secuencias de ordenamiento «catidénico idénticas o
distintas parecen muy prometedoras.

En los sistemas de LiZSn03 - Cul y de Lizsno3 - 2n0 se puede
esperar que suceda algo semejante ya que el CuD y el 2n0O, aunque
no tienen la estructura tipo sal de roca, guardan una simetria
cubica y tienen lones de cu®* y de Zn?“, respectivamente, de
tamafioc similar al de los iones de Li'* y de sn’*.

Los objetivos generales de este trabajo fueron: lnvestigar la
sintesis de nuevos 6xidos comple jos de formula leMSnO‘1 (M*2= Mn,
Co, Ni, Cu y 2n), por reaccién quimica directa en estado sélido a
partir de LiZSnOG y adiciones estequiométricas de éxidos
metdlicos divalentes de ‘transicién (MO); al encontrar un
compuesto nuevo estudiar si presenta polimorfismo, asi como la
posible formacién de soluciones sélidas y sus intervalos de
estabilidad térmica. En las fases nuevas, que asi lo permitan,

indagar sus propledades eléctricas.



2. ANTECEDENTES
‘2.1  OX1DOS COMPLEJOS'® '

En el mundo mineral es rara la existencia de oxidos puros.
Compuestos que contienen 2 o mds elementos ademas del oxigeno
pueden agruparse someramente, en 2 clases, de acuerde a si hay
una pequefia o gran diferencia entre las electronegatividades de
los elementos. Dado que los compuestos AnyOz que contienen 2
elementos (A y X) muy electronegativos no son numerosos, existen
2 grupos principales, donde:

i) A y X son comparablemente electropositivos

ii) A es electropositivo y X electronegativo

i) Los compuestos del primer grupo, llamados oxidos comple jos,
pueden ser vistos como ensambles de iones de 2 o mds metales y
iones oxigeno. El numero de iones oxigeno que rodean a un catién
estd en funcién de la relacién de radios R = rcat/l"Em (1a.
regla de Pauling7). De acuerdo a su estructura cristalina,
podemos distinguir 2 clases principales de 6xidos complejos:

1) Las posiciones de los atomos son las mismas ( o esencialmente
las mismas) que en un é6xido binario.

Ia) En la mayoria de los o6xidos binarios, donde todos los atomos
metdlicos estan en el mismo estado de oxidacién, el ambiente de
todos los atomos metdlicos es el mismo o aproximadamente el
mismo. En los o6xidos complejos con cierta estructura puede haber
arreglo aleatorio de atomos de 2 o mds metales (estructura

estadistica) o un arreglo regular {superestructura).

Ib) Si el oéxido binario contiene al metal en 2 estados de



oxidacién puede haber ambientés‘aﬁfeciaﬁleméntevdiferentes de las

‘2 clases del 1én- metalico;: por 'ejemplo . .en el Pb0, (la

cqbrdinaciénfés 3y é péfa;PHkiI)ﬂy Pb(IV) respectivamente).
Tales estructﬁras son témbiénr posibles ' para o6xidos complejos,
donde la estructura es‘regular (como la del é6xido binario) mas
que estadistica.

Algunas estructuras comunes para ¢xidos simples y complejos se

muestran en la tabla # 1.

TABLA # 1 ESTRUCTURAS COMUNES A OXIDOS SIMPLES Y COMPLEJOS

Estructuras comunes a oxidos simples y complejos
Estructura oxido simple 6xido comple jo
estadistico super-
' estructura
NaCl g0, etc. Li?TiO3 LiNiO2
Wurzita Zn0 LiGaO2
—Be0 f~BeO LiAlO2
Rutilo TiO_, etc. CrTa0 ZnSb_0
2 4 26
Corundo oAl O FeTiO
273 3
LiNbO3

I11) En algunos 6xidos complejos los ambientes de las distintas
clases de i6n metalico son tan diferentes que no es posible que
tengan la estructura de un’ 6xido binario. La diferencia de tamafio
entre los lones, necesaria para la estabilizacién de la
estructura, o los 2 (o mas) estados de oxidaclén, requeridos para
el balance de carga en la estructura, algunas veces no son

posibles para un metal dado.



Existe una gran variedad de 6xi&os comp}ejos yvmuchas‘son las
estructuras que se adoptadan.

Algunas de las férmulas "tipo" de -éxidos complejos son las
siguientes: ABDZ, ABOS, AZBO4. A2B03,- AB204, AaBos' A3B207,
AaBos‘ ...etc. Los compuestos de nuestro interés son éxides
complejos del tipo AMCO,, donde: A'*= Li; ¥®*= Mn, Co, Ni, Cu y
Zn y c**= sn.

2.2 OXIDOS METALICOS %%,

Los elementos de la primera serie de transicién forman éxidos que
desarrollan una gran variedad de fendomenos relacionados a
defectos estructurales tales como no-estequiometria y difusién’.
Los o6xidos metalicos de transicidén, en particular los de la
primera serie, son materiales que presentan muchas propiedades
interesantes; por ejemplo electrénicas, magnéticas, y quimicas.
Estos oxidos han side ampliamente estudiados. Cabe notar que son
tecnolégicamente importantes y que han encontrado muchas
aplicaciones. Por citar algunas, en la industria quimica, estos
6xidos son los componentes funcionales en los catalizadores
usados en un gran numero de procesos para convertir hidrocarburocs
en otros compuestos quimicos; son usados como electrodos en
procesos electroquimicos; en la industria electrénica son
utilizados para hacer conductores en peliculas; los
superconductores de alta temperatura son oxldos multicomponentes
de metales de transicién'®.

Las propliedades importantes que muestran los 6xidos de metales de



la ﬁrimera serie de transicién tienen su origen en 1la capa
electrdnica 3d parcialmente llena (del ién metadlico). La relativa
facilidad con la que se puede adicionar o remover electrones de
estos iones significa que ellos pueden frecuentemente existir en
numerosos estados de valencia. Esta variedad produce un nGmero
potencialmente grande de éxidos; los cuales tienden a presentar
desviaciones de su estequiometria exacta produciendo compuestos

(9 (tema que sera discutido posteriormente).

no-estequiométricos

2.2.1 OXIDOS METALICOS DIVALENTES DE TRANSIGION MO (M®*= Mn, Co,
Ni, Cu, 2Zn}.

La estructura, grupo espacial y tipo de empaquetamiento de los

oxidos metdlicos, MO, se presenta en la tabla # 2.

TABLA # 2 CRISTALOQUI{MICA DE LOS OXIDOS METALICOS
DIVALENTES DE TRANSICION

Nombre Férmula Estructura Grupo empaque-
mineral tipo espacial tamiento
Manganosita HMnO NaCl Fm3m e.c.

- CoO NaCl Fm3m e.c.
Bunsenita NiO NaCl Fm3M e.c.
Tenorita cuo PdO c2/c ~e.c. "
Zincita Zn0 wurtzita Pé3mc e.h.c.
e.c. = empaquetamiento cubico.

e.h.c. = empaquetamiento hexagonal - compacto.
(%) = e.c. distorsionado con la mitad de

los huecos tetraédricos ocupados por
aniones (10).



El sistehaléristaiino*& lbé parémetrés cristalograficos ‘de los

§orréspdhdienteé éxidos se préséntan en ‘la tabla # 3.

TABLA # 3 PARAMETROS CRISTALOGRAFICOS DE LOS OXIDOS MO

Férmula Sistema a b ‘¢ o B I's
Crist. (A *)
MnO cibico 4,445 90
Co0 cubico 4,260 90
NiO cibico 4.168 90
Cub monoc. 4,683 | 3.42 5.128 90 | 99.54'
Zn0 hexag. 3.249 5.207 90 120

En la tabla # 4 se encuenitran los valores de los radios iénicos y

la longitud de enlace metal - oxigeno de los iones M2+. L't y
sn*”.
TABLA # 4 RADIOS IONICOS Y DISTANCIAS DE ENLACE M~0 (PARA
COORDINACION OCTAEDRICA)
ion Radios iodnicos Namero de Longitud de
M coordinacién | enlace (M-0)
(n.c.) (A)
B
Litt 0.88 6 2.14
Mn®* 0.81 6 2.10
co®* 0.79 6 2.05
N1 0.84 6 2.10
cu®* 0.87 6 1.97-2.66
zn®* 0.885 6 2.15
sn'* 0.83 6 2.09
a: radios iénicos basados en el radio del F-1= 1.19 A (Shannon y
Prewitt, 1969)11, b: distancia M-0 para n.c. = 6(12).



2.2.2 ESTRUCTURAS CRISTALINAS‘®'11:12)

El = estudio de 1la relacién existente entre estructura vy
propiedades es uno de los temas de‘ mayor importancia en la
quimica del estado sélido. El conocimiento de 1la estructura
cristalina, de un material particular, permite explicar porque
éste presenta clertas propiedades '(electrénicas, magnéticas,
eléctricas, opticas, etc.). »

Brevemente se discutiran, aqui, las estructuras cristalinas
relacionadas con los compuestos utilizados en este trabajo de
tesis. V

Las 5 estructuras tipo de compuestos ABiscAarrxz %al de roca (NaCl),
cloruro de cesio (CsCl), esfalerita (énS), wurzita (ZnS) .y
nicolita (NiAs).

Estructura tipo cloruro de sodio (halita).

l.a estructura tipo cloruro de sodio, exhibida por un gran nimero
de compuestos AB, puede ser vista como un empaguetamiento cubico
(e.c.}) de aniones donde todos los huecos octaédricos estan
ocupados por cationes; aunque también puede ser correctamente
descrita como un arreglo tridimensional de aniones y cationes
alternados (fig. 1). Cada catién esta rodeado por 6 aniones
equidistantes en las esquinas de un octaedro y de la misma manera
cada anién estd rodeado por 6 cationes; por lo anterior la

a3)

coordinacién es 6:6 De esta manera, podemos considerar a la

estructura tipo NaCl como una construida de octaedros
compartiendo todas sus aristas (fig.2). La celda unitaria del

NaCl contiene 4 unidades féormula (2=4) de NaC1 %!,



lantanidos 'y ‘actt

como *.GaP Y. InP yl~c"'

compuestos ternarios que ‘Eic:m'ti en: 2 ic;r}es metdlicos diferentes
también cristal}.zan,e:n‘;'estfruc,turas.:rela?:iona&as a la del NaCl;
por ejemplo, en compuesto;p";iéoi AA B; l;s 2 cationes presentes
pueden estar distribuidos estaﬁisticamente como -‘en LiAlOz-a,

NaTlO_ -« y NalLaS_.
2 2

FIGURA # 1 ESTRUCTURA CRISTALINA DEL NaCl (ARREGLO
TRIDIMENSIONAL DE ANIONES Y CATIONES

Estructura tipo NaCl



FIGURA # 2 ESTRUCTURA DEL NaCl. ARREGLO DE OCTAEDROS
QUE COMPARTEN ARISTAS

(O—7==0
W |

Estructura del ZnS (wurtzita).

Esta, ha sido descrita mediante un empaquetamiento hexagonal
compacto (e.h.c.) de aniones con la mitad de los huecos
tetraédricos ocupados por cationes (todos los T¢ o todos los T)).
Estd construida de tetraedros que comparten todos sus vértices

(fig. # 3)°,

Cada ién esta en el centro de un tetraedro cuyos
vértices son lones de signo opuesto, es decir; tanto el 1ién
metalico como el anién (oxigeno en el caso del 2n0) estan
tetraédricamente coordinados (figura # 3a); por lo que ambos
tipos de iones tienen la misma coordinacién (4:4). En la figura #
3 la estructura es proyectada a lo largo del eje C. Todos los
tetraedros con bases coplanares, de cada capa, apuntan en la

misma direccidn.

10



FIGURA # 3 ESTRUCTURA DE LA WURZITA). REPRESENTACION
MEDIANTE UN ARREGLO DE TETRAEDROS '

Un vdetalle interesante de esta estructura es que contiene huecos
relativamente grandes en 1los «cuales los datomos o 1iones
intersticiales pueden acomodarse.

Ejemplos de compuestos AB que cristalizan con la estructura de la

wurzita son: CuCl, CuBr, Cul, Agl-3, Be0, Zn0, ZnS, MnS,...etc.

FIGURA 3a ESTRUCTURA DEL ZnO (TIPO WURZITA). SE MUESTRA
LA COORDINACION TETRAEDRICA PARA EL 2Zn®' Y EL 0%

Qe Qi
- S

~—— Qi
7

aniones : (0,0,0) y (1/3, -2/3,1/2)
cationes: (0,0,U) y (1/3, 2/3, U + 1/2), para el Zn0
U vale 0.35

11



(15,16) "

Estructura del CuO-(tenorita
El - 6xido dé cobre' (11} sev‘pr{esenta en la naturaleza como el
mineral tenorita. Su estructura, tipo PdO distorsionada (fig. #
4), muestra al Cu(Il) con coordinacién esencialmente cuadrado
plana de atomos de oxigeno rodeando a los atomos de cobre (fig. #
5). Este tipo de coordinacién implica el uso de orbitales de
enlace hibridos dsp2 por parte del catién de cobre divalente. E1
grupo espacial, del CuD, es C2/c con los sigulentes parametros de

red: a = 4.6837(5), b = 3.4226(5), ¢ = 5.1288(6) A y B =

(7,18) (16}
N .

99.54(1)° Z =4 Los angulos 0-Cu-O son: 2 de 84.5°
y 2 de 95.5% el cobre tiene 4 oxigenos vecinos (0’) a 1.96 A y
los siguientes vecinos mas préximos son 2 oxigenos a 2.78 A

(0'’). La relacién de estas distancias es mucho mas grande que la

FIGURA # 4 ESTRUCTURA DEL PdO (b). El1 CuO PHESENTA
UNA ESTRUCTURA TIPO Pd0 DISTORSIONADA (a).

12



usual -para la‘co'ordinaciién octﬁéd;‘ica distorsionada del Cu (II),
y la 1inea’0"—Cu-—0" es(‘.é"»i‘nclinada a-17° de la normal al plano
cu(0’),. i_a distancia mas corta Cu-Cu es 2.90 A%,

En el 6xido de cobre (II), la distorsién Jahn-Teller debida a 1la
estabilizacion de un Unico orbital "d" desocupade por atomo,
Cu(II) 3d°, se manifiesta en la diferencia observada entre su
estructura y 1la de los monéxidos de la primera serie de

2. (15)
transicxon( .

FIGURA # 5 ESTRUCTURA DEL CuO MOSTRANDO LA
COORDINACION CUADRADO PLANA DEL ION Cu®’.

Estructura del Liasnoa.

En 1970, Von G.. Kreuzburg et a1, \1?" reportaron que el LiZSnO3

cristaliza en el sistema monoclinico, con grupe espacial C;h
(C2/c), con los siguientes parametros de red: a = 5.295, b =

9.184, ¢ = 10.032 A y B = 100.130; Z2 = 8. Las posiciones del



estaﬁq : i‘uéron obtenidas ; a  partir de')‘ méfxés de Patterson y las
) po’si¢1onés del '}qxligeno y.litio 'por elb ; método‘ diferencial de
. Fo’urier. ‘Las distanéigs . }il“o'mé'c;ii(s{.d’e,‘ _enlace, reportadas, son:
2.07 A para Li-0 y 2.20 A pyéra'én—o;.

La estructura del LiZShb3 :‘Vp'u‘édé sér derivada de la estructura

tipo NaCl si se le

gprésenta como un empaquetamiento cubico
compacto de - iones ‘oxigeno . con 2/3 partes de los huecos
octaédricos ocupados por iones de litio y 1/3 parte por iones de

estafio.

FIGURA # 6 ESTRUCTURA DEL LiZSnoa. SE MUESTRA

EL ORDENAMIENTO EN CAPAS DE Li'® Yy sn®*.  HAY
2 TIPOS DE CAPAS QUE SE ALTERNAN: UNA SOLO
CON IONES LITIO Y OTRA CON LITIO Y ESTANO EN
LA RELACION 1:2.

03

(a)

En 1982, J.L. Hodeau y M. Marezio realizaron el refinamiento
de la estructura del LiZSn03 con el método de Rietveld usando
datos, colectados a temperatura’ ambiente, de difraccién de

neutrones en polvos. Concluyeron que el LiZSnOG cristaliza en el

sistema monoclinico con la simetria del grupo espacial C2/c, con



z =8 y"los’ paréﬁietyzyx_;os de 'red ‘oﬁténidss a'partir del refinamiento
son a‘=5.'1‘288("2).“ bs. 187(1;3)’, .é:io'.'oéef(s) Ry ‘B=100.348(2)°. El
LLZSnds, E:oxi‘ el grupo eépacial» ménéionado présenta una estructura
tipo sal gema distorsionada con una‘secuencia de ordenamiento de

cationes en capas, las cuales se encuentran alternadas y apiladas

a lo largo del eje "c", una que contiene sélo iones Lit? y otra
con LiH y sn* en la relacién 1:2 (fig. # 6). Las distancias

promedio Sn-0 y Li-0 son 2.069 y 2.202 A, respectivamente.

2.2.3 NO-ESTEQUIOMETRIA EN OXIDOS METALICOS DE TRANSIGION ‘&' 1%

19, 20)

Se define a los cristales como solidos que consisten de atomos o
grupos de atomos repetidos regularmente en tres dimensiones(zm.
Los cristales, sin embargo, son imperfectos a temperaturas por
arriba de 0 K. A temperaturas ordinarias, los sé6lidos cristalinos
generalmente se alejan del orden perfecto y contienen varios
tipos de imperfecciones las cuales son, ademas, responsables de
muchos fendmenos importantes en el estadeo so6lide tales como
difusioén, conduccién eléctrica, plasticidad y otros. Los tipos de
desorden gque pueden ocurrir en los sélidos s agrupan en las
siguientes categorias: defectos puntuales, lineales, planares y

s (14)
volumétricos .

Los defectos puntuales surgen por la ausencia
de atomos (o iones) sobre sitios de red (vacantes), Atomos
insertados en espacios que idealmente deberian estar vacios

(intersticiales) o por la presencia de atomos en sitios que

idealmente deberian ser ocupados por otro tipo de atomo
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(sustitucionales).’

La réd éeriéd;ca "ideal" puede presentar desviaciones adicionales
debido. a . razones - quimicas que conducen, por ejemplo; a
desviaciones de la ley de proporciones miltiples, es decir, a la

s {1
no-estequionmetria gt

Se denomina compuestos no-estequiométricos
a aquellos de valencia mixta (compuestos quimicos que contienen
un elemento que presenta 2 estados de oxidacion formal diferente)
con relaciones electron/dtomo fraccionarias. En los compuestos no
estequiométricos. el nimero promedio de Atomos por celda unitaria
no es equivalente al numero de sitios y en una de las subredes
(aniénica o catidnica) hay deficiencia o exceso de las especies.
Las propiedades de muchos compuestos inorganicos dependen en gran
medida del grado de desviacién de su estequiometria ideal
(presente en su estructura), el cual puede llegar a ser muy
grande en sistemas de o6xidos. Las propiedades electrénicas de
estos compuestos dependen crucialmente de la naturaleza vy
magnitud de la no-estequiometria. Esta es comun en oéxidos,
sulfuros y materiales relacionados donde el enlace no es
completamente idnico. En compuestos no-estequiométricos idnicos,
los rear;eglos estructurales pueden ocurrir debido a
interacciones entre los defectos y los cationes altervalentes
presentes en ellos.

En soluciones sélidas heteroidnicas también se encuentra presente
el fenbémeno de no-estequiometria“4). Una solucién soélida se
define como una monofase cristalina de composiclién variable

dentro de 1limites finitos sin 1la presencia de una fase
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‘adiciqnal‘?{

cesos’deformacién de solucién

‘Js'regmplaza a un ién,
:;aoflanfitrién (ejemplo,
ale gia faja reemplaza a un
éd anfitriona (ejemplo,
v iéhéia variable reemplaza a

éd:anfitrlona (por ejemplo, la

En” la“actualidad-'1a no-estequicmetria juéga un papel importante

en investigaciones de estado sélido.

La extension y tipo de no-estequiometria depende de la estructura
adoptada y para o6xidos metdlicos de transicidén, éxidos de tierras
raras y oxldos actinidos la no-estequiometria se ha observado en
6xidos con las siguientes estructuras:

a) con estructura tipo NaCl, ejem. TiO, VO, MnO, FeO;

b) " " fluorita, ejem. CeO_, PrO_, TbO_, UO_, PuO_;
2 2 2 2 2

c) " " " rutilo, ejem. Ti02, VOE

d) ReOB, ejenm. CrOs, MoOa, WOy

e) szos' ejem. szos y Tazog

Para las estructuras tipo rutilo, ReO3 y NbZO5 las

concentraciones de defectos son muy pequefas, por lo que los
ejemplos de 6xidos mencionados son considerados como compuestos
esencialmente estequiométricos.

Las propiedades y comportamiento de un sistema no estequiométrico

estan, sin embargo, determinadas primordialmente por el tipo de
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eficlentes de oxigeno, e jem, CeD

2) . i s i " om metal, ejem. Fe;iyo;

3). ! con’ deficienclias de metal 'y o*igen : ‘la
composicidn estequiométrica; ejem;,iiolix‘ijpii*y

4) 6xidos con exceso de oxigeno, ejem.‘UOZ*J

s) " mostrando deficiencia de oxigeno en un lado de la

composicldn estequiométrica y exceso de oxigeno del otro lado,

ejem. (U1-yPuy)02¥£

2.2.3.1 NO-ESTEQUIOMETR{A EN OXIDOS METALICOS DE TRANSICION CON

ESTRUCTURA TIPO SAL DE ROCA.

Los oxidos de tifanio (Ti0) y vanadio (VO) son 2 oéxidos que
merecen especial atencién debido a su alto contenido de defectos
(arriba de 20% de sitios vacantes), sin embargo no seran
analizados.

La oxidacién de leos é6xidos: MnO, FeO, CoO y NiO (todos aislantes)
conduce a desviaciones significativas de la estequiometria. Estos
6xidos (todos con estructura tipo sal de roca) son deficientes de
metal y convencionalmente su férmula se escribe como ML*O. Las
vacancias catiénicas son las responsables de la desviacién de la
estequiometria de estos oOxidos la cual se incrementa en el orden
NiO, CoO, MnO, y FeO. Para el Mnbwo y Febxo las desviaciones

2

son grandes f{con x hasta 0.15 para ambos2 ). En Nihqo Yy c°bmo
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el intervalo ‘en ;omposicién, de la fase. con estructura -tipo
clofufaade/sqdio, es mucho mis pequefio (x. = 1074‘; ;0'2 a 1000°C
en éirej, aunque en el sistema Co-O hay una‘fagé de espinela,
C0504; ﬁien~def1nida. . ‘

En el caso del MnO y Feo;‘~nivelés suficientemente altos de
desorden pueden séf introducidos péfa permitir la determinacién
directa - de los' defe;tos;:éstructurales usando técnicas de
difraccién.

La desQiacign de ia éstequiometria en un cristal ideal debe
necesariamente involucrar la presencia del metal en dos estados
de oxidacién diferentes para mantener la electroneutralidad del
cristal en su totalidad. Una muestra de ¢6xido de flerro (I1I) de

composicién Feo 0, por ejem., es realmente (Fe*?) (Fe*®) 0.

.9 0.7 0.2
La presencia de cationes del mismo elemento en diferentes estados
de oxidacién y posiciones cristalograficamente equivalentes
produce semiconduccidén electrénica. Cuando 1la conductividad
proviene de un exceso de carga negativa, la sustancia es llamada
un semiconductor tipo "n"; cuando hay una deficiencia de carga
negativa o un exceso de carga positiva, un semiconductor de
huecos positivos o tipo “p"(23{

Hay un cambio de color muy marcado de blanco a amarillo cuando el
Zn0 se calienta, en ausencia de oxigeno, a = 425°C debido a la
pérdida de oxigeno y el desplazamiento intersticial de atomos de
zinc. El cambio de color es considerado un cambio fisico y surge

porque la banda de absorcién asociada con la red entera se

desplaza de la regién U.V. a la regidén violeta del espectro; es



decir, el AZnO‘nor‘malmenté 'abrsydrb‘e‘ r‘a'd‘iai\g:”iéﬁj‘; ab'é:jof“de""' 3655 A a

temperatura . ambiente y.al

desplazamiento ‘de “la‘bandd de

grandes.

Dopar el Zn0 con pédueﬁgs cantidades.‘de.'metales de transicién

puede producir "fééférés; que’ emiten® ];Vu‘zlbkvislble cuando son
excitados por rayc‘)s,r X iib: »x;adi’a‘cviorj ultra violeta. Este oOxido
también exhibe termo1umvvi‘niyi‘.‘s"é,’eﬁ‘t’:"i‘.??)} "{otoconductividad; bajo
excitacion laser, sus ’moﬁ;ét{‘iéﬁales fluorescen y su
fotoconductividad aumenta.

Dopando Z2n0O con L'120 dismlm&e su éqhductividad mientras que MZC)3
(M=Al, Cr) la aumenta.

La resistividad del Zn0O al adicionar litio se incrementa de <10°
(ohm cm) a 10" ohm cm, y los cristales resultantes muestran un
efecto piezoeléctrico 4 veces mayor que el del cuarzo.
Monocristales de Zn0O crecidos en medio hidrotermal son también
plezoeléctricos.

El Fei_xO muestra la desviacién mas grande, entre los éxidos
metalicos divalentes de transicién, a la estequiometria y es
sobre q\;\ién se han hecho mas estudios para explicar el fendmeno
de no-estequiometria en este tipo de oxidos.

Estudios utilizando técnicas de rayos X, primero en polvos (Roth,
1960) y mas tarde con monocristales (Koch y Cohen 1969),
mostraron que, ademas de la poblacidén de vacancias catiénicas,
existe una concentracién de intersticios (que es mas o menos la
mitad de las vacancias catidénicas) ocupados por cationes. Roth

propuso que los intersticios estan presentes en un agregado
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{ctimulo), como se muestra en la figura # 7.

FIGURA # 7. CUMULO (INTERSTICIO-VACANCIAS) EN EL MODELO
PARA Fel_xo PROPUESTO POR ROTH (1960).

Fe™* intersticial

2
O Fe®' catién en sitio de red

2.
Q 0% anién en sitio de red

0 vacancia catliénica

El factor dominante que determina la morfologia del climulo es la
interaccién coulémbica entre defectos (intersticios y vacancias)
cargados opuestamente.

En el estudio con monocristales, Koch y Cohen obtuvieron un valor
igual a 3 para la relacidon vacanclas/intersticios (va). Ademés
observaron reflexiones de superestructura asi como reflexiones de
Bragg para una estructura tipo cloruro de sodio. Los defectos o
cumulos muestran periodicidad.

Estudios de difraccion de neutrones (Cheetham et al, 1971}
han pe'rmitldo estudiar compuestos no-estequiométricos a altas
temperaturas (1400°C). La principal conclusién del trabajo de
Cheetham et al. fué que RvI varia con la estequiometria.

Los atomos intersticiales se estabilizan esencialmente por las
interacciones de Coulomb entre vacancias e intersticios cargados
opuestamente.

Calculos de engrgia de enlace han mostrado que, cuando 4 sitios
de red rodeando tetraédricamente un intersticio est&n vacantes,

el cuimulo se forma. La estructura de éste, conocida como el
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ctimulo 4l y q\ie‘ves' la unidad basica de la estructura de defectos

del Fe, 0-se ilustra en la figura ¥ 8.

FIGURA # 8. SE MUESTRA UN CUMULO. (4:1) QUE SE FORMA
POR LA EXISTENCIA DE UN CATION TETRAEDRAL Y CUATRO
VACANCIAS OCTAEDRICAS EN UN OCTANTE DE LA ESTRUCTURA
TIPO SAL DE ROCA.

®: cation tetraedral

0: sitio reticular vacante

Dado que los éxidos: FeO, MnO, CoO y NiO tienen ionicidades vy
parametros de red similares, podemos esperar estructuras de
climulos similares para los 4 o6xidos. Calculos de energias de
enlace han confirmado lo anterior.

Un factor crucial, sin embargo, que debe ser considerado es la
naturaleza del catidon metalico, esto es; la carga del catién
intersticial. Atn  cuando los calculos para clUmulos con
intersticios divalentes muestran energias similares a los
obtenidos en intersticios trivalentes, se eligen éstos Ultimos
como los existentes en el FeO. La justificacién se basa en que la
energia de campo ligando del Fe*? fayorece la retencién de estos

iones en los sitlos octaédricos de la red.

Calculos hechos por Catlow et al. (1977) mostraron que cUmulos
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compartiendo aristas conteniendo intersticios divalentes no son
enlazados apreciablemente de manera mas fuerte que el cumulo 4:1,
Esto sugiere que, cuando los intersticios divalentes estan
presentes, el crecimiento de los cumulos ocurre directamente a
partir del cimulo 4:1 compartiendo vertices y no compartiendo
aristas.

En el caso de los 6éxidos de manganeso (II) y cobalto (II) un
desorden extenso no puede ser estabilizado por medio de cumulos
que comparten aristas. Asi, cuando la concentracién de defectos
es suficlentemente alta se forma el agregado 16:5 tipo espinela
con precipitacion de la fase tipo espinela.

El MnO presenta, a la T” y abajo de ésta, una forma romboedral
debida al ordenamiento antiferromagnético y es un ejemplo clasico
de compuesto antiferromagnético a bajas temperaturas.

El MnO exhibe no-estequiometria en el intervalo de composicioén de
MnOLC’o a HnOL045 conforme la presién parcial de oxigeno es

elevada de 107'° 6 -10"" a 102 atm. en el intervalo de

temperatura de 1500 a 1650°C 2V,

A diferencia del o6xido ferroso, el CoO y el NiO muestran sélo
pequefias desviaciones de sus composiciones ideales, abajo del
nivel que podria ser detectable por métodos de difraccién,
Estudios de susceptibilidad magnética y difraccién de neutrones
han mostrado que ambos 6xidos presentan orden antiferromagnético
con valores de TN de 289 y 523 K, respectivamente (Foex,
(22)

1948)

El orden magnético estd aparentemente acompafiado por una
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disminucién a la simetria tetragonal - para CoO' tShUil et ‘al.,

) (22) han

1951), aunque mediciones de rayos X (Saitc;»iet al.; 1966
revelado un pequefio componente romboedral de la distorsién por lo
que‘ la simetria cristalina verdadera a baja temperatura es
monoclinica. Una segunda forma del CoO fué reportada por Ok y
Mullen (1968, 1969) donde el CoO también tiene, a baja
temperatura, estructura tipo cloruro de sodio.

Las propliedades del NiO son similares a las del CoO; sin embargo,
la concentracién de los defectos puntuales predominantes (tipo
vacanclas)} es 10 -100 veces mas pequefia en el NiO que en el CoO.
S se desea estudiar propiedades intrinsecas del NiO son
requeridas muestras altamente puras del 6xido(22).

A diferencla de otros monéxidos, el NiO es anti[e}*romagnético a
temperatura ambiente y la estructura magnética es similar a la
del MnO, excepto que la distorsiébn romboedral es mucho mas
pequefia. El NiO puede tomar hasta 40% molar de Li,ZO en solucidn
s6lida, pero la estequiometria del mondxido es retenida por la
formacion de cantidades correspondientes de N3
(Li+)x(N'12+)l_2x(N'13*)xO. La distorsion romboedral disminuye
conforme el contenldo de litio se incrementa, y para x > 0.12 la

simetria es cibica (Toussaint y Vos, 1968 En el

)(9)'
semiconductor tipo "p", LixNil_xO, hecho por calentamientc de una

mezcla de Li0 y Ni0 en aire a 1200°C y donde Lit, Ni*?y Ni*?

tienen aproximadamente el mismo tamafo, un intervalo de
conductividad especifica desde 1 a 10_10 ohm-l crn'1 puede ser
obtenido.
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El CoO no-estequiométrico es un semiconductor electrénico de tipo

"p" y contiene vacancias metdlicas que prevalecen como defectos

reticulares, mientras la subred de oxigeno es virtualmente
inalterada(g). La conductividad eléctrica del CoO a altas

temperaturas muestra una dependencia de la presién de oxigeno.

2.3 Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de los sélidos surgen como respuesta a un
estimulo externo (fuerzas fisicas). Las fuerzas fisicas de que se
habla son fatiga, campo eléctrico, campo magnético, temperatura,
etc. La aplicacion de un campo magnético produce magnetizacidn,
un campe eléctrico produce un flujo de corriente, etc. Como
ejemplo de algunas propiedades baste mencionar la cinética de las
transiciones de fase, la conductividad eléctrica de
semiconductores y cristales ionicos, el fendémeno de

luminiscencia, la fotoconductividad y el color(zsx

2.3.1 Conductividad eléctrica.

L.a conductividad eléctrica es wuno de los muchos efectos
eléctricos que pueden observarse en los materiales

La conduccién eléctrica ocurre por migracién a gran distancia de
eléctrones o iones. En algunos materiales inorganicos tanto la
conduccién idénica como 1la electrénica son apreciables; pero
usualmente la conduccién por uno u-otro tipo de portador de carga
predomina.

La medicién de la conductividad eléctrica puede reallzarse

25



uitili‘zando fn’1xét.c‘ados .‘qL;e ﬁ.‘eb'm}‘)’leari corriente: directa (D.C) o
corjri‘e‘nte aitex;na '(YA.C:). bLasK medicionés‘ DC y~ AC constituyen
métodos paré investigar la res’pugsta de un sistema fisico a un
‘estimulo eléctrico._ Una de las técnicas que utiliza corriente

alterna es la espectroscopia de impedancias complejas.

ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS

Los electrolitos sdélides son un grupo poco frecuente de
materiales que tienen alta conductividad idénica con despreciable
contribucién de conductividad electrénica. Hay otro grupo de
materiales, 1llamados conductores mixtos (electrénico-idénicos),

que tienen alta conductividad de 1iones vy electrones(zm.

Los
compuestos no-estequiométricos son conductores mixtos (Bruce
Wagner).

En la actualldad el desarrollo de materiales conductores de lones
ha hecho del tema de 1la conduccién iénica una de las areas
clasicas de la fisica-quimica y de la quimica de materiales.
Paralelamente ha surgido también un gran interés tecnolégico en
una amplia gama de materiales ceramicos, debido a su gran
potencial de uso en dispositivos tales como baterias y sensores.
Los sbélidos idnicos contienen defectos puntuales practicamente a
cualquier temperatura arriba de 0 K y son estos defectos los
primeros responsables de la conduccién eléctrica. Sin embargo,
la presencia de impurezas puede introducir exceso de defectos,
cuya concentracién queda £1jada principalmente por la

composicidén. La presencia de defectos 4é6nicos da origen a la
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conductividad iénica. 'En 'tanﬁo"quétilbs Aefeegos‘ eiectrénicos
dardn origen a la conductivldad;:eiec£rén;ca, la cual es
indeseable en un buen electrélito‘sélido. Para que un electrélito
s6lido sea util la razén de conductividad idénica a la electrénica
debe ser = 100. Afortunadamente muchos sélidos iénicos contienen
muy pocos defectos electrénicos y tienen una amplia banda de
energia prohibida, usualmente mayor que 3 eV. Sin embargo, a
temperatura elevada, los electrones en la banda de valencia
podrian ser térmicamente excitados a una banda de conduccién de
energia mayor, produciéndose un electron libre en la banda de
conduccioéon y un hueco en la banda de valencia, favoreciéndose la
conduccion electrénica.

Una de las técnicas usadas en el proceso de caracterizacién de
electrélitos solidos, conocidos también como conductores
superidnicos, es la técnica de espectroscopia de impedancias o
método AC'?7.

Mediante el analisis de espectroscopia de impedancias es posible
saber si los portadores de carga son electrones o iones y también
es posible separar el comportamiento eléctrico de los granos
cristalinos y fronteras de grano, cuando los materiales se
investigan en forma de pastillas o tabletas sinterizadas(zsh

Una de las ventajas de esta técnica es que los datos
experimentales pueden analizarse wutilizando un modelo de
circuito equivalente. Los elementos de dicho circuito representan
los diversos procesos involucrados en el fendémeno de conduccién.

Sélo se tienen que comparar los datos experimentales, en términos
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de impedaﬁcias por ejempglo;,‘con las cﬁrvas tedricas generadas por
el .o ‘los circuitos equival‘entes‘.;‘elegidos para representar los
procesos fisicos que tengan,lugar en el sistema que se esta
investigando.

La técnica AC se basa, fundamentalmente, en el analisis de la
respuesta de un material frente a un campo eléctrico sinusoidal
de frecuencia variable, V = VoSen(wT). Este método proporciona
informacion de la respuesta de un sistema fisico a un estimule
eléctrico dependiente del tiempo.

El sistema en estudio es sometido a la aplicacién de un voltaje
sinusoidal de frecuencia variable, V = meSen(wt). que genera un
flujo de corriente sinusoidal de la misma frecuencia que el
voltaje aplicado. Normalmente, la corriente no esta en fase con
el wvoltaje (es decir, 1 = ImaxSen(wt + 8); donde 6 es la
diferencia de fase entre el voltaje y la corriente). En otras
palabras, 1la corriente alcanza su valor maximo, Imax' en un
tiempo diferente al que le toma al voltaje alcanzar su valor

maximo (figura 9).

FIGURA # 9. VOLTAJE SINUSOIDAL DE FRECUENCIA, V, Y
LA CORRIENTE, i, RESULTANTE A TRAVES DE UN SISTEMA
EN FUNCION DEL TIEMPO.

-~ - - voltaje

corriente
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La xjei‘l‘aci'él‘r}lv"evh!:réﬁ‘efl‘ :,vo]‘.’tajé'“y 1a 4co_rri,en’te se representa por.un
p’ar‘émetx"or’]:i;‘rnadc.)‘riI.mbedanCI‘a, Z, que se défine como:

» » Z = Vmax/Imax ’ 2.1

y es una medida de la oposicién al flujo de carga en el material;
en este sentido, tiene un significado andlogo a la resistencia en
mediclones con corriente directa. El parametro inverso a la
impedancia recibe el nombre de admitancia y es una medida de la
facilidad que tiene la corriente para fluir a través del sistema.
Para poder representar la relacién voltaje/corriente es necesario
especificar la diferencia de fase (0) entre ellos. Dado que la
impedancia, asi como la admitancia, son cantidades vectoriales,
pueden representarse en un plano vectorial (figura 10) donde la
componente X esta dada por |(Z2,A)|Cos 8 y la componente Y por
| (2,A)|Sen 6. Haciendo una analogia con la representacion de un
numero complejo, con las partes real e imaginaria correspondiendo
a las componentes X e Y, tenemos:

e 3

20 =2 -2 2.2

donde j = (-1)17?

FIGURA 10. REPRESENTACION DE LA IMPEDANCIA EN UN
PLANO COMPLEJO. LOS PUNTOS REPRESENTAN VALORES DE
IMPEDANCIA A UNA FRECUENCIA DADA.

z
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El-anilisis-de cfato% AC es f‘re;cﬂu‘er‘xter’ne’nté realizado por.el método
del plano complejo. Este cons’i;s;té:en graficar la parte imaginaria
de 2‘, es decir 2'’, contra la parte real, 2'. Cuando se hace la
representacién grafica sobre wuna escala lineal, los datos
usualmente toman la forma de semicirculos con o sin "spikes".

Asumiendo que un puente de impedancias esta siendo usado para
hacer las mediciones, las lecturas obtenidas del puente

corresponden a una resistencia en serie, R, y a una capacitancia
s

en serie, C. Estas mediciones pueden ser convertidas a
s
impedancias wutilizando las siguientes relaciones: 2" = Rs +
1/3WC, 2'= R y 2''= 1/wC; donde j = (-1)"3, w = 2nr (a su
s s s max

vez, fmax es el valor de frecuencia en el maximo del semicirculo
en la curva del plano complejo), C (capacitancia) = 1/2n[maxR.
Finalmente, con 2' y 2'’ puede obtenerse un griafico complejo.
Cuando se aplica un gradiente de potencial a un sélido, se
produce una fuerza sobre las especies cargadas. Esta fuerza puede
producir movimiento entre las especies potencialmente moviles
dentro de la estructura del sé6lido. La velocidad maxima que podra
alcanzar una especie portadora de carga depende del equilibrio
entre la fuerza generada por el campo eléctrico y la fuerza de
oposicién producida por la red cristalina(zg).
La relacién entre 1la velocidad final y el campo eléctrico
aplicado se conoce como movilidad iénica (“x)

ui=Vi/t:
donde: V‘ = velocidad de la especie i; € = campo eléctrico.

siendo ésta la propiedad de un sélo ién. Si se relaciona la
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movilidad (para un  sélo’ ién) con ‘el numero de portadores

presentes en una mol de iones,  se obtendra la conductividad

eléctrica por portador (Wl)(zg):

9 = g/jx =F |Zl| By Py
donde:

F = Cte. de Faraday

N
n

carga del portador

densidad del portador

©
"

J = flujo del portador

Si existen varios lones o portadores de carga, la conductividad
total estara dada por la suma de las conductividades de cada
portador:

o =
1

™~ 2

o
1

1l

1

En la determinacién de las propiedades eléctricas de los
materiales en general, es practica comin medir la conductividad
de los materiales como una funcién de la temperatura. La
conductividad viene dada por ¢ = cqu, donde c es la concentracién
de los iones moviles, g la carga de los ilones y u la movilidad de
los iones.

Puesto que q varia poco entre electrdélitos so6lidos, o sera,
fundamentalmente, funcién de ¢ y p. Si la movilidad es activada

térmicamente, ésta queda expresada por una ecuacién del tipo

Arrhenius
qd®v AG
o] m
po= exp (- )
kT kT
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donde g es la carga del ién, d'ia'disgancia del "salto", v, la
frecuencia vibracional del ién en - su éif;o de la red, 4G la
barrera de energia libre para migracién;de iones y k la constante
de Boltzman'®"’, A ‘

La movilidad, u, esta relacionad_a'al coeficiente de difusién

ioénico, D, por 1la relacién de Nernst-Einstein:

u-= qb/kT
por lo que
) q%d®v ¢ AG
o m
o= exp(~ )
kT kT

sacando logaritmo natural a la ecuaciéon anterior obtenemos:

o= A exp(-AGm/kT)
que es la ecuacién de una linea recta con ordenada al origen
(in A) y pendiente igual a (—AGm/kT); de donde se puede calcular
la energia de activacidén, que es una medida de la barrera de
energia que las particulas tienen que vencer para poder migrar a
través del sélido.

Dicha ecuacién sigue un proceso de conducciodon idnica térmicamente

. 27)
activado .

2.3.2 coLor'® 3,

El color es aquel aspecto de la apariencia de los objetos, al
interaccionar con la luz, que depende de la composicién espectral
de la energia radiante al alcanzar la retina del ojo humano y de
su distribucién temporal y espacial (Dean B. Judd)g. Quince son

las causas que producen el color de los objetos y todas ellas
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implican la excitacién de “electrones;

selectiva y emisién de luz; asL como:

dispersioén.

linbluyéndo‘ la “absorcién

uvrefleXiéﬁ,rdeflexién;y

A continuacién se mencionan las 'causas “del color agrupandolas

segin el fendémeno fisico involucrado:
Vibraciones y excitaciones simples
1.~ Incandescencia .
2.- Excitacién gaseosa
3.~ Vibraciones y rotaciones
Transiciones involucrando efectos de campo ligando
4, ~ Elementos de transicién presentes, como
mayoritarios, en diversos compuestos
S.- Elementos de transicién presentes, como
diversos compuestos
Transiciones entre orbitales moleculares
6. - Compuestos organicos
7.- Transferencia de carga
Transiciones involucrando bandas de energia
8. - Metales
9. - Semiconductores puros
10. - Semiconductores activados o dopados
11.- Centros de color
Optica fisica y geométrica
12, - Refraccién dispersiva, Polarizacion
13. - Dispersion

14.- Interferencia
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15.~ Difraccioén

Brevemente se comeﬂta él caso p’articulrar del color producido por
la presencia de metales de transicién.

Se denominan compuestos yidiocroméLi.cos aquellos en los que los
elementos de transicién estan presentes como componentes
esenciales y mayoritarios. Aquellos que contienen elementos de
transicién a nivel de impurezas reciben el nombre de compuestos
alocromaticos.

El color de muchos minerales, pinturas, pigmentos, etc., (causado
por la presencia de lones metalicos de. transiciéon con electrones
desapareados en los orbitales d o f) proviene de la excitacién
electrénica sobre el elemento de transicién mismo. Dicha
excitacioén involucra transiciones entre orbitales "d" produciendo
absorcién de luz.

No siempre podemos deducir a partir de la composicién de un
compuesto la causa de su color. Asi, un compuesto de cobre puede
contener sbélo iones Cu'’ con los orbitales 3d llenos y el coler
no es causado por las absorciones 3d; el color puede entonces ser
debido a una impurcza alocromatica tal como cobalto.

Por otra parte, compuestos que contienen metales de transicién
también pueden deber su color a un mecanismo de transferencia de
carga o a la presencia de centros de color'®.

El color de una sustancia esta determinado por el espectro de
absorcién en la regioéon visible del espectro electromagnético. El
espectro de absorcién de compuestos inorganicos coloreados

muestra en muchos casos una o dos bandas en el visible; algunas
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véqeslbompuesﬁas'de vérias bandas mas angostas superpuestas. La
intensidad del coior también depende del ancho de 1la banda.
Algunos .colores, por ejemplo un verde intenso, aparece sélo
cuando hay al menos 2 bandas en el visible.

En los compuestos cristalinos tales como 0xidos, hidroéoxideos y
sales anhidras, 1los iones metalicos estan coordinados en el
cristal con un cierto numero de iones cargados negativamente

Para la discusién de la absorcién de luz, basta considerar como
una aproximacién la primera esfera de coordinacién.

En un compuesto idnico ideal el espectro total estd formado por
el espectro de cada uno de los iones. Para iones metalicos con
una capa s, p, o d llena, el primer nivel de energia exclitado es
muy alto, por lo que la absorcién de 1luz ocurre soélo en el
ultravioleta lejano.

La energia necesaria para excitar un electrén es mucho mencr para
iones no metdlicos cargados negativamente que para iones
metdlicos positivos. Asi, el espectro de absorcion de haluros
alcalinos en la regiéon ultravioleta es atribuido a los 1iones
haluro, La energia absorbida es usada para transferir un electrén
del haluro al ién metalico. Por lo anterior el espectro es
llamado un espectro de transferencia de carga.

Bajo la influencia de iones metalicos de transicién, el espectro
de transferencia de carga de los iones haluro y calcogenuro puede
ser desplazado hacia el visible dando compuestos coloreados.

En comﬁuestos de lones metidllicos de transicién y iones oxigeno o

haluros, el espectro total puede estar compuesto del espectro del
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ién metdlico y. el espectro de ‘vf.ran‘sfe:r_ye'héia,vtje 'cargaj‘d'e‘]‘. yiéln no

‘me.télitco. :
‘Para iones metdlicos de transicién y iyonesf‘lént'énl».dkors y actinidos
la diferencia de energia entre elhestado basal y los estados
excitados es mucho menor y las transiciones desde el primero a
los tdltimos puede ocurrir a través de absorcién de luz en la
regién visible. En un campo eléctrico, el estado basal de un idén
metdlico con una capa "d" incompleta puede desdoblarse en dos o
tres niveles. Asi, un ién metdlico de transicién situado en un
campo de iones negativos, en cristales iédnices, tiene mas
posibilidades para transiciones electrdnicas que el idén aislado.
El color en la mayoria de los pigmentos inorganicos y minerales
es debido a espectros de ‘transferencia de carga y/o de
transiciones d-d principalmente de metales de transicién 3d.

El ién cobre (II) desplaza las bandas de transferencia de carga
del 073, €17 y Br~ hacia el visible. El color que presentan los
compuestos de Cu {1I) con los aniones mencicnados es debido a la
banda de la transicion d-d y a la de transferencia de carga.

El CuO es cafée muy oscuro. La transicién d-d y el espectro de
transferencia de carga de este compuesto se superponen y es
dificil conseguir un espectro de absorcién representative. El
color es casi exclusivamente dado por las bandas de transferencia
de carga.

El MnO es verde. El diagrama de Orgel del Mn*? es muy parecido al
del Fe'®. Las dos bandas presentes correspondendientes a la

transicién del estado basal a los niveles [‘T‘g y ATzq estan en el
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visible con el maximo en el azul-violeta y en el amarillo,
respectivamente.Préparaciones de MnO con particulas muy pequeifias
se oxidan en la superficie al contacto con oxigeno y pasan al
color negro. La capa superficial tiene estructura tipo sal de
roca {como el bulto), pero contiene iones Mn*3 y posi;)lemente
también Mn™ y un numero correspondiente de "huecos" sobre los
sitios de iones Mn'>. La fuerte absorcién de luz sobre el
espectro visible total es debido a las transiciones de

30
transferencia de carga( ).

2.4 ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Se llevé a cabo la revisién bibliografica correspondiente en
Chemical Abstracts y en el archivo de dates del International
Center for Diffraction Data (ICDD) hasta el aflo de 1992 y se
verificé que los oxidos del tipo Li MSnO, (M'®= Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, 2n, Cd, Pb) no han sido sintetizados.

El primer antecedente descrito es la sintesis del LizMngOJ(“
con una estructura con celda unitaria tetragonal de LiFeOz-a pero
con Mgz’ y zr* desordenados sobre los sitios de Fe’*. Los
autores consultados plantean 1la posibilidad de que en las
familias de oxidos que tienen estructura tipo cloruro de
sodio puedan existir varias secuencias de orden catiénico en su
estructura, formando asi fases que contengan mas de un catidn.
Esto dltimo es el caso de los compuestos de nuestro interés.
Durante la revisién bibliografica se encontré también descrita la

sintesis de la familia de fases LlZMXO‘1 (MZ*= Mg, Mn, Fe, Co, Ni,
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Cu, 2Zn;. )\(f“+= zr, Hf) i con ‘estructira ' de LiFeDZ-oc y estructuras

? Se informa que ‘una_ gran familia de nuevas fases

relacionadas®
con ‘la estructura del LiFeOZ—a fueron sSintetizadas. No se
prese‘ntaron evidencias, de los patrqnes de difraccién de rayos X,
de una superestructura que pudiera indicar orden catidnico.

En las estructuras de las fases anteriores, las longitudes de
enlace metal-—oxigenov para los metales involucrados son similares
(2.05 a 2.18 R) y por lo tanto el desorden es posible sin

provocar gran distorsién de la red cristalina. Las fuerzas

directrices parecen cstar asociadas con una distorsion

]

cooperativa de Jahn-Teller donde participan iones'ds‘y d
especialmente para el caso de los iones de cobre y niquel.

Asi, simultaneamente se publicaron los resultados de la medicién
de propiedades dieléctricas de la familia de o6xidos del tipe

Li M0, (M= Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, zn; X'= zr, Hf)®,

El
interés de los autores en la determinacién de las propiedades
fisicas de estos compuestos se origina de la posibilidad de que
estas propledades se modifiquen cuando las distintas parejas,
MQ/XM, de cationes se encuentren ocupando estadisticamente los
sitios de Fe* en LiFeOZ—a de los compuestos LizMXO.:'

Por otro lado, usando la técnica de impedancias complejas (método
AC) investigaron las propiedades eléctricas de la nueva familia
de fases LizABOG: A =Zn, Mg, Fe, Co; B = Zr, Hf y la posibilidad
de comportamiento ferroeléctrico de esos materiales. La

conclusién a la que llegaron fué que los nuevos 6xidos son

materiales que presentan principalmente propledades
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Y 5 (28)
dieléctricas .

‘La‘ unién LiESnOS—MgO ha sido investigada como parte de un
programa .continuo que involucra la formacién de compuestos,
soluciones solidas, fenémeno de orden-desorden y equilibrio de
-.fases en sistemas de 6xidos con estructura tipo cloruro de sodio
y estructuras relacionadas. Los autores reportan la formacién de
un oxido nuevo, Li4MgSn20_’, y la existencia de dos regiones de
soluclones solidas‘?'’,

A partir de la sintesis del compuesto leMngO4. quedo abierta la
posibilidad para una investigacion amplia de sintesis vy
caracterizacién de compuestos que pudieran integrar una familia
completa del tipo LizMSnOQ.'

32} N
¢ los diagramas

Por otro lado, no se encontraron reportados
binarios L125n03 - MO ni los ternarios Lizo - SnD2 - MO (M2‘= Mn,

Co, Ni, Cu y 2n).
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3. PARTE EXPERIMENTAL
Reactivos y equipo utilizados:
Réactivos: LiZCOSV (Aldrich, 99%), SnOz(Monterrey, 99.5% vy
Aldrich, 99.9%), CuO (Analar; 99.999%), CdCO3 y NiCO3 (Baker,
99.5%), 2n0 (Analar, 99.999%) y MnO (Analar, 99.999%).
Materiales: mortero de agata, crisoles y laminas de platino,
picnémetro, lamina de oro, pasta de oro.
Equipo:
difractémetros:
1) Philips, modelo PW1050/25 (DEPg. Facultad de Quimica, UNAM).
Radiacion de Cu (Ka1’ A = 1.5406 A).
Detectot: proporcional de flujo.
Monocromador: grafito.
2) Siemens, modelo D500 (Instituto de Materiales, UNAM)
Precisién del goniémetro (68/20) * 0.005
Detector de centelleo
Monocromador: grafito pirolitico.
Calibrade con Si como estandar externo.
Radlacion de Cu (K ., A = 1.5406 A).
3) Siemens, modelo DS000 (Instituto de Fisica, UNAM)
Precision del goniémetro (8/268) * 0,005
Detector de centelleo
Monocromador: grafito pirolitice.
Equipo calibrado con estandar externo utilizando Si.
Radiacion de Cu (K, A = 1.5406 A).
IBM PC con procesador 80486
muflas: Lindberg, modelo 51333 y Carbolite, modelo CTF 15/50.

Las mediciones eléctricas se realizaron con el siguiente equipo:
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Anallizador de - impedancias ‘JH1‘>41"91,2A:. ' ,t‘:c':hecta‘do " a una
microcomputadora HISSS. y mufla de’— éon'stru‘c‘:(.::i:én “casera (utilizada
para la medicién de la conductivirc‘i-adk’::ef‘léc“t'r'if(.:ka como funcién de la
temperatura). ‘/

3.1 METODOS DE SINTESIS.

En la actualidad existe una gran variedad de métodos de sintesis
-para preparar sélidos cristalinos (métodos ceramicos, métodos
quimicos, métodos a alta presidén, técnicas de arco, deposicién
quimica en fase de vapor, etc.).

El método de sintesis wutilizado en este trabajo fué el de
reacciéon directa en estado so6lido. Las reacciones en estado
s6lido difieren de las reacciones en estade liquido y gaseoso
debido a que la reactividad quimica, en estado sdélido, esta
determinada, entre otros factores, por la estructura cristalina y
los defectos estructurales de los so6lidos; mas que por la
reactividad quimica intrinseca de los constituyentes.

Las reacciones en estado sélido se clasifican en las siguientes

categorias“: i) s6lidos — » productos, como en las reacciones
de descomposicién y polimerizacién; ii) sblido + gas ———
productos, como en las oxidaciones; iii) sélido + sé6lido ——
productos, como en la formacidén de 6xidos complejos a partir de
componentes simples, iv) sdlido + liquido ——— productos, como
en las reacciones de intercalacién'y v) reacciones de superficies
so6lidas,

Entre los factores que afectan las reacciones en estado sélido

encontramos: el tamafio de particula, la atmésfera gaseosa,
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aditivos extrafios, etc.

3.1.1 "REACCION DIRECTA EN ESTADO SOLIDO (CASO iii?

Dos sélidos pueden .reaccionar completamente en estado sbélido
originando procductos sélidos. Reacciones de este tipo ocurren
entre so6lidos 1inorgénicos como 6éxidos, haluros, carbonatos,
sulfuros, etc. y se dividen en 2 categorias: 1) re.acciones de
adicién (ejemplo, 2Zn0O + Fe203 _— ZnF‘eZO[l) y II) reacciones de
intercambio (ejemplo, ZnS + CdO -———— CdS + Zn0).

La reaccion directa en estado sélido consiste en moler las
cantidades correspondientes de los reactantes (previamente
calcinados) en un mortero (generalmente de &gata) adicionando
diferentes vehiculos, por ejemplo acetona, para formar una pasta
con la finalidad de favorecer el contacto en himedo entre las
particulas reaccionantes y por lo tanto la reaccién, misma que
también se ve favorecida al tener un tamafioc de particula mas
pequefioc logrado con la molienda. La mezcla, una vez que se ha
evaporado completamente la acetona, es sometida a diferentes
tratamientos térmicos hasta completar la reacciodn.

Metodologia:

La sintesis de una familia de éxidos complejos nuevos de férmula
LiMSnO, (M= Ni, Co, Cu, Mn y 2Zn), a partir de cantidades
equimolares de LizSnO3 + MO; asi como la del Lizsnoa, a partir de
cantidades equimolares de L'12C03- + SnOz. se realizaron por
reaccién directa en estado sélido (tipo iii-IJ.

La mezcla equimolecular de L12C03 y SnO2 fué sometida a 650°C/12

hrs. para la descarbonatacién del carbonato de litio vy
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posteriormente, i:revia molienda, se traté’a 550°C/72 hrs. para la

sintesis propiamen.te dicha del LiZSnOB. Se utilizdé la tarjeta
31-761 del JCPDS-ICDD® para confirmar que el L1,5n0, habia sido
obtenido. Una vez asegurado lo anterior se procedié a preparar
diferentes mezclas de LiZSnOB y 6xidos metalicos divalentes (MO)
en diferentes proporciones estequiométricas. Deépués de
homogeneizar las muestras se llevaron a reaccién en crisoles de
platino sometiéndolas a diferentes tratamientos térmicos en
intervalos de tilempo que fueron desde unas horas hasta varios
dias.

Las condiciones oOptimas de reaccioéon fueron encontradas a base de
pruebas con diversas combinaciones de variables {temperatura,
tiempo, velocidad de enfriamiento, etc.).

La velocidad de enfriamiento para los productos de 1los
tratamientos térmicos fué de tres tipos:

1) Enfriamiento normal; es decir, se saca el crisol de la mufla y
se deja enfriar hasta que alcance la temperatura ambiente.

2) Enfriamiento lento; en éste, se baja la temperatura del horno
lentamente (por ejemplo, S0°C cada hora o cada media hora) y la
muestra se saca hasta que el mismo se encuentra a temperatura
ambiente.

3) Enfriamiento brusco. La muestra que se quiere enfriar
bruscamente debe estar en un sobre de platino bien cerrado. Este
se saca de la mufla (que estd a la temperatura a la que se ha
efectuado el tratamiento térmico) e inmediatamente se deja caer
en mercurio (que ha sido previamente enfriade en hielo)}. Se

requiere que el paso de una temperatura a otra sea en el menor
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lapso posible. Para cumplir con:}o ;ntgr;or se debe trabajar en
muflas'verticéles.' 4
Los sistemas estudiados son los'siguiéntes:
i) LiZSnO3 ~ CoO
ii) LiZSnO3 - Cu0
iii) LiZSnO3 - 2n0
iv) LizsnO3 - Nio
v) LiZSnO3 - MnO
mismos que seradn revisados de manera independiente.
En todos los casos se presentan, en forma de tabla, las
composiciones estudiadas expresadas tanto en fraccién molar como
en porcentaje en mol del 6xido metalico correspondiente, asi como
la relacidon molar de los o6xidos para el sistema ternario (MO -
LiZO - SnOZL
Para los sistenas con cobalto y niquel la descarbonatacion de los
respectivos carbonatos (que fueron los reactantes ocupados para
la obtencién del oxido metdlico correspondiente) se llevdé a cabo
"in situ” en las reacciones de sintesis
La medicién de densidad, en los compuestos nuevos encontrados, se
realizo por el método picnométrico (desplazamiento de
tetracloruro de carbono) y el calculo de la densidad tedrica,
Dcal, a partir de los datos obtenidos por difracci§n de rayos X.
i) LiZSnO3 - CoO
Debido a que tanto el LiZSnOJ como el CoO, que son los extremos
del sistema en estudio, presentan el mismo tipo de estructura con
secuencia de ordenamiento catiénico en el caso del LLZSnO3 y. con
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tamafios de octaedros similares (tabla 2.4) podemos esperar la
. 1
formacioén de solucién sdlida o de compuestos nuevos.

a1 relacionado con el

Por otro lado, el sistema LiZSnO3 - Mgo
nuestro presenta la formacién de un’éxido complejo, de férmula
LidMgSn207, ademas de 2 soluciones sdélidas. Lo anterior confirma
la posibilidad de formacién de compuestos nuevos o de soluciones
s6lidas, en el sistema LiZSnO3 - Co0, dado que la distancla Mg-0
es comparable a la distancia Co-0.

Las composiciones preparadas para este sistema, a partir de

LiZSnO3 y Co0, se muestran en la tabla # 3.1.

Tabla 3.1 COMPOSICIONES ESTUDIADAS EN EL SISTEMA
Li_SnO_ - CoO.
2 3

(moles)
COMPOSTCION Co0-Li_0-$n0,
% en mol
X Li2Sn03 - CoO

0.8636 5 95 19 1 1
0.7500 10 90 9 1 1
0.5714 20 80 a1 1
0. 4375 30 70 7 3 3
0.3333 a0 60 3 2z 2
0.2500 50 50 1 11
0.2143 55 45 9 11 11
0.1818 60 40 2 3 3
0.1522 65 35 7 13 13
0.1429 66.6  33.3 1 2
0.1250 70 30 3

0.1000 75 25. 1

0.0769 80 20 1

0. 0555 85 1S 3 17 17
0. 0357 90 10 1 9 9

x = fraccién molar de CoO.
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fﬁér§y fﬁfeﬁéraqas, por:duplicado,
P

;'Jvartivty"die' 3 ~‘t":x‘ic:io'§> “(Coo:
ée realizé'éi célcylé%ﬁel parémgtfo:de réd,en el intervalo .de
composicién de x dé 0.57;4{3 0.?33,para verificar si se cumple

con la ley de Vegard.

ii) LiZSnO3 - CuO

Sabemos que el LiZSnoa, en su polimorfo con superestructura de
NaCl, es liscestructural con el LizTiO3 y que éste con CuO forma
solucién soélida extensa a altas temperaturasaq. Es viable,
entonces, pensar que también el Lizsno3 forme solucidén sédlida
frente al cation Cu®*. Aun cuando el L125n03 y el CuD no tienen
el mismo grupo espacial ni el mismo sistema cristalino (tablas
2.2 y 2.3), ambos poseen una red distorsionada de empaquetamiento
cubico compacto y ademas el Lil* y el Cu2+ son iones de tamaifio
similar (tabla 2.4)., Por lo anterior, las condiciones para la
formacién de solucién seélida estan dadas.

Con respecto a la posible formaciéon de una fase nueva, en el
estudio reportade sobre la sintesis de 13 odxidos nuevos>® de
férmula LiZABO4 quedé ablerta la posibilidad de sintesis de
nuevos compuestos, de la misma férmula, cambiando el idn B**. En
nuestro caso B4+ = Sn y particularmente Az* = Cu.

El objetivo particular para el sistema L125n03 - CuD fué
investigar la posible formacidén de solucién sélida en el LiZSnOT

N 2 L1e 2+ . .
por la sustitucioén de Li por Cu ', a semejanza de lo que ocurre
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en el sistema L12T103 - Cu0 o bien la formacién de. un compuesto
nuevo y su posible polimorfismo.
Las composicliones, preparadas a partir de L125n03 y .Cu0, para

este sistema se muestran en la tabla # 3.2.

Tabla 3.2 COMPOSICIONES ESTUDIADAS EN EL SISTEMA
Li_SnO_ - CuO.
2 3

(moles)
COMPOSICION CuO—-Lizo—SnO2
% en mol
X Liz2Sn03 - CuO

0.5714 20 80 4 1 1
0.3333 40 60 3 2 2
0.2894 a5 S5 9 9 11
0.2500 50 50 1 1 1
0.1818 60 10 2 3 3
0.0769 80 20 1 4 4

x =-fraccién molar de CuQ

Las composiciones con x = 0.5714 y 0.25 se prepararon 2 y 3
veces, respectivamente, y se trabajaron siguiendo diferentes
caminos térmicos. La composicién % = 0.25 se preparo también a

partir de 3 é6xidos (CuO + LIZO + SnOZL

iii) Li_SnO_ - Zn0

2 3
AUn cuando la zincita no tiene una estructura cubica, podemos
esperar cosas semejantes a los antériores sistemas ya que el 1ién
Zn es de tamafio similar al de los cationes Co, Ni, Cu y Mn (tabla
2.4). Para este sistema se prepararon, a partir de LiZSnO3 y

Zn0, mezclas de composicién (tabla 3.3):
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Tabla 3.3 - COMPOSICIONES ESTUDIADAS EN EL SISTEMA
Li_SnO_, - 2n0 A PARTIR DE 2 OXIDOS Y TRATADAS
TERMICAMENTE EN FORMA DE POLVO,

. (moles)
COMPOSICION ZnO—LiZO-SnD2
% en mol
X Li25n03 - Zn0
0.5714 20 80 4
0.3333 40 60 3 2 2
0.2500 50 50 1
0.2143 S5 45 9 11 11
0.1818 60 40 2 3 3

X = fraccién molar de ZnO.
La composicidén con x = 0.25 se preparé 3 veces y se siguleron
diferentes rutas térmicas. Luego de detectar pérdidas de litio a
traveés de la identificacidén de los correspondientes
difractogramas; en una segunda etapa de experimentos se
prepararon, a partir de 3 o6xidos (ZnO—Lizo—SnOZ), las siguientes
composiciones:

Tabla 3.4 COMPOSICIONES ESTUDIADAS EN EL SISTEMA
LizsnO3 - 2Zn0 A PARTIR DE 3 OXIDOS Y TRATADAS

TERMICAMENTE EN FORMA DE PASTILLA.

(moles)
COMPOSICION 2n0~L120—Sn02
% en mol
X Li2Sn03z - 2Zn0

0.0357 90 10 1 9 9
0.0769 80 20 1 4 4
0.1250 70 30 3 7 7
0.1818 60 40 2 3 3
0.2500 50 50 1 1
0.3333 40 &0 3 2 2
0, 4375 30 70 7 3 3

X = fraccién molar de 2ZnO.
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De estas composiclones se hicleron pastillas de la mezcla fresca
(previa descarbonétacién del Liacoa; la presién usada: 9
toneladas métricas por cmz, S ‘min. ). Las mismas fueron. sometidas
a diferentes tratamientos térmicoé cubiertas con peolve de su
misma misma composicién. Después de cada tratamiento térmico se
sacd difraccién de rayos X tanto del polvo que embebié a la
pastilla como de polvo proveniente de la pastilla (después de
cada tratamiento térmico se molié un trozo de ella}.

Antes y después de cada tratamiento térmico, se checaron los

pesos para saber si habla pérdida de materia reaccionante.

iv) lesno3 ~ Nio
Las composicliones preparadas, a partir de LiZSnO3 y N10, para

este sistema se presentan en la tabla # 3.5.

Tabla 3.5 COMPOSICIONES ESTUDIADAS EN EL SISTEMA
LiZSnOG - Nio.

{moles)
COMPOSICION NiO—LiZO—SnO2
7% en mol
X Li2Sn03 -~ NiO
0.5714 20 80 4 1 1
0. 5000 25 75 15 5 5
0. 2500 50 50 1 1 1
0. 1000 75 25 1 3 3
x = fracciéon molar de NiO.
La composicién con x = 0.25 se preparé por duplicado y se

siguieron 2 caminos térmicos diferentes.
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v) LiESnO3 - MnO
Para este sistema sélo se prepard una composicién (x = 0.25) y se

hizo por duplicado; variando los caminos térmicos.

Tabla 3.6 COMPOSICION ESTUDIADA EN EL SISTEMA
LiZSnOJ - MnO.

(moles)
COMPOSICION MnO—LiZO—SnO2
% en mol
X LiaSn03 -~ MnO
0.2500 50 50 1 1 1

X = fraccién molar de MnO.

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION.

3.2.1 Caracterizacidon por difraccion de rayos X.
El siguimiento de reaccion, asi como la caracterizacién de nuevos
productos, se realizé utilizando la técnica de difraccién de
rayos X, por el método de polvos,

3.2.2 Caracterizacién cristalografica.
La caracterizacion cristalografica y la determinacion precisa de
los parametros de la celda wunitaria se llevaron a cabo con
auxilio de los programas de computacion TREOR 90p, para la
ad judicacidén automdtica de los indices de Miller a las
reflexiones de un diagrama de polvos obtenido por difraccién de
rayos X, y el programa PARAMETROS para el calculo preciso de los
parametros de la celda unitaria. El difractrograma utilizado para
la asignacién de los indices de Miller se registré con las
siguientes condiciones experimentales: 30 KV, 25 mA y registro

punto a punto con pasoc de 0.02°. Las distancias interplanére&

50



\

"d", fueron medidas usando silicio como estandar externo.

El programa Treor éOp es un método matematico de prueba y error
que nos permite a partir de un patrén de difraccién por el método
de polvos, obtener los parametros lineales y angulares de la
celda unitaria asi como los indices de cada reflexién(as%

Para el calculo, se alimenta el programa con los valores de las
distancias interplanares, con sus correspondientes intensidades
relativas, de las primeras 23 lineas exactamente medidas y bien
definidas en el difractograma. lLa determinacién precisa de los
parametros de la celda unitaria y sus respectivos errores se
efectud utilizando el programa PARAMETROS. Para ésto se e}igen 4
reflexiones segun las sugerencias de seleccién de las reflexiones
para la determinacién precisa de los parametros de la celda
unitaria‘®®3

Los célculos se realizaron en una IBM PC con procesador 80486.

3.2.3 Caracterizacion eléctrica.

La medicién de la conductividad eléctrica se 1llevé a cabo
usando la técnica de impedancias complejas AC. Las mediciones se
realizaron en el intervalo de frecuencias de S Hz a 13 MHz, desde
106 hasta 612°C. El voltaje aplicado fué 1 volt.

Con polvo del compuesto nuevo de cobre (LiZCuSnOAJ se hizo una
pastilla (6 toneladas métricas por 10 min.) la cual fué
sinterizada a 1000° C por 22 horas. A cada lado de la pastilla se
colocaron unos clectrodos de lamina de oro; los mismos fueron
pegados con pasta de oro. Con el fin de evaporar por completo el

disclvente de la pasta, la pastilla se calentdé a 600°C porA3
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horas. Una vez que ésta se enfridé, se conectaron los electrodos
de oro a las terminales (electrodos) del analizador de
impedancias. Después de esto se procedié a medir la conductividad
eléctrica, de temperatura ambiente.hasta 612°C y después en el
enf}iamiento. cada 20°C (aproximadamente). Entre cada medicién se
de jo estabilizar la temberatura del horno por un periodo de una

hora.
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Iv. T Resultados y Discusién

El apéndice A contiene los diagramas ternarios: Lizo - SnO2 - MO
(M2*= Mn, Co, Ni, Cu y 2n). Cada uno muestra la unién binaria
L125n03 - MO y en ella se presentan las composiciones que para
cada sistema en particular fueron estudiadasl. En las uniones
binarias LiZO - SnOZ, L120 - MO y SnO2 - MO se han marcado los
correspondientes compuestos reportados en la literatura.

En el apéndice B se encuentran las tablas que condensan los

resultados de los tratamientos térmicos para cada uno de los

sistemas estudiados.

i) Sistema LiZSnO:3 - CoO

El analisis de los difractogramas de rayos X (apéndice B, tabla #
1) de todas las composiciones estudiadas, pone en evidencia la
formacion de una regioén amplia de solucidén sélida en el intervalo
de composicidn con x de 0.28 a 1.0; asimismo exliste la formacion
de un compuesto nuevo. Con los resultados obtenidos fué posible
la elaboracién de un diagrama binario preliminar para el sistema
LizSnO3 - Co0 (figura 1). En este diagrama se ha hecho la
representacién grafica de la composicién (expresada en fraccidn
molar de CoO, %) vs. temperatura.

Del primer analisis de los difractogramas se pens6é que en la
composicién de x = 0.1429 (que corresponde al 66.6% en mol de
LXZSnO3 y 33.3% de Co0) se encontraba presente, como una fase
pura, un compuesto nuevo (color verde militar). Se prepard

entonces la misma composicién pero a partir de 3 dxidos '(LiZO,
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Figura 1. - DIAGRAMA PRELIMINAR BINARIO DEL
SISTEMA l..i.ZSnO3 - CoO.
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SnOz. Co0) y se obtuvo el mismo resultado. La estequiometria de
la fase resultante, en caso de ser una fase pura, a partir de 2 y

3 6xidos se expresa mediante las siguientes reacciones:

o
2 Li8n0_ + Co0 —32C , 11 CoSnO
2 3 94 horas 1 27
950°¢C
_9%0c¢
2 LlZO + 2 SnO2 + Co0 Y v— L14CoSn20_,

De los difractogramas de la figura 2 se observa que el producto
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de la composicion con x = 0.1429 se sintetiza igual a partir de 2

6 3 6xidos; pero cristaliza mejor a partir de 2 éxldos (Lizsnoa +

Co0) en las mismas condiciones de reaccién.

FIGURA 2. DIFRACTOGRAMAS CORRESPONDIENTES A x = 0.1429.
2a) a partir de 3 o6xidos; 2b) a partir de 2 éxidos.
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bruscamente en mercubrio. "‘Ambos broducios mostraron el mismo
patrén- de difracclon que el que se muestra en la figura 2 pero
Vson de- color cocoa (figuras 3 y 3A). Al someter éstas muestras a
800°C por 244 horas vuelven a ser de color verde militar y el

difractograma es nuevamente el mismo (figuras 4 y 4A).

FIGURA 3. DIFRACTOGRAMAS PARA x = 0.1429 (a partir
- de 3 6xidos). 3a) tratamiento a 950°C, 3b) trata-

miento a 1050°C (ambos con enfriamientos bruscos).
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FIGURA 3A. POLVO COLOR COCOA DE COMPOSICION: x = 0.1429
DESPUES DEL TRATAHIENTO TERMICO A 950° C [} 1050 C

FIGURA 4A. POLVO COLOR VERDE MILITAR DE COMPOSICION: x = 0.1429,
PRODUCTO DEL TRATAMIENTO TERMICO A 800°C (POSTERIOR AL
TRATAMIENTO A 950 O IOSOOC)




FIGURA 4. DIFRACTOGRAMAS PARA x = 0.1429 (A PARTIR DE 3
OXIDOS). 4a) PRODUCTO DE 800°C:; DESPUES DE 950°C y 4b)
PRODUCTO DE 800°C; DESPUES DE 1050°C.
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Se compard el difractograma del é6xido L14CoSn20_’ con el del 6xide
L‘14Mg5n207 (figura # S5) y debido a la gran similitud de los
valores, tanto de distancia interplanar como de intensidad
relativa (tabla # 4), se pensé que el éxido L14C<:'Sn207 era una

fase pura y ademas isoestructural con el éxido LiquSnZO_’.

58



TABLA 4.1.  PATRONES DE DIFRACCION DE RAYOS X PARA LAS
COMPOSICIONES CON x = 0.0769 y 0.1429 Y PARA Li4HgSn207.

Patrones de difraccién de rayos X (DRX)
de las composiciones con x:

0. 0769 0.1429

Patrén de DRX
del Li MgSn O
4 277

d (A) I/Io d (A) I/Io d (A) I/Io
4.7770 100 4.7780 100 4.7739 100
4.5397 15 4.5397 18 4.5529 13
3.9462 17 3.9423 19 3.9464 21
2.9283 31 2.9283 29 2.9302 32
2.8498 9 2.8503 9 2.8544 10
2.5971 14 2.5972 18 2.5981 20
2.4893 13 2.4888 16 2.4899 15
2.4766 14 2.4693 21 2.4812 12
2.2981 13 2.2971 13 2.2989 12
2.2673 2 2.2660 3
2.1881 14 2.1885 17 2.1866 16
2.1730 8 2.1716 8 2.1805 12
2.1301 40 2.1319 51 2.1314 20
1.9703 A 1.9706 4 1.9704 4
1.9393 7 1.9401 8 1.9433 8
1.8449 5 1.8445 S 1. 8411—6 6
1.7347 3 1.7362 3 1.7350 4
1.7185 7 1.7185 7 1.7208 6
1.6720 8 1.6734 Q 1.6723 12
1.6445 4 1.6443 4 1.6439 4
1.5664 6 1.5658 S » 1.5692 10
1.5588 4 1.5596 S 1,5629 7
1.5265 20 1.5267 20 1.5255 25
1.5125 7 1.5118 19 1.5138 4
1.5025 1.5018 7 8 1.5042 17
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FIGURA 5. SUPERPOSICION DE LOS DIFRACTOGRAMAS DE LOS
OX1IDOS Li4CoSn207 y LiAMgSnZO_'. EL PATRON EN LINEAS
CONTINUAS CORRESPONDE AL COMPUESTO DE MAGNESIO.
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Al tratar de indexar el difractograma del oxido complejo
quCoSn207, utilizando el programa TREOR 90p, no fué indexada la
distancia interplanar con valor igual a 2.4693 A e I/Ic = 21
(tabla # 4.2). Lo anterior hizo sospechar que la fase LiQCoShZO7
no era una fase pura. El analisis, de la fase L14C05n207, por
microscopia electrénica de transmisién reveld que posiblemente la

misma es la mezcla de dos fases: una monoclinica y una cubica.
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TABLA 4.2

INDICES DE MILLER, OBTENIDOS CON

EL PROGRAMA TREOR90p, DE LA FASE LiACOSn207.

Patron de difraccion de rayos X (DRX) e indices

de Miller gel L:14CoSn207

d (A) 28 h K 1
4.778 100 -1 1 1
4.5397 18 2 0 0
3.9423 19 0 2
2.9283 29 2 1 1
2.8503 9 2 0
2.5972 18 -1 1 3
2. 4888 16 2 0 2
2. 4693 21

2.2971 13 3 1 1
2.2673 2 4 0 0
2.1885 17 -2 0 a
2.1319 51 2 o
1.9706 0 4
1.9401 8 -1 3 1
1.8445 s 2 1 3
1.7362 3 -1 2 4
1.7185 7 -3 3 1
1.6734 9 -2 1 5
1.6443 4 -1 3 3
1.5658 s 5 1 1
1.5596 5 3 3 1
1.5267 20 1 2 a
1.5118 19 6 0 0

Una evidencia de que dicha fase no es pura es la ausencia

de indices

para la reflexién con valor de

interplanar igual a 2.4693.
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Un nuevo anilisis del conjunto - de ' difractogramas, de las
composiciones en ei intervalo de x = 0.1429 - 0.0357 y centrando
la atencién de 61 a 62° 28, reveld que la fase nueva mis pura se
encuentra en la composiciéon con x = 0.0769 y que la composicién
con x = 0,1429 es mezcla de CoOSs (solucién sélida de éxido de
cobalto) y la fase nueva. Esto ultimo concuerda con los resultos
obtenidos por microscopia electrénica, siendo la fase clbica el
CoOSs y la fase monoclinica la fase nueva.
En un sistema de difraccion de rayos X STOE—STADI‘, para registro
de patrones de difraccién en transmisién y con muy alta
resolucién, se obtuvo el difractograma del compuesto con x =
0.0769 usando silicio como estandar interno. Los valores de
’distancia interplanar, d, e intensidad relativa, I/ID, para dicha
composicién pueden ser vistos en la Tabla # 4.1. Comparando los
valores de "d" e I/Io de las fases con x = 0.076%9 < = 0.1429 es
clara la dificultad que hubo para discernir, a partir de los
difractogramas, cual de ellas es la fase pura.
Con ayuda del software del STOE-STADI y utilizando los valores de
distancia interplanar, obtenidos en dicho difractéometro, asi como
los parametros de la celda unitaria monoclinica (a = 9.5577, b =
8.7498, c = 6.0046 A, B = 108.24° y V = 476.92 A®) obtenidos por
microscopia electrénica"; se indexé el difractograma de la
composicidn con x = 0.0769.
Utilizando los valores de la celda monoclinica se generan, para

cada reflexién en el difractograma, parejas de indices hkl (Tabla

* Depto. de Ouimlca, Universidad de Aberdeen.
** A. Huanosta y R.J.D. _Tllley, comunicacion personal.
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# 4.3). En cada pareja, k es igual y lo mismo pasa con el valor
de 1 pero no asi con el valor del indice h. Buscando un me jor
ajuste con el patrén de polvos se propuso una celda ortorrémbica.
Los parametros de la celda menciona@a, después del refinamiento,
son los siguientes: a = 6.0037, b = 8.7523, ¢ = 18.1524 A y V =
953.84 A%, Con éstos se reindexé el mismo difractograma. A
diferencia de lo que sucedié con la celda monoclinica, la celda
ortorrombica genera, por cada reflexion, sélo un conjunto de
indices hkl (tabla 4.4). Por otro lado, si se comparan los
valores de distancia interplanar observada y calculada para las
celdas ortorrémbica y monoclinica (tablas 4.3 y 4.4) se observa
que hay un mejor ajuste en el caso de la celda ortorrdmbica. Por
lo anterior y por ser la de mayor simetria, se eligié ésta udltima
como la celda unitaria para la fase con x = 0.0769.

Del listado de los indices de Miller se dedujo que la celda es
centrada en las caras y utilizando las tablas cristalogréficasai
mediante el analisis de las ausencias sistematicas en el patrén
de polvos, se buscd el grupo espacial. La asignacidén no resultéd
unica por lo que se proponen como posibles grupos espacilales el
Fdd2 y el Fddd. Es necesarlo tener datos de monocristal para

poder determinar cudl es el grupo espacial verdadero.
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TABLA 4.3

{NDICES DE MILLER, GENERADOS A PARTIR DE UNA

CELDA MONOCLINICA, PARA LA COMPOSICION CON x 0.0769.

Patrén de difraccién de rayos X (DRX) e indices de Miller

(generados a partir de la celda monoclinica) para la
composicién con x = 0.0769.
dobs( A cal CA) I/I'J h k 1
4.7772 4.7777 100 0 1 1
4,7753 -1 1 1
4,5397 4.5387 15 2 0 0
~3.9462 3,9411 17- 1 2 0
2,9283 2.9293 31 2 1 1
2.9266 -3 1 1
2.8498 2.8514 9 0 0 2
2.8494 -2 0 2
2.5971 2.5967 14 o] 3 1
2.5963 -1 3 1
2.4893 2.4886 13 3 2 0
2.4766 2.4754 14 -1 2 2
2.2981 2.2983 13 3 1 1
2.2965 ~4 1 1
2.1881 2.1875 14 0 4 0
2.1730 2.1741 8 1 2 2
2.1723 -3 2 2
2.1301 2.1299 40 -4 0 2
1.9703 1.9705 2 a4 0
1.9393 1.9402 -1 1 3
1.9397 -2 1 3
1.8449 1.8449 S -4 3 1
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TABLA 4.4

INDICES DE MILLER, GENERADOS A PARTIR DE UNA

CELDA ORTORROMBICA, PARA LA COMPOSICION CON x = 0.0769.

Patrén de difraccién de rayos X (DRX) e indices de Miller
(generados a partir de la celda ortorrémbica) para la
composicién con x = 0.0769
d_(A) d ( A) 1/1 h k 1
obs cal o
4.7772 4.7764 100 1 1 1
4.5397 4,.5381 15 0 0 4
3.9462 3.9419 17 o] 2 2
2.9283 2.9277 31 1 1 5
2.8498 2.8500 9 2 0 2
2.5971 2.5970 14 1 3 1
2.4893 2.4886 13 0 2 6
2.4766 2.4754 14 2 2 0
2.2981 2.2972 13 1 1 7
2.1881 2.1881 14 o] 4 0
2.1730 2.1731 8 2 2 4
2.1301 2.1309 40 2 0 6
1.9703 1.9709 4 0 4 4
1.9393 1.9397 7 3 1 1
1.8449 1.8445 S 1 3 7
1.7347 1.7356 3 2 4 2
Se menciond antes que la composicidén con x = 0.0769 es la mas
pura pero existe incertidumbre acerca de si es una fase lineal vy
cual es la composicioéon exacta para la misma.
La estequiometria de la fase resultante de la composicién con x =
es la

0.0769 (que equivale a 80% molar de LiZSnO:’ y 20% de Co0)

siguiente:

80% LiZSn03 + 20% CoO
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Para tener una relaclon anionica cationica de 12: 12 debemos tener

una composici@n;: (83‘334 molar de . Li SnO y 16.66%

e’ila fase resultante seria;

de CoO)..La estequiome

83.33% LiSn0. ¥ 16:66% 'Co0. ——r 3" "CoSn_0
2703 CRAS e T 10 516

Dicha composicién no se' preparé (fablg 3;1) pero se propone como
la composiciéon de la fase pura.
A la derecha de la figura 1 se ha mar;ado, con circulos negros
(llenos), la regién de existencia de solucidén sdélida de oxido de
cobalto (CoOSS). El mecanismo de sustitucidn soélida propuesto es
el siguiente:

2 Li'* + sp™ T/ 3 o™
Por lo que la férmula de la solucion sélida es:

LiZ(l-x)/Bsn(l-x)/:icoxO

La figura 6 muestra el patrén de difracciéon de rayos X de CoOss
En &l se muestran, con lineas continuas, los picos que
corresponden al CoO.
Se realizé el cdlculo del parametro de red (ao), en el intervalo
de composiciéon de x = 0.5714 a 0.3333, y al trazar la grafica de
a_ vs. composicién (x) se observd que se presenta una desviacion
negativa a la ley de Vegard (figura 7).
A la izquierda de la figura 1 podemos ver que en composiciones de
x entre 0.0769 y 0.28 existe una regién de coexistencia del
compuesto nuevo, LiBCoanolg, y CoOss (circulos 1llenos a la

.mitad); y que a valores menores de X = 0.0769 y hasta 0.0357 hay
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DIFRACTOGRAMA DE LA SOLUCION SOLIDA

DE OXIDO DE COBALTO (CoO

FIGURA 6.

PARA EL INTERVALO

s

DE COMPOSICION ~0.28 < x = 1.
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FIGURA 7. GRAFICA DE LA LEY DE VEGARD PARA EL

INTERVALO DE COMPOSICION 0.3333 =< x =< 0.5714

fraccion molar de CoO

X =
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una regidén de c‘oexistencia del compuesto nuevo y L1251103
(circulos blancos cortados a- la mitad). Se ha marcado, en el
diagrama, la region de coexistencla de LizsnOJ + LiBCoanOm
desde LiZSnD3 puro hasta x < 0.0769 porque aun cuando no se
prepararon composiciones menores a 0.0357 (90% LizSnO3 - 10 %
Co0) no hay evidencia de formacién de solucién sélida de LiESnOQ.
Cabe hacer notar que no se trabajoé a temperaturas mayores a
1100°C, excepto para las composiciones con x = 0.5714, 0.7500 y
0.8636, debido a que notamos que arriba de esta temperatura en
ciertas composiciones habia volatilizacién al parecer de cobalto.
En las composiciones con x = 0.8636 y x = 0.7500 se encontrd,
desde 950°C (91 horas), pérdida de litio (LiZO) produciéndose
CoOss + CoZSnOAA Lo anterior sz debe a que los tiempos de
reaccién fueron muy prolongados (tabla 1, apéndice B} y quiza
también influyé que el LiZSnOJ se encuentra presente, en estas
composiciones, a muy ba ja concentracion (5 y 10%,
respectivamente).

En el difractograma de la figura 8 (x = 0.75 y/c 0.8638) se
observan las reflexiones correspondientes al CoO puro (marcadas
con un m) y al CoZSnO4 (marcadas con una «).

Las composiciones con » = 0.75 y 0.8636 se prepararon nuevamente
y se sometieron a tratamientos térmicos con tiempos de reaccién
mas cortos (tabla # 1, apéndice B). Con lo anterior se subsand el
problema de la pérdida de litio y se obtuvo la fase CoOss pura.
La primera preparacién que se hizo con x = 0.2500 se trabajo

desde el inicio a muy altas temperaturas (apéndice B, tabla # 1).
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FIGURA 8. DIFRACTGGRAMA PARA LAS COMPOSICIONES CON
x = 0.8636 y 0.7500 (95000/91 horas). LOS PICOS

CORRESPONDIENTES A CoO PURO HAN SIDO MARCADOS CON

UN = Y LOS DEL Co,5n0, CON UNA «.
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Los difractogramas mostraron siempre una serie de picos que no
pudieron ser identificados ya que entre uno. y otro tratamiento
térmico sus valores de distancia interplanar no se mantuvieron
fijos. Sin embargo, se lidentificdé la fase CoSnO3 (Cs0) la cual
dié evidencia de que se perdio litio (L'LZO). Después de analizar
los resultados anteriores se volvié a preparar la composicién con
®x = 0,250, En ésta encontramos que a 1000°C coexisten las fases:

CoOss y L19C05“4013 (ver figura 9).
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FIGURA 9. DIFRACTOGRAMA PARA x = 0.2500. LAS REFLEXIONES
MARCADAS CON UNA « PERTENECEN A LA CoOSs Y CON UN -
CORRESPONDEN AL OXIDO LiECoSn4013.
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En la figura 10, el difractograma muestra las fases: CoOSsx y

LiECoSnI‘O13 presentes en la composicién con x = 0.2143.

Para x = 0.0769, la figura 11 corresponde al difractograma de la
fase nueva mas pura que se obtiene después de un tratamiento
térmico a 1000°C/3 hrs. con un posterior enfriamiento brusco en
mercurio (ver apéndice B, tabla # 1). Un resultado interesante en
el producto de este tratamiento térmlco es que el polvo es de
color azul (figura 12).

El intervalo de temperatura 650°C < temp. < 900°C no fué
ampliamente estudiado. Del analisls de los difractogramas, de los
pocos tratamientos térmicos que se hicleron en este intervalo de
temperaturas (ver tabla # 1, apéndice B), se cree que la regién
de coexistencia de las fases LiBCoSnO y l:ZoOss se extlende

413

hasta ~ 650°C pero no fueron determinados, en esta zona, los
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FIG. 10. DIFRACTOGRAMA PARA x = 0.2143. LAS REFLEXIONES
MARCADAS CON UNA « PERTENECEN A LA CoOss Y CON UN -
CORRESPONDEN AL LiBCoSn4O13

FIG. 11. DIFRACTOGRAMA PARA X = 0.0769. DICHA COMPOSI-
CION ES LA MAS CERCANA, QUE SE ESTUDIO, A LA FASE PURA
(Li_ CoSn O ) CON x = 0.0625.
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limites de composicién. En las composiciones con x = 0.4375 y

0.5714 tratadas a 650°C/244 hrs. se obtiene la mezcla de las

fases

Li CoSn4013 y LlZSnoa; lo que quiza implica la

precipitacion del CoOss a bajas temperaturas.

Hace falta realizar mas experimentos, variando las condiciones de
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FIGURA 12. POLVO DE COMPOSICION CON x = 0.0769
(IOOODC/C! HORAS Y ENFRIAMIENTO BRUSCO).
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11) L1 _Sno_ - Cuo

A‘ manera de intro&ucclén para este sistema hay que comentar que
el mismo no puede trabajarse - -en contenedores de oro ya que hay
ataque de los mismos a temperaturas alrededor de 985°C.
Especificamente, encontramos que en la composicién con x = 0.5714
(y un tratamiento a 985°C/24 hrs.) la lamina de oro se
desaparecidé completamente de las partes en las que hacia contacto
con el polve reaccionante. Por lo anterior, este sistema asi como
todos los restantes fueron trabajados en crisoles de platino.

Los resultados de los tratamientos térmicos (tabla 2, apéndice B)
se graficaron en un diagrama de composicién, expresada en
fraccion molar de Cu0 (%), vs. temperatura (figura # 12). Se
hicieron tratamientos térmicos desde 750 hasta 1050°C (para todas
las composiciones estudiadas).

Las caracteristicas del diagrama binario L125n03 - Cu0 son las
siguientes:

En la composicion de x = 0.25 (50% LiZSnO3 - 50% Cu0) existe un
compuesto lineal nuevo, de férmula LiZCuSnOA, estable
térmicamente de 750 a 1030°C. Por arriba de esta temperatura se
disocia en sus componentes de partida (1_12er03 y Cu0). Se observo
un proceso de reversibilidad ya que al bajar 1la temperatura a
1000°C se obtiene nuevamente la fase L1,CuSn0, .

El compuesto nuevo, de color verde oliva {(figura 14), se obtiene

de acuerdo con la reaccion:

1000°C

Li_snO_ + Cu0
2 3 33 hrs,

Li_CuSnO
2 4
La figura # 15 corresponde al difractograma del mismo compuesto.

Los valores de distancia interplanar, d, e intensidad relativa,
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FIGURA 13. DIAGRAMA PRELIMINAR BINARIO LiZSnoa = Cu0
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x = fraccidon molar de CuO

I/1 , se presentan en la tabla nimero 4.6.
o
A partir de 3 o6xidos se logréd sintetizar el oxido Lj.ZCuSnO4 ba jo

la siguiente reaccién:

o
1000 C

Li_CuSn0o, + COT
110 horas 2 4 2

L).zl'.‘oJ + SnO2 + Cuo
El patréon de difraccién del LiZCuSnOA, obtenido a partir de 3
6xidos, se muestra en la figura # 16. Si se comparan las figuras

15 y 16 se puede apreciar que hay una mejor cristalizacién del

6xido nuevo al llevar a cabo la sintesis a partir de 2 éxidos.
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2-Th=ta - Scale

FIGURA 14. POLVO (COLOR VERDE OLIVA) DE COMPOSICION

CON x = 0.25 (1000°C/33 horas)

FIGURA 15. DIFRACTOGRAMA DEL COMPUESTO
LiZCuSnO‘1 (x = 0.25)

INSTITUTO DE IHUESTIGACION EN MATERIALES UNAM, 12-Aug-1993 89:31
T T T T T T T T -

2.08.

T — Lo

T T

i %! L :
R B ;
i, ,]} U R T !’:1 L
P ||1‘1 L] [FRERELOB ARSI 1A L DRDNMSPL S
A T - T A LU T v T T T T ¥ T T T T gL MR
15 ot ?B 28 .30 35 .40 45 -1} ss ;60 6S TR 75

75




Cps 1008 .08

@.00

' FIGURA 16.. DIFRACTOGRAMA DEL OXIDO Li_CuSnO, OBTENIDO
A PARTIR DE TRES OXIDOS (Li0, SnO, y Cu0)
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Por otro lado, cabe hacer notar que se requiere mas tiempo de
reaccién para obtener el compuesto LiZCuSnO4 a partir de 3
6xidos.

A la derecha del diagrama, en las composicliones con 0.0769 = x <
0.25, hay una regién de coexistencia de las fases: LiZCuSnO4 +
LlZSnOJ; estables en el intervalo de temperatura estudiado
(figura 17). A la izqulerda de la composicién con x = 0.25 y
hasta x = 0.5714 coexisten las fases: LiZCuSnO4 + CuO pero sdlo
en el intervalo de temperatura 750 - 1010°C (figura 18).

Por arriba de 1010°C y hasta 1030°C, para el mismo Intervalo de
composicién, coexisten las fases: L12CuSnO4 + Cu20 (figura 19). A
1040°C las composiciones con x = 0.333 y 0.2894 siguen
presentando coexistenclia de las fases: LiZCuSnO.1 + Cuzo; pero a
1050°C fundieron. El analisls de los difractogramas, de los

fundidos, reveldé la presenclia de las fases LlZSnO3 + CuO. Lo
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Tabla -4.6  PATRON DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL
OXIDO Li ,Cusn0,

Patrén de difraccion de rayos X (DRX) del LiZCuSnO4
d-(A) 1/1a d (A) 1710
4.95048 87 1.8867 21
3.9986 61 1.8693 13
3.9613 60 1.8174 24
3. 7029 100 1.7211 17
3.6420 81 1.6518 14
3.2341 41 1.6315 20
2.9435 14 1.6178 20
2.6411 17 1.6025 19
2.6091 27 1.5832 16
2.5218 15 1.5696 28
2.4910 72 1.5508 24
2.4720 62 1.5300 17
2.4225 21 1.5098 35
2.3843 27 1.4910 36
2.3675 25 1.4594 15
2.3198 24 1.373S 12
2.2799 17 1.3620 14
2.2369 65 1.3287 16
2.1776 65 1.3111 13
2.1546 30 1.3042 17
2.0638 24 1.2457 25
2.0454 S8 1.2360 22
1.9739 17

1.9189 23

FIGURA 17.
DE LAS FASES:

Theta - Scale

Li CuSn0, y Li_SnO
2 ) 2 3

EL DIFRACTOGRAMA MUESTRA LA COEXISTENCIA

(VER TEXTO)
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FIGURA 18. . DIFRACTOGRAMA MOSTRANDO LA COEXISTENCIA DE:LAS
FASES Li.ZCuSnO4 y Cu0 (VER TEXTO)
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FIGURA 19. SE MUESTRA LA COEXISTENCIA DE LAS FASES:
LiZCuSn04 Y CuZO (LAS LINEAS CONTINUAS PERTENECEN

AL Cu_0)
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anterior implica una oxidacién de la cuprita (a tenorita) en el
momento de la fusién. El color del fundido es en su totalidad
negro con puntos blancos. No se realizé un andlisis mas detallado

de estas composicliones dado que no es de interés, en este trabajo
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de tesis, estudiar 1a"zoﬁa 's‘:\.'lpeyxb"ioxf",a' la::linea del liquidus; ni
el diagrama de fas;as'. Se prééén}:é un diagrama preliminar binario
porque al buscar soylucione's 'sélidés y/o compuestos nuevos, en
este sistema, se barrié el intekrvalq de composiciones mencionado.
El analisis de los difractogramas de las composciones colaterales
a la composicién de la fase nueva sirvieron por un lado para
comprobar que no hay formacién de soluciones sélidas en la unién
binaria LiZSnO:' - Cu0 y por otro lado para asegurar que la fase
nueva es un compuesto lineal.

La densidad del compuesto LiZCuSnOA. determinada por el método
picnométrico (desplazamiento de CCIQ) a 26°C, es 5.642 g/cms.

La respuesta eléctrica del dxido LLZCuSnO‘I muestra graficas de
impedancia compleja con semicircules muy anchos y distorsionados
(figura 20). Los valores de capacitancia obtenidos son altos,
alrededor de 100 pF, y no se mantuvieron constantes al variar la
temperatura.

Valores altos de capacitancia, sin correccidén, implican que se
midié la resistencia del bulto. Hay que mencionar que hubo mala
sinterizacién de la pastilla debido a que no es posible tratar
térmicamente la muestra arriba de 1030°C ni por tiempos
prolongados (la sinterizacién se hizo a 1000°C/24 hrs.). Lo
anterior también es un factor que influye en la obtencién de
valores elevados de capacitancia.

Los semicirculos anchos y distorsionados implican que se midié
una buena parte de la muestra, quiza fronteras de grano muy
gruesas o cuellos de granos.

La dependencia de la conductividad con la temperatura mostré un
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FIGURA 20. GRAFICA DE IMPEDANCIAS COMPLEJAS MOSTRADA
POR EL. COMPUESTO LiZCuSn04.
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comportamiento tipo Arrhenius acep,table (figura 21). El valor de
la energia de activacién igual a 0.33 eV sugiere que es casi
imposible que haya conduccidn idénica, ya sea de 1iones Ll“ o de
o*.

De las mediciones en el intervalo de frecuencias estudiado (5Hz.

- 13 MHz), de temperatura ambiente a 612°C, se concluye que el
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FIGURA 21. GRAFICA DE ARRHENIUS MOSTRADA POR EL
COMPUESTO LiZCuSnO4

0
-1.0 3
~3.8 L. %
~54 4
C. da C..99724 o
£ Ya1,627+-3, 884% X
E(eW)= .33
-T2 4
-9 t + t t t t t t t
0 .8 1.8 2.4 a2
1000/ T(1/K)

6xido nuevo LiZCuSnO4 es un buen semiconductor esencialmente

electrénico sin evidencia de conduccléon iénica de Lt

81




Cps 286.18

8.0e

111) Estudio prellminar en el sistema Ll SnO - Zn0.

Las composlciones preparadas a partir de Li SnO y 2Zn0 (apéndice
A, f'lgura '3) fueron tratadas térmicamente en forma de polvo. Del
énélisis de los difractogramas (apéndice B, tabla 3) se concluye
due en la. composicidén de x = 0.2143 se encuentra un oxido de
férmula L122nSn206. Dicho éxido fué reportado en 196873 y se
localiza fuera de la linea binaria LIZSnO:I - 2Zn0; dentro del
diagrama ternario L120 - SnO2 - 2n0 (figura 3, apendice A). Hay
que mencionar que el compuesto LiZZnSnZO6 empieza a formarse
aproximadamente a 1250°C y a 1300°C se define perfectamente su
patron de difraccion de rayos X (ver figura 22). Se concluye,
entonces, que hubo pérdida de litio y que se debe trabajar con
pastillas embebidas en polve de su misma composicién. Por otro
lado, es necesario pesar antes y después de cada tratamiento

térmico para llevar un control de pérdida de peso.

FIGURA 22. DIFRACTOGRAMA PARA X = 0.2143. LAS LINEAS
CONTINUAS PERTENECEN AL COMPUESTO Li22n5n205
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Lo anterior. no 'sucedié con todas las composiciones estudiadas

porqde, por ejemplo, en la composicién con x = 0.3333 (a pesar de

"haber realizado los tratamientos térmicos en polvo directamente)

a 1050°C/25 hrs., aun cuando no se ha completado la reaccidén, se
forma la fase a (de la que se hablara posteriormente). El
difractograma correspondiente (figura # 23) muestra las fases: «
+ Zn0 + LiZSnOB; donde el LiZSnOJ se encuentra presente en una
proporcién minima (como puede ser apreciado a partir de la
diferencia de intensidades de las reflexiones presentes en dicho

difractograma).

FIGURA 23. DIFRACTOGRAMA PARA x = 0.3333 (10s0°c/25
HORAS). LAS REFLEXIONES CORRESPONDIENTES AL L125n03
HAN SIDO MARCADAS CON UNA ¢, CON UN -+ LAS DEL 2n0 Y
CON UN m» LAS DE LA FASE a.
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A 1100°C/10 hrs. ya no hay presencia de 2nO y se obtiene la fase
« mas L125n03. (figura 24).
Sin embargo, debido a que en todas las composiciones preparadas a

partir de 2 éxlidos (lesnOJ y 2n0O)} no se llevdé a cabo un control
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FIGURA 24. DIFRACTOGRAMA PARA x = 0.3333 (1100°C/10
HORAS). LAS REFLEXIONES MARCADAS CON UN - CORRESPONDEN
AL LiaSnﬂj; CON UN m» CORRESPONDEN A LA FASE «.
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de pesos y ante la evidencia de pérdida de litio (en la

composicién con x = 0.2143) se decidié preparar una nueva serie

de composiciones, a partir de 3 oxidos (L120. SnOZ, Zn0), vy
tratarlas térmicamente en forma de pastillas.

Un condensado de los resultados obtenldos de las composiciocnes
a partir de 3 déxidos (tabla 3.4),

preparadas, se encuentra en la

tabla 4 del apéndice B. Con dichos resultados se elaboré el
diagrama preliminar binario LiZSnOJ - 2n0 que se presenta en la
figura numero 2S.

Los puntos mas Importantes de este diagrama son: en el intervalo
de composicién comprendlido entre x = 0.0357 y 0.4375 (intervaio
de composicién estudiado) no hay formacién de soluciones sélidas.
Existe una region de coexistencla de las fases: L125n03 y «

detectada desde x = 0.0357 hasta 0.3333. En la composicién con x

= 0.4375 coexisten las fases: a y 2Zn0. Hasta 1150°C (temperatura
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FIGURA 25. DIAGRAMA PRELIMINAR BINARIO PARA EL SISTEMA
LiZSn03 - 2n0
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maxima estudiada) vimos que lo anterior se cumple. Los productos
de 1150°C se enfriaron lentamente, bajando la temperatura 50°C
cada hora, hasta 25°C y los resultados son los mismos.

También se realizaron, en algunas composiciones (tabla # 3,
apéndice B}, enfriamientos bruscos y persisten los resultados.

No se estudiaron composiciones intermedias a 0.3333 y 0. 437S5; sin

embargo, creemos que en la composicién con x = 0.4004 (33.3%
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molar de LIZSnOG y 66.7%4 molar de 2Zn0)- se encuentra ‘la fase «
pura. De cumplirse lo anterior, la reaccidén de sintesis y la
estequiometria, propuestas, para « son:
.isn0_ + 2 2n0 ——————— Li_2n_SnO
273 272 5
Se ha llamado « a una nueva fase ternaria, con estructura tipo
sal de roca (con desorden estadistico) y simetria cubica, de
féormula Li_2n_SnO_.
272 s
Se registré el difractograma (figura # 26) para la composicién
con x = 0.3333 (donde el LlZSnOJ se encuentra presente en una
proporcién minima) haciendo un registro punto a punto con paso de
0.02° 28. Las distancias interplanares, "d", se midieron usando
silicio como estandar externo y se reportan en la Tabla # 4.7.
En la figura # 26 se han marcado, con lineas continuas, los picos

que pertenecen a la fase a.

FIGURA 26. DIFRACTOGRAMA PARA LA COMPOSICION CON
x = 0.3333, EN ESTA COMPOSICION SE ENCUENTRA LA
FASE o« (CASI PURA); LAS REFLEXIONES CORRESPONDIENTES
A ELLA SE HAN MARCADO CON UNA «. El LJ'.ZSnO3 presente

(A NIVEL DE TRAZAS) SE HA MARCADO CON UN -.

T A B R T L ¥ T T T T T ¥ T
L .
s
LN T T 1 T T Ty T )
15 28 25 3a 35 48 45 5! ) 65 70 75
-A:\WR19FC6.RAH  R13F.C6 (CT: @.2s, §5:8.010dg, WL: 1.5408A0)
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La asignacién de los indices de Miller correspondientes a todas
las reflexiones de‘a, presentes en el patrén de difraccién de
rayos X, se realizdé utilizando el programa TREORSOp. Una vez
obtenidos los valores de los indiCE§ (tabla 4.7) se procedié al
cadlculo del parametro de red y al refinamiento del mismo por
medio del programa PARAMETROS. Los resultados obtenidos se
encuentran en la tabla 4.8.

A manera de ejemplo, en la figura 27 se han superpuesto los
difractogramas (de todas las composiciones estudiadas) de los
tratamientos a 1100°C. El orden de los difractogramas por valor
de composicién, de abajo hacia arriba, es: 0.0357, 0.0769, 0.125,
Q.1818, 0.2500, 0.3333 y 0.4375. En esta figura se muestra la
transicién de la zona de coexistencia de las fases: LiZSnO3 + o a

la zona de coexistencia de las fases: « + 2Zn0. Falta cl

TABLA 4.7 PATRON DE DIFRACCION DE RAYOS X E INDICES
DE MILLER DE LA FASE «

Patrén de difraccién de rayos X (DRX) del LiZZnZSnOS
(fase «) e indices de Miller
d (A) 125 h K 1
2.4784 65 1 1 1
2.1459 100 2 0 0
1.5170 54 2 2 0
1.2935 25 3 1 1
1.2384 10 2 2 2
1.0724 10 4 0] 0
0.9841 8 3 3 1
0.9592 20 4 2 o]
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< Tabla 4.8 PARAMETROS CRISTALOGRAFICOS DE LA FASE «

Parametros cristalograficos del éxido Li’ZZnZSn(J5 (fase «)

)

a = 4.2885 A o= 90° v = 78.87 A®

d  =28.9 g/ecn® Z=4

cal

difractograma de o pura, que debe ir entre los correspondientes a

= 0.3333 y 0.4375, con un valor probable de x = 0.4004.

FIGURA 27. SE MUESTRA LA TRANSICION DE LA ZONA DE
COEXISTENCIA DE LAS FASES: LiZSnO3 Y o A LA ZONA
DE: « Y 2n0.
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Muchas son las cosas que faltan por estudiar en este sistema. Una
vez que se obtenga‘ la fase a pura y se determine su composicién
de manera precisa, ademdas de sus limites de establilidad térmica,
se puede también determinar su estructura cristalina. Es claro
que se deja abierta una amplia linea de investigacién dado que se
pueden estudiar propiedades de interés tecnolégico (eléctricas,
magnéticas, o6pticas, etc.) en la fase «o.

También se plantea como otro punte a investigar si existe la

transicién orden-desorden en el LiZSnOB.

Iv) Estudio preliminar en el sistema lesnO3 - Nio.

Los resultados de los tratamientos térmicos para este sistema se
encuentran en la tabla 5 del apéndice B y el diagrama ternario
LiZO - SnO2 - NiO en la figura 5 del apéndice A.

A partir de los difractogramas de las 4 composiciones estudiadas
para este sistema concluimos que en dicho intervalo de
composicion no hay formacién de una fase nueva.

En las composiciones con x = 0.5714 y 0.50, a 1050 y 1275°C
respectivamente, encontramos una solucién sélida de NiO (NiOSS).
La figura 28 muestra la NiOss y con lineas punteadas las
ref lexiones correspondientes al NiO puro.

En x = 0,25 y 0.1, a 975 y 1100°C respectivamente, coexisten las
fases: NiOssy LSnSS (solucidén sélida del estanato de litio). En
la figura 29 se han marcado con lineas punteadas las reflexiones
correspondientes al NiO puro y con lineas continuas las del
LiZSnOS.

En la Afigura 30 se presenta un diagrama preliminar binario
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lesnO3 ~NiO.

FIGURA :28.  DIFRACTOGRAMA DE LA SOLUCION SOLIDA DE NiO.
LAS LINEAS CONTINUAS CORRESPONDEN AL NiO PURO

I
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FIGURA 29. EL DIFRACTOGRAMA MUESTRA LA COEXISTENCIA

DE LAS FASES: NiO__ Y (Li_SnO_ )__. CON
55 2 3 ss

v« SE HAN

IDENTIFICADO LAS REFLEXIONES DEL NiO PURO Y CON u

LAS DEL Li_SnO_.
273
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FIGURA 30. DIAGRAMA PRELIMINAR BINARIO LiZSnO3 - Nio
T.
A C

1400,
1300,
1200,

1100+

1000, ¥

900

<,

650 R
L1 Sno o1 0.25 0.5 Nio
2 3 x

¥+*-f *
l

-*; (LIZSND3)SS x:fraccién molar de NiO

*  No,

Como se observa en la tabla 5 (apéndice B), muchos de 1los
tratamientos térmicos fueron realizados a temperaturas (1200°C y
arriba de ésta) a las que la sospecha de pérdida de litio es
grande. En estos experimentos tampoco hubo control en el peso de
las muestras antes y después de cada tratamiento térmico por lo
que existe duda en los resultados obtenidos por arriba de 1150°C.
El difractograma de la figura # 31 (para x = 0.5714 y 1300°C)
muestra la fase NiOss; con » se han marcado las reflexiones del

NiO puro y todos los picos marcados con una ¢ pertenecen a la
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caslterita'(SnOZL

Lo ‘anterior pohe en evidencia la pérdida de litio y al no saber
cuinto fué lo que>se perdid no es poslﬁle decir que compuesto es
elbque se introdujo en la red del NiO para formar la solucidn

so6lida.

FIGURA 31. DIFRACTOGRAMA PARA x = 0.5714 (TRATAMIENTO
TERMICO A 1300°C). CON « SE HAN MARCADO LAS
REFLEXIONES CORRESPONDIENTES AL NiO PURO; TODAS LAS
REFLEXIONES MARCADAS CON UN » PERTENECEN A LA

CASITERITA.
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El difractograma (figura # 32) para la composicion con x = 0.25 y
1275°C también muestra la coexistencia dg las fases: NiOss y
SnOZ. Posteriores tratamientos térmicos a &300 y 900°C (en ese
orden) mostraron el mismo patrén de difraccién.

Para este sistema queda por hacer la determinaciéon de los
intervalos de existencia y los limites de estabilidad térmica de
las soluciones sodlidas encontradas; asi{ como la medicién de
propiedades de interés (6pticas, eléctricas, magnéticas) en las

mismas.
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FIGURA  32. DIFRACTOGRAMA PARA LA COMPOSICION CON
: x = 0.25 (1275%C).
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v) Li.ZSnO3 - MnO

De este sistema no se presenta, en el apéndice A, una tabla de
resultados para los diferentes tratamientos térmicos debido a que
no se logrd identificar ninguna fase estable en los productos de
reaccion de los diferentes tratamientos térmicos a los que fueron
sometidas las dos preparaciones estudiadas (con x = 0.25). En las
tablas 4.9 y 4.10 aparecen los tratamientos térmicos (y tiempos)
efectuados en esta composicién.

Al caracterizar los productos de reacclén de 1000°C (la. prep.)
se observa la presencia de seflales extras al patrén de difraccion
de rayos X del LLZSnO:‘ y la completa auséncia de sefiales MnO.
Estas sefiales parecian corresponder a la formacién de una fase
(S) nueva. Se continudé con el tratamiento térmico de este
producto incrementando la temperatura a 1050 y a 1100°C por
diversos periodos de tlempo (tabla 8) tratando de encontrar un
patrén de difraccién puro, libre de LiZSnO:’, pero en el

tratamiento a 1150°C se observé la completa desaparicién de las
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TABLA 4.9 HISTORIA TERMICA PARA Tabla 4.10 HISTORIA TERMICA

x = 0.25 (1a. PREPARACION) PARA x = 0.25 (2a. PREP.)
Primera preparacién i Segunda preparacién
Temperatura tiempo Temperatura tiempo

(°c) (hrs.) ! (°c) (hrs. )
1000 25 800 24
1050 24 900 23
1100 69 950 72
1150 22
1150 48
1150 24
1050 48
1150 24
1050 24
1150 24
1150 24
1150 24
1150 24
1150 48
1165 7
1175 25
1200 24
1000 48

reflexiones caracteisticas de la fase S y el surgimiento de
reflexiones de lo que pudiera ser otra fase (T), quizd wuna
transicidén de fase de S. Finalmente en cada tratamiento térmico
ocurridé todo el tiempo un proceso de aparicién y desaparicion de
picos en los difractogramas y nunca se obtuvo un patrén que
evidenciara la presencia de una o mas fases estables.

Debido al problema que se tiene con el catién Mn con su

susceptibilidad a oxidarse; se concluyd que es necesario
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trabajar, este sistema, con atmdésfera inerte (por ejemplo
nitrégeno) para evitar que el Mn®* se éxide a Mn> o a otros

estados de oxidacién.
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v. ’ CONCLUSIONES

Las conclusiones Llle este trabajo se presentan por slstemas de
estudio:

i) Li SnO, - CoO

El sistema LiZSnoa ~ CoO es un sistema binario. A partir de los
resultados obtenidos por difraccidén de rayos X, se construyé el
diagrama preliminar binario para dicho sistema. Las
caracteristicas del mismo son las sigulientes: existe un oxido
complejo (nuevo), de férmula probable LiloCoSnsO15 (color verde
militar}), en la composicién con x = 0.0625 (83.33% molar de
L125n03 y 16.6% molar de Co0). Los datos cristalograficos del
6xido LichvSnSO16 son: simetria ortorrémbica, 2 = 4, dcal= 6.81
g/cm3 y parametros de la celda elemental: a = 6.004, b = 8.752,
c = 18.152 A, y V = 953.84 As; la asignacién del grupo espacial
no resulté unica por lo que se proponen como posibles grupos
espaciales el Fdd2 o Fddd.

En este sistema, existe una regién amplia de solucién sélida de
oxido de cobalto (CoOss) con limites de existencia: 0.28 = x <
1.0. La regién de 0.333 = ~ = 0.5714 no se ajusta a la ley de
Vegard mostrando una desviacién negativa.

De 0 = x < 0.0625 coexisten las fases: LiZSnO3 y LimCoSnSOm. En
composiciones mayores a 0.0625 y hasta un valor de x alrededor de
0.28 coexisten las fases: LimCoSnSOI5 y Cooss. Los limites de
estabilidad térmica del compuesto nuevo asi como los de las

regiones de coexistencia de dos fases y la de CoO no fueron
S5

estudiados.
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Con respecto a Ios‘ tres colores obtenidos (verde, cocoa y azul)
se comenta lo siéuiente: es necesario hacer un andlisis de
espectroscopia UV-Visible para saber si. el i6n cobalto se
encuentra sélo en el estado de o)fidacién 2+ o si también se
encuentra en el estado 3+. Es probable que sbélo se encuentre en
el estado 2+, de ser asi; el cambio de color (producide a
diferentes temperaturas y modo de enfriamiento) puede deberse a
que el ambiente del i6n cobalto, dentro de 1la estructura
cristalina, es ligeramente diferente sin cambiar su numero de
coordinacién. Para corroborar lo anterior, es necesario
determinar la posicién de los iones de cobalto en la estructura.
También se sugiere realizar un estudio de susceptibilidad

magnética para determinar el estado de oxidacién del ién cobalto.

11) LizSnO3 ~ Cul

El sistema LiZSnO3 - Cu0 es un sistema binario donde el LiZSnog y
el CuO0 son incompatibles dado que existe un compuesto intermedio
nuevo de foérmula LiZCuSnO4 (color verde oliva). Este compuesto
nuevo resultd estable térmicamente de 750 a 1030°C; a 1040°C se
descompone en LiZSnO:! + Cu0 y el proceso es reversible.

El 6xido complejo LiZCuSn04 no entra en solucidén sélida ni con el
LlZSn03 ni con el Cu0 y no hay formacién de solucién sélida en
ninguno de los extremos del sistema.

La densidad experimental, medida por desplazamiento de CC14. del
LiCuSnO, es 5.642 g/cm’ (a 26°C).

El compuesto nuevo se caracterizé eléctricamente, mediante la
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técnica de impedancias complejas; éﬁcon@r‘é}xdo‘éer';‘é{ue es..un
semiconductor electrénice (E ©=+0 : éyidencia de

conduccién idnica de litio.

ii1) LiZSnO3 - Zn0

Para este sistema se encontrdé que al trabajar a temperaturas
arriba de 1200°C ocurre pérdida de litio (LiZO). Lo anterior
condujo a la obtencidon del compuesto LiZZnSnZOE' en la composiciédn
con x = 0.2143 (a 1300°C/28 horas). Este compuesto se encuentra
fuera de la linea de estudio LiZSnO:i - Zn0.

Para evitar la pérdida de litio se debe trabajar con pastillas
embeblidas en polvo de su misma composicion.

Con los resultados obtenidos a partir del analisis por difraccién
de rayos X se construyd un dlagrama preliminar binario que
presenta las siguientes caracteristicas: no hay formacidon de
soluciones soélidas en el intervalo de composicién 0.0357 - 0.4375
ni evidencia de que exista soclucién sélida de 2Zn0  en
composiciones mayores a 0.4375. Existe una fase nueva lineal que
hemos llamado « y estamos proponiendo que ésta se obtiene, como
una fase pura, en la composicién con x = 0.4004 (33.3% molar de
LiZSnOB y 66.7% molar de 2n0). De ser asi, la foéormula para el
6xido nuevo, «, es LiZZnZSnOS.

A la lzquierda del diagrama, hay una regién de coexistencia de
las fases: LiZZnZSnO,5 y LiZSnO3 en- el intervalo de composicién 0O
= x < 0.4004. A la derecha del diagrama, en el intervalo de

composicién 0.4004 < % = 0.4375 encontramos la coexistencia de
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‘las fases: LiZZnZSnOSy 2n0 ‘pero - ’Upaﬁemés_‘ que esta regién’ se

extiende hasta x =1,

Los "datos ' cristalogréficpé", “ fase ' a, LizznZSnOs, son:

simetria cubica, Z2 = 4, dc;i '=‘ 289 g/cma, y parametros de la
celda elemental: aa = 4,289 Ay V = 78.87 Aj. Fué efectivo el
uso de los programas TREORSOp y PARAMETROS para la adjudicacién
automdtica de los indices de Miller, y el calculo de los
parametros de la celda unitaria.

AUun cuando se comprobd la estabilidad térmica, desde temperatura
ambiente hasta 1150°C, para las composiciones con x = 0.1818,

0.25, 0.3333 y 0.4375 queda por determinar con exactitud la

composicién de la fase « y sus limites de estabilidad térmica.

iv) Li_SnO_ - NiO
2 3
Para este sistema, no se encontraron fases nuevas (en las
composiciones estudiadas) pero se detectd la existencia de dos
soluciones solidas: (LianOa)ssy NiQ y una regién amplia de
4 33
coexistencia de ambas. Falta por determinar los limites de
existencia y de estabilidad térmica de las dos soluciones

solidas.

v) Li_SnO_ - MnO

2 3
Debido a los problemas con la susceptibilidad del manganeso a los
cambios en sus estados de oxldacién se concluye que, para este
sistema, es necesario utilizar atmdésfera 1inerte durante los

tratamientos térmicos.

99



Se ‘encontré también que desde 800°C ocurre pérdida de 1litio
(LiZO) lo que hace necesario trabajar con pastillas embebidas en

polvo de su misma composicién durante los tratamientos térmicos.

Globalmente podemos concluir que el LiZSnO3 no se comporta igual
frente a los éxidos metdlicos divalentes de transicién. Forma en
unos casos fases nuevas, de diferente estequiometria, y en otros
soluciones sélidas. Tampoco se comporta, frente a los metales
divalentes de transicidn, como lo hacen el LiZZrO3 y el LiszO3
los cuales si formaron familias de compuestos con férmula general
leMBO4 (M = metal divalente de transicién y Y= zr y Hf). Y
finalmente, el L125n03 no se comporté igual que el L12T103 frente
al CuO ; pesar de ser, aquellos dos, compuestos isocestructurales

Quedan ablertas varias lineas de investigacién con mucho trabaje
por realizar. Entre ellas podemos mencionar: a) determinar los
limites de existencia y de estabilidad térmica de las soluciones
s6lidas presentes en los sistemas que aqui se han estudiado; b)
medir propiedades de interés tecnoldgico (por ejemplo;
eléctricas, magnéticas, opticas) tanto en las soluciones sélidas
como en las fases nuevas; c¢) para las fases nuevas medir la

posible presencia de no estequiometria; etc.
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Diagramas ternarios:

Apéndice A

2+
LiZO-SnOE-MO (M

= Co, Cu,

Zn y Ni).

FIGURA # 1. COMPOSICIONES ESTUDIADAS EN EL
SISTEMA Liao—SnOZ-COO

Sobre la linea LiZSnOB—COO,

se han marcado

las composiciones que fueron estudiadas.
Dichas composiciones se prepararon a partir
de Li25n03 y Co0 y tratadas térmicamente en

forma de polvo.
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FIGURA # 2. Composiciones estudiadas en el
sistema LiZO-SnOZ—CuO
Sobre la linea LiZSnoa-CuO, se han marcado

las composiciones que fueron estudiadas.
Dichas composiciones se prepararon a partir
de LiZSnO3 y Cu0 y tratadas térmicamente en

forma de polvo.
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FIGURA # 3. Composiciones estudiadas en el
sistema LiZO—SnOZ—ZnO
Sobre la linea LiZSnoa—ZnO, se han marcado

las composiciones que fueron estudiadas.
Dichas composiciones se prepararon a partir
de LiZSnO3 y 2n0 y tratadas térmicamente en

forma de polvo.
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FIGURA # 4. Composiciones estudiadas en el
sistema LiZO—SnOZ-ZnD
Sobre la linea LiZSnog—ZnO, se han marcado

las composiciones que fueron estudiadas.
Dichas composiciones se prepararon a partir
de Lizo, SnO2 Yy Zn0 y tratadas térmicamente

en forma de pastilla.
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FIGURA # S. Composiciones estudiadas en el
sistema LiZO-SnOZ-NiO
Sobre la linea LiZSnoa—NiO, se han marcado

las composiciones que fueron estudiadas.
Dichas composiciones se prepararon a partir
de LiZSnO3 y NiO y tratadas térmicamente en

forma de polvo.

Li,0
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Apéndice B
Resumen de .fesultados de .los trafamientbé térmicos en. los
‘sistemas LiZSnO3 - MO.
1) L123n03 - CoO

Tabla # 1 CONDENSADO DE RESULTADOS (HISTORIA
TERMICA) PARA EL SISTEMA LiZSnO3 = CoO

(moles) fraccidn
CoO Li20 SnO2 Temp. | tiempo Resultados m“é:; de
(oC) (hrs.) (fases presentes) X
19 1 1 650 5 C+ LS 0.8636
200 4 C + LS
950 91 Css + CS
1000 22 Css + CS
1050 6 Css + CS
1100 4 Css + CS
1100 1 Css + CS
1125 3 Css + CS
1200° 2 Css + CS
19 1 1 650 5 €+ LS 0.8636
900 4 C+LS
950 24 Css
1000 12 Css
1050 6 Css
1100 6 Css
9 1 1 650 5 €+ LS 0.7500
200 4 C+ LS
950 91 Css + CS
1000 14 Css + CS
1050 6 Css + CS
1100 4 Css + CS
1100° 1 Css + CS
1125° 3 Css + CS
1200° 2 Css + CS

106



continuacién de ‘la tabla #. 1.

Co0. Li20- SOz | Temp. | tiempo Resul tados - x

e o (oC) (hrs.) (fases presentes)

9 1 1 650 5 C + LS 0.7500
900 C + LS
950 24 Css
1000 12 Css
1050 Css
1100 Css

4 11 650 C + LS 0.5714
900 Css
1000 12 Css
1200 2 Css
668 69 Css
650 | 142 Css
1000 12 Css
650 | 244 F + LS

7 3 3 650 5 C+ LS 0.4375
900 2 C + LS
950 90 Css
1000 13 Css
1050 () Css
1100 4 Css
650 | 244 F + LS
1100~ 2 Css

3 2 2 650 3 C+ LS 0.3333
950 20 Css
950 24 Css
1000 74 Css
1050 6 Css
650 93 F + Css
1100 4 Css
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continuacién de la tabla # 1.

~:Coo 1120 Sn0z | Temp. tiempo Resultados %

' ) (oC) (hrs. ) (fases presentes)
700 67 F + Css + LS

1 1 1 900 1 no se hizo DRX 0. 2500
1150 72 Css + LS + ¥
1175 24 Css + LS + ¥
1200 24 Css + ¥
1225 9 Css + ¥
1250 6 Css + ¥
1300 2 Css + CSO + ¥
1315 4 Css + CSO + ¥
1325 3 Css + CSO + ¥
1350 2 Cso + ¢

1 1 1 650 3 C+ LS 0. 2500
900 24 Css + F
950 20 Css + F
1000 24 Css + F
1050 74 Css + F
950 90 Css + F
950 72 Css + F
1000 Css + F
1125~ Css + F

9 11 11 650 C + LS 0.2143
900 4 C + LS
950 91 Css + F
1000 14 Css + F
1050 Css + F
1100 4 Css + F

2 3 3 650 3 C+ LS 0.1818
950 20 Css + F
950 24 Css + F
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continuacién de la tabla # .1,

Tenp.

“tiempo

Resultados X
(oC) (hrs. ) (fases presentes)
-1000 74 Css + F
650 a3 Css + F
650 5 C + LS 0.1522
S00 4 F+LSs + C
950 91 F
1000 14 F
1050 6 F
1100 4 F
1 2 2 650 13 C + LS 0. 1429
300 4 F + LS + C
950 94 F + Css
1000 15 F + Css
1050 S F + Css
1100 3 F + Css
1 2 28& 650 11 C + LS 0.1429
900 4 F +Lls +C
950 94 F + Css
1000 14 F + Css
1050 6 F + Css
1100 F + Css
950" F + Css
300 244 F + Css
10s0* 2 F + Css
800 244 F + Css
1050 12 F + Css
3 7 7 650 5 C + LS 0.1250
900 S no se hizo DRX
950 90 F + Css
1000 13 F + Css
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continuacién de 'la tabla # 1.

Co0 Liz20 Sn02 Temp.!| tiempo Resultados X
(oC) (hrs.) (fases presentes)
1050 6 F + Css
1100 4 F + Css

1 3 3 650 S C+ LS Q.lOOO
200 5 no se hizo DRX
950 91 F + Css
1000 14 F + Css
1050 6 F + Css
1100 4 F + Css

1 4 4 650 S C+ LS 0.0769
900 i3 F
950 48 F
1050 24 F
1100 i2 F
1050 48 F

1 4 4 650 6 C + LS 0.0769
900 13 F
950 56 F + 18
1050 25 F + LS
1000 40 F + LS
1000* 3 F + LS
700 67 F + LS

3 17 17 650 5 CcC + LS 0.0555
900 4 no se hizo DRX
950 91 F + LS
1000 14 F + LS
1050 6 F + LS
1100 4 F + LS

1 9 9 650 6 C + LS 0.0357
200 2 no se hizo DRX
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continuacién de 1a tabla # 1.

Co0 Li20 Sn0O2 Temp. { tiempo Resultados x

(oC) (hrs. ) (fases presentes)
950 90 g F + LS
1000 13 F + LS
1050 6 F + LS
1100 4 F + LS

Simbolos:

C = CoO

LS = L125n03
Css = CoOss (solucidn sdélida de CoO)
Cs = COZSnO4
Cs0 = CoSnO3
F = Li _CoSn O
8 413
significa enfriamiento brusco en mercurio frio {quench de Hg).
- " " " “ hielo.

& Composicién preparada a partir de 3 éxidos.

¥ quiere decir reflexiones no identificadas.

m



ii) LiZSnO3 - Cu0

Tabla # 2 CONDENSADO DE RESULTADOS (HISTORIA
TERMICA) PARA EL SISTEMA LiZSnO3 — Cu0

(moles) fracecidn
Cu0 Li20 SnOz | Temp.| tiempo Resultados "‘"‘Z:O""
(oC) (hrs.) (fases presentes) X
4 1 1 900 24 LS + T 0.5714
985 24 C+T
4 1 1 850 22 T+C 0.5714
900 23 T+C
950 22 T+C
900 71 T+C
~ 975 28 T+C
985 14 T+C
1000 6 T+C
1100 1 Cp + C
1000 s T+C
668 11 T+C+ ¥
618 86 T+C+ ¥
1050 6 Cp + ¥
1025 3 Cp + ¥
1000 12 T+C
1100 11 Cp + ¥
> 1010 1 T+C
1020 1 Cp + C
700 22 C+¥
3 2 2 1000 69 T+C 0.3333
1010 1 T+C
1020 1 Cp + C
1030 1 Cp + C
1040 3 Cp *+C
1050e 2 LS+ T
700 22 c+Vv
9 9 11 1000 55 T+C 0.2894
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coniinuacién de la tabla #2.

: cuo Li20 SnOz | Temp.| tiempo Resultados x
' : ) (oC) {hrs.) (fases presentes)
1100 11 LS + T + ¥
750 12 T+ C
1100 1 LS + T + ¢
1000* 1 T+C
1010 1 T+C
1020 1 Cp + C
1030 T Cp + C
1040 3 Cp + C
1050@ 2 LS + T
700 24 cC+ v
1 1 1| 900 23 IS + T 0.2500

925 72 LS + T + ¥
975 71 LS + C
1000 24 LS + G
1000 69 LS + C
1010 6 LS + C
1020 13 LS + C

Ls1000 23 C o+ ¥
1000 15 c o+ ¥
1000 43 c+ v
1030 12 cC+ ¥

1 1 1 1000 12 c 0.2500

- 1000 15 C
750 75 c+ v
1000 8 C
1050 17 LS + T
1000 11 c
1050 18 LS + T
1000 11 [»

Ls1000 6 c
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Continuacién de .la tabla # 2.

Cu0 Li20- SnOz Temp. | tiempo Resultados X
(aC) (hrs. ) (fases presentes)
1010 1 Cc
1020 1 Cc
1030 1 C
1040 3 T + LS
1050@ 2 T + LS
1000 4 (o4

1 101 1000 37 C 0. 2500

1 1 18 600 5 TS 0.2500
900 T + LS
1000 17 ¥
1000 74 Cc
1000 19 c

2 3 3 850 13 T + LS 0. 1818
950 S C + LS
975 13 C + LS
985 11 C + LS
1000 85 C + LS
1050 6 C + LS
985 14 C + LS
1000 6 C + LS
1000 12 C + LS
1100 11 LS + T + ¥
1010 1 C + LS
1020 1 C + LS
1030 1 C + LS
1040 3 C +1Ls
1050 2 C + LS
700 22 C+ 1S + ¢

1 1 4 950 85 C + LS 0.0769
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contipuaciéﬁ'dg'ia tébla

#2.

LS = LiZSnO3
T = Cu0 (tenorita)
Cp = CuZO (Cuprita)

[od
c}

m

f

m

Li_CuSn0
2 4

quiere decir que el producto del tratamiento

fundido.

Composicion preparada a partir de 3 6xidos.

115

L tiempo Resuitados X
‘(hrs. ) (fases présentes)
13 C +'LS
69 C+LS
1 ‘C+ LS
1020 1 €+ LS
1030 1 ¢S
1040 3 ‘¢ +Lls
1050 2 G +1S
700 c+Ls
~Tabla & 2. . :
Simbolos:

térmico es

un



1i1) Li_SnO_ - Zn0O
2 3 B

Tabla # 3 CONDENSADO DE RESULTADOS (HISTORIA
TERMICA) PARA EL SISTEMA LiZSnO3 — 2Zn0

(moles) fraccion
Zn0 Li20 Sn0z | Temp.| tiempo Resultados "‘“;;O‘“’
(oC) (hrs.) (fases presentes) x
4 1 1n 900 4 no se hizo DRX 0.5714
1000 13 o+ 2 + LS
1100 73 2+ o
3 2 2 1000 21 Ls + 2 0.3333
1050 25 1S +2 + a
1065 14 LS + 2 + «
1075 13 LS +2 + «
1000 14 LS + 2 + «
1100 10 1S +
700 48 Z+ @+ LS+ ¥
1100 14 o« + 2
1100 12 a + 2
700 69 2 + LSss
1125 8 o + 2
1200 3 o +
1 1 1 300 312 Z + LS 0. 2500
1000 26 2+ 1S + «
1025 72 o« + LS
1050 22 a + Z
1075 25 o+ 2+ ¥
1100 72 LS + a + 2 + ¥
1125 24 a+ 2+
1025 157 a+ 2+
1050 45 o + ¥
1050 118 a + S +
1100 72 o« + S +
1 1 1 1000 2 LS + 2 0.2500
1050 5 1S + 2
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continuacién de la tabla # 3.

Zn0. -Liz20 SnO2 Temp. | tiempo Resultados X
(oC) (hrs.) {fases presentes)
1050 70 o + LS + 2 picos
de Z + 1 pico ¥
1050 48 o + LS + 2 picos
de 2 + ¥
1050 74 o + LS + 2 picos
. - de 2 + ¥
‘ v 1000 |24 1S+ 2 0.2500
i .1050 25 @+ 1S +2
1050 120 a+ LS +2+ ¢
9 11 i1 950 2 LS + 2 0.2143
1000 26 Ls + 2
1050 2 o+ LS + 2
1050 23 o+ LS + 2
1075 24 « + LS + 2
1250 o+ LS + 2+ L
1300 «a+r LS + 2+ ¥
1300 13 LZS (empieza a
formarse)
1300 12 LZS
2 3 3 1000 8 s + Z 0.1818
1050 25 LS + ¢ + 2
1050 24 IS + ¢ + 2
1075 24 LS + @« + 2
1075 24 IS + ¢ + 2
700 24 LS + a + 2
1250 8 LS + a« + 2
700 48 LS + o + 2
Tabla # 3.
Simbolos:

LS = L.i_SnO
2 3
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Z2 = Zn0
o Li SnO forma cubica.

"

forma de pastilla.

[ comp051cion tratada (térmicam_;vte)

= enfriamiento brusco en mercuriotliquido (quench en Hg).
S = SnO2
LZS = L).ZZnSnEO6

i11) LizSnO3 - Zn0 (Composiciones preparadas a partir de 3 oxidos
y tratamientos térmicos realizados en pastillas embebidas en

polvo de su misma composicién).

Tabla # 4 CONDENSADO DE RESULTADOS (HISTORIA
TERMICA) PARA EL SISTEMA L128n03 = 2n0

(moles) fraccidn
Zn0 Li=20 SnO2 Temp. { tiempo Resultados mol;Dde
(oC) (hrs. ) (fases presentes) %
1 9 9 600 3 No se hizo DRX 0.0357
650 3 N
1000 6 1S + «
1050 1S LS + «
1100 9 LS + «
700 67 LS + o
1 4 4 600 3 No se hizo DRX 0.0769
650 3 "
1000 6 LS + «
1050 15 LS + «
1100 9 LS + «
700 6/ LS + «
3 7 7 600 3 No se hizo DRX 0.125
650 3 "
1000 6 LS + «a
1050 13 LS + «
1100 14 LS + o
700 67 LS + «
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continuacién de la tabla # 4.

Zn0 -Liz0 SnO2 | Temp.{ tiempo Resultados x
(oC) (hrs.) (fases présentes)

2 3 3 600 3 . No se hizo DRX 0.1818
650 4 "
1000 6 LS + «
1050 13 LS + «
1100 14 1S + «
1150 5 LS + «
1000 [e] . LS+ «a

1 1 1 600 3 No se hizo DRX 0.2500
650 3 "
1000 6 LS + 2
1050 15 LS + 2+«
1100 16 LS + o
1100* 1. LS + o
1150* LS + «
1000 [es] LS + «

3 2 2 600 3 No se hizo DRX 0.3333
650 "
1000 6 1S + «
1050 15 LS + o
1100 16 LS + «
1100* 2 LS + «
1150" 6 1S + «
1000 [es] LS + «

7 3 3 600 3 No se hizo DRX 0.4375
650 3 "
1000 6 LS + 2 +
1050 15 o+ Z
1100 16 a+ 2
1000 172 « + 2
1000* [e] o + 2

19




Simbolos:
Les mismos que para la tabla # 3 y ademas:
L Solucién sélida de Li_SnO_; (Li_Sn0_)

2 3 2 3 ss

[ 1 = tratamiento térmico a 1000°C/30 min,

enfriamiento lento, bajando 100°Q cada media

temperatura ambiente.

iv) LizsnO3 - NiO

Tabla # 5 CONDENSADO DE RESULTADOS (HISTO
TERMICA) PARA EL SISTEMA Li25n03 = Nio

y posterior

hora, hasta

RIA

(moles) fraccldn
NiO Li20 Sn0z | Temp.| tiempo Resultados '“‘”::D“
(oC) (hrs. ) {fases presentes) X
a 1 1 650 5 No se hizo DRX 0.5714
850 3 "
1050 13 Nss
1275 13 Nss + S
1275 19 Nss + S
1275 19 Nes + S
1300 2 Nss + S
15 5 5 1000 3 LS + N + Nss 0.5000
1100 5 LS + N + Nss
1275 12 Nss
1350 2 Nss + S
1 1 1 850 6 N + LS 0.2500
200 13 N + LS + Nss
950 14 N + LS + Nss
975 22 LSss + Nss
1000 68 LSss + Nss
1050 a LSss + Nss
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NiC»~L120:kSn02 Temp. | tiempo Resultados x
S (oC) (hrs.) (fases presentes)
1100 13 LSss + Nss
1150 15 - LSss + Nss
1200 1S LSss + Nss + S
1250 6 LSss + Nss + S
1275 72 Nss + S
1300 2 Nss + S
: ] 900 16 Nss + S
1 11 600 12 No se hizo DRX | 0.2500
' 850 3 LS + N
1275 12 LSss + Nss
1275 10 LSss + Nss + S
1 3 3 1000 3 LS + N 0. 1000
1100 5 LSss + Nss
1275 12 LSss + Nss
1350 2 LSss + Nss + ¥
Simbolos:
LS = Li25n03
N = NiO
Nss = NlOss

LSes = (Li_Sn0_Jss
2 3

S = SnO2 (casiterita)
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