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INTRODUCCIÓN 

Dentro del campo de la química del estado sólido, el método de síntesis hasta hace 
pocos años se había reducido a Ja reacción directa entre d.os o más só.lidos a elevadas 
temperaturas. Recientemente se han ido deséubriendo nuevos métodos de síntesis, 
que llamaremos aquí métodos de "QuímiCa Suaye" /~~ que permiterila sfotesis de 
compuestos conocidos a condiciones mas suaves; es decir, a temperaniras menores 
que en los métodos convencionales como el de reacción en estado sólido, empleando 
también menores tiempos de reacción. Esto no sólo ha permitido encontrarnuevas 
rutas de síntesis sino que también se han descubierto nuevas fases que no se pueden 
obtener mediante el uso de los métodos convencionales. 
Los métodos de química suave permiten entonces Ja síntesis de productos conocidos 
a menores temperaturas y además Ja. síntesis de nuevas fases termodinámicamente 
metaestables que no se pueden preparar pOr otras rutas. Estas nuevas fases tienen 
estructuras diferentes .a· las de las> fases estables conocidas y tienen otras 
propiedades; por ejemplo el. · W03, que se describirá mas adelantes. Estos 
descubrimientos implican un reto a la ciencia y tecnología para encontrar nuevas 
fases con propiedades novedosas y aplicaciones. Además permitirá emplear 
métodos de síntesis más cortos, sencillos y por tanto mas económicos. 
La preparación de sólidos policristalinos generalmente involucran reacciones 
químicas entre dos o más sólidos a elevadas temperaturas (900-lSOOºC). El proceso 
depende de la superficie de contacto de los reactivos así como también de la 
estructura y los defectos de ésta; no menos importante son también el grado de 
homogenización y la temperatura. Desafortunadamente, la fonnación de un producto 
tiende a reducir el área de contacto entre los reactivos y también a reducir la rapidez 
de reacción. La extensión de la formación del producto se encuentra fuertemente 
influenciada por el área de contacto interfacial y de la difusión a través de la capa de 
producto formado. 
Se obtiene menor cantidad de producto cuando particulas de pequeña área están en 
contacto, que cuando una muestra de polvo muy fino de gral1 área se pone a 
reaccionar. La difusión de los reactivos a través de la capa de pn)~ucto depende de 
Ja temperatura, defectos de la estructura de las capas de producfo,•líinites de grano, 
presencia de impurezas y efectividad de contacto entre las partículas 6. 
Las etapas de una reacción química en estado sólido involucran Iaformación de un 
núcleo y su crecimiento. Para la fonnación del núcleo hay: qué , vencer dos 
dificultades: i) diferencia en la estructura cristalina entre los reactivo_s y el producto 
y ii) el rompimiento de los enlaces para fonnar otros nuevos. Posteriormente ,Viene 
el crecimiento del núcleo que va aumentando por difusión de los iones involúcrados. 
Como ejemplo ilustrativo se cita la siguiente reacción 6: · 
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1500ºC 

A una temperatura dada, cuando el espesor de la capa de producto es x=O y a. un 
tiempo t=O, los reactivos iniciales se encuentran en contacto directo. Durante la 
rcac~ió~,. a medida ~ue aumenta el es~esor x ~da nueva fase .de producto formado, 
la d1fus1on de los iones Mg2+ y Al + se. dificulta gradualmente y por tanto, la 
formación de producto ocurre mas lentamente cciriforme crece el espesor de la capa 
del mismo. La evolución de esta reacción se. observa en la Figura 1 en donde se va 
formando una capa de producto de espesor x: 

(o) 

(b) 

ta.. .... 
Ulk!Va 

MgAJ,O, 

llOO•( 

Fig. l. Reacción esquemátic~ ' p~~ i~terdifusión de. cationes, 
entre cristales simples de a) fyfgQ Y' A1203. b) Espesor x, 
de capa de producto MgAlz04 como uria función del tiempo 

· y temperatura. 
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La química del estado sólido 7 estudia la síntesis, estmctura y propiedades de los 
sólidos. Como tal, el progreso de esta área depende crúcialmente de la síntesis de 
nuevos sólidos y establecer la relación entre la estructura y las propiedades de éstos. 
Se pueden distinguir cuatro categorías en la preparación de sólidos dependiendo de 
los propósitos que se persigan: (i) Preparación de sólidos conocidos de calidad 
específica, cantidad, cristalinidad, forma, etc. La preparación de cristales de Si, Ge y 
semiconductores UI-V pertenecen a esta categoría. (ii) Preparación de una serie de 
compuestos para estudiar alguna propiedad específica, por ejemplo: la preparación 
de una serie isoestructural de ferritas para estudiar sus propiedades magnéticas, o 
una serie de óxidos tipo perovskita para entender su estructura electrónica. (iii) La 
preparación de compuestos desconocidos de sólidos de una clase relacionada 
estructuralmente, con el propósito de extender y extrapolar la relación "propiedad­
estrnctura". Las mediciones sistemáticas de propiedades fisicas en una serie 
relacionada, parte de la base probar y extender esto a modelos ya conocidos. 
Ejemplos de esta categoría sería, la síntesis de una serie nueva de aleaciones para 
observar su comportamiento como superconductores. Esta categoria se relaciona con 
la categoría (ii), pero el papel de la síntesis es más importante aquí. (iv) Síntesis de 
·una clase completamente nueva de compuestos. La preparación de compuestos 
riuevos da como resultado nuevas estrncturas, con la posibilidad de nuevas 
propiedades, nuevos fenómenos y nuevos conceptos. 
En la química preparativa del estado sólido, las categorías (iii) y (iv),. están 
involucradas con la preparación de nuevos sólidos. Los .. esfuerzos prepara:tiyos'de ·. 
este género requieren del conocimiento de la química cstrúcturaly dé la reactividád 
de los sólidos. Sin embargo, la preparación de sólidos 1w esui1campo'aislado de 
actividad; los esfuerzos en la química preparativa delestádo solido seráilfructíferos .. 
cuando haya una interacción cercana entre la prcparadóll,>caracteiización. y 
evaluación de propiedades. Estas intef:elacionés '~entre ~ Ja' preparación, 
caracterización y evaluación de estructura.y pro¡)ieciacles81?isé ~stan reeonociendo 
gradualmente cada vez más. en esta área· y se/esfañ;-produciendo avances 
significativos. . ,\ ;. 

El trabajo experimentaldesarroll~do eri está tesis estlÍ.~hfocadóaltipo de reacci_ones 
que se llevan a cabo por intercambió'.'iófücoIO~c("química suave")~ Para ésto; las 
reacciones de . intercambio iónico. s~. efectúan empleando una sene de óxidos 
complejos (preparados previamente por reacción directa en estado sólido), los cuales · 
se hacen reaccionar con una sal fundida. . 
Se eligieron las sales por su punto defüsión relativamente bajo y que no presentan 
descomposición en su punto de fusión, y la serie de óxidos complejos (KTa03, 
K2Ti409, NaAISi04, NaAJ02, K2Ti409 y K2Ge409) , por las posibilidades de 
provocar intercambio iónico y obtener fases conocidas como por ejemplo LiTi03 , 



NaTa03. LizSi03 y LiAIOz que por su estructura y características pudiera ser una 
ventaja obtenerlas a inenor temperatura de reacción que la reacción en estado sólido. 
Los silicatos presentári, algunas veces, fases metaestábles que bajo las condiciones 
de reacción en estado sólido,' no se obtienen. Por este método e~iste la posibilidad 
de sintetizar tanto nuevas fases con composición diferente o fases metaestables. 
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1- N U E V O S M É T O O O S D E 
SÍNTESIS 

Preparación de nuevos sólidos 

Se ha descubierto un notable número de nuevas fases aún en sistemas. supuestamente 
simples, lo que indudablemente hace pensar que un gran número de fases 
permanecen sin descubrir. En muchos sistemas es posible predecir la existencia de 
nuevas fases por analogía con fases ya ·conocidas;. sin embargo;· éstas perinanecen 
desconocidas porque la velocidad de fonnación bajo ciertas condiciones nonnales , 
es extremadamente lenta ó el sistema no permite el uso. de condicióncs.extrcmas 
(tales como altas temperaturas o presiones) debido a la inestabilidad inhereltte de las 
fases bajo estas condiciones ll. ·. . ; • : · < · .· .. 
El W 6sg es nn buen ejemplo7 , compuesto análogo al Mo6s8: Lá fase de tungsteno 
probablemente existe, pero ésta no se puede sintetizar porc¡úe es inestáble' a lás 
temperaturas que se requieren para su síntesis. · · .. ·• ·. 
Tales situaciones requieren entonces de un método innovativo de síntesis; Para 
discutir los descubrimientos recientes en la química preparativá del estado sólido, es 
necesario hacer la distinción entre la preparación de nuevos sólidos y la preparación 
de nuevos sólidos por nuevos métodos. La preparación de nuevos · sÓli.dos no 
necesariamente requiere involucrar un nuevo método. Puede haber w1número de 
casos donde la preparación de nuevos sólidos con nuevas estructuras y prÓpiedades 
se alcance por métodos rutinarios12. Como ejemplos típicos están: Na3Zr2PSi20 ¡2, 
Na¡+xAl1¡017+xJ2 ,(B-alúmina) y BaFe¡20¡9. Todas estas fases se preparan por 
métodos ordinarios de reacción a elevadas temperaturas (métodos cerámicos). La 
ímportancia de tales preparaciones no radica en el método, sino en seleccionar los 
constituyentes correctos en las proporciones correctas, teniendo en cuenta su 
química, estructura y propiedades deseadas en la nueva fase. Este aspecto se ilustra 
con la síntesis del Na3Zr2PSi2012• un rápido conductor de iones sodio, donde fa 
composición se elige teniendo en cuenta las preferencias de coordinación de Jos 
átomos involucrados, la estabilidad de sus estados de oxidación y la constitución de 
la malla que deberá formarse y que permitirá la movilidad de los iones sodio éii las 
tres dimensionesl3. · ._ , •. 
La síntesis de nuevos sólidos no siempre se alcanza como uno espera sigui~ndo los 
métodos ordinarios, después de una planeación cuidadosa, La química;preparativa 
del estado sólido. tiene un papel importante en el descubrimierifo dé.nuevos 
materiales. Un ejemplo reciente de esta categoríaU,15 es el descubrimiento del 
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NaMo4o6, prototipo de una cadena de agmpación de metales que se logró como 
resultado de la preparación fallida del compuesto esperado "NaZnzM030g"; 
compuesto análogo al existente. LiZn2Mo30g. Para este propósito se .colocó una 
mezcla de Na2Mo04, ZnO, Moü2 y Mo en un tubo de molibdeno y se calentó a 
1 IOOºC. El producto resultante füé NaM0406 en forma de finas agujas en lugar del 
esperado NaZn2Mo30g. La estructura cristalina del NaM0406 resultó. ser . poco 
común, consiste en una cadena infinita de octaedros Mo6 agrupados compartiendo 
vértices opuestos. . · · · 
Otro ejemplo reciente de síntesis no intencionada de una nueva fase16 es la del 
RbxPgW320112· Esta se obtuvo inesperadamente durante la preparación de un 
compuesto de rubidio-tungsteno en un recipiente a base de silicio. Uno de los 
constituyentes del recipiente de silicio, el fósforo, fue el que .se incorporó a la nueva 
fase. Esta síntesis accidental dio lugar al descubrimiento de una nueva familia de 
óxidos de fósforo-tungsteno de fómmla general AxP 40g(W03)2m (4:s;m:s;IO). 

Preparación de sólidos por nuevos métodos 

Como ya se expuso, se puede predecir la existencia de un número de nuevas fases en· 
varios sistemas, pero estas pemianecen desconocidas. por . usar ·los métodos 
convencionales de sintesis que son inadecuados. 
Aún en casos donde se usan métodos convencionales (como el método cerámico), 
los esfuerzos preparativos, frecuentemente impedidos por la baja difusión, evita que 
se lleven a cabo las reacciones de manera satisfactoria. En los últimos años se ha 
intentado romper las limitaciones que nos imponen los métodos convencionales de 
síntesis, dando.como resultado rutas alternativas para la síntesis en el estado sólido. 
Los nuevos inétodos iio sólo han permitido las síntesis de sólidos conocidos en un 
estado de alta •pureza y homogeneidad a temperaturas mucho menores que los 
métodos convendonales, sino que también han permitido el descubrimiento de fases 
desconocidas. 

Entre las fofas alternativas, los siguientes tres métodos, los cuales toman en cuenta el 
conocimiento de la química estructural y la reactividad de los sólidos ínvolucrados, 
son: (i) elmétodo basado en compuestos precursores, (ii) métodos basados en 
reacciones de oxidación-reducción y (iii) reacciones de intercambio iónico. ·La 
característica de estos tres métodos es que la síntesis se alcanza a temperaturas 
menores de 900ºC y los productos obtenidos están tan finamente divididos ·que 
poseen una gran área de contacto. Es de gran importancia mencionar que, a 
temperaturas considerablemente menores que las temperaturas de sinterizado de 
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sólidos, las caracteristicas esenciales de la estructura original se conservan con un 
mínimo de reorganización; · ·· 

La síntesis por métodos oxidación-reducción y de intercambio. iónico dan a: menudo 
fases metaestables que no se pueden obtener por los métodosécinvencionales. 

El método del compuesto precursor 

La condición ideal para la preparación de una fase simple pura, en el.menor tiempo 
y a la temperatura mas baja posible, es asegurarse de la· homogeneidad en el 
mezclado de los reactivos en una escala atómica. Obviamente esto no se puede 
alcanzar en un estado cerámico convencional 17 . La única manera de encontrar las 
condiciones ideales es preparar una fase sólida simple (compuesto químico); ~n la 
cual los reactivos se encuentran con la estequiometria correcta. Esta fase•sólida se . 
conoce como el precursor a partir del cual se obtiene el producto deseado cori lit 
estequiometria correcta y en el estado homogéneo. . . . .. . . · ·. · · 
El método del compuesto precursor se ha empleado para la síntesis de vanosóxidos 
complejos3. Por ejemplo las fenitas tipo espinela, MFez04 (M= Mg; Mn, Co, Ni), 
se prepararon por descomposición térmica de acetatos utilizados como precursores y 
de fórmula general M3Fe6(CH3C00)17030H-12C5H5N. La condición de este 
método radica en que la fase precursora se pueda preparar como un sólido cristalino 
de alta pureza, y que posea la relación M/Fe deseada. Otros ejemplos de síntesis de 
óxidos metálicos por medio de este método precursor son: la preparación de 
cromitas, MCrz04, por la descomposición de Ba(TiO(C204)2) y 
Li(Cr(C204)z(H20h). 
Un ejemplo interesante es la síntesis del nuevo polimorfolB wo3 (B), cuya fase 
precursora es 3W03·HzO , y que posee arreglo estructural diferente al wo3 , 
como se muestra en la Figura I. l, en donde en (a) se ilustra el conocido wo3 y en 
(b) el nuevo polimorfo. 
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(a) 

(b) .. =W 

O =Oxígeno 

Fig. I. l. Estructura cúbica de Re03(a), la forma monoclínica normal 
del W03 es una versión de (a) ligeramente distorsionada. (b) Forma 

hexagonal del nuevo polimorfo: 

No siempre es posible encontrar un precursor adecuado para la síntesis de todos los 
compuestos deseados debido a que la estequiometría del precursor río corresponde a 
la del producto deseado. Afortunadamente se desarrolló eI1. los·. últimos años un 
método precursor de soluciones sólidas el cual cuenta con tÓdaslas.ventajas de los 
compuestos precursores y además elimina el problema de fa estequiometría19. La 
estrategia consiste en usar compuestos isoestructuralcs que contienen un anión 
común de tal manera que formen una serie continua de soluciones sólidas. 
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Por ejemplo, este método se ha empleado para la síntesis de varios óxidos temarios 
en el sistema Ca-Mn-0 como Ca2Mn30g, Cal\fo306, CaMn40g y CaMn70¡2, la 
reacc10n se produce por descomposición térmica de los carbonatos, es 
decir, Ca1-xMnxC03 que poseen una estructura del tipo de la calcita y de acuerdo 
al valor de x se pueden obtener los compuestos anteriores. 

Coprecipitación 

Dentro del método del compuesto precursor existe o.tro tipo de método de 
preparación de sólidos que s~ .concice como. coprecipitación6. Sus caracteristicas 
esenciales son que existe unaho grado de hon1ogenización de.los rea.ctivos y que el 
tamaño de partícula es muy pequeño; obyiamente esto facilita la reacción. 

. ' -. ~ , : .,·. . _: ' , :. :-: ' 

Las etapas de la co¡:ireci¡:JitaciónsoAias,~igule~tes: 
:·· ·.·.· .. · .. 

i) Se disuelven los .;eac~yJs en ún solvente adecuado. 
·,, :;: 

' . 
ii) Se mezclánbi~n y'se eváp()ra el sbl~ente. 

iii) ~:;~i;~~~~~f ~~~,¡~¿~t~~~1~ ~~:fi~1:'i~:O~!:~ó~i~:.' mozd• 

iv) Fin~lment~,. s~ ;filtran _los re~~ti~os y s~ ~oiueten a reacción b~jo tratamiento 
térmico.··.··.···· ···.·• ·: :_;,'·': >. ·•· ·"<•·· ·· · · 

La ventaja·· de/ é~t~ ~ét~dc/~'s .fa bij~te~reratura.de reacdiónempleada. 
~: ~···, ... . :-: 

Un ejemplo de este tipo de rea¿~ióh eslr;igui.ént~: ·. 

Fez((COO)zh + Zn(COO)z" - '----"· ZnFe204+ 4CO +2C02 

el solvente que se emplea es agua. 

Método de intercalación 

Existen varios óxidos de metales de transición y cakogenuros20 . , MXn , que se 
pueden intercalar a temperaturas ambiente, con litio y otros metales alc~inos para 
dar fases reducidas del tipo AxMXn donde A;,. Li, Na óK Este proceso es atractivo 
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porque además de técnica - preparativa se puede aplicar conjuntamente en la 
fabricación de cátodos para baterías. El método tiene las siguientes ventajas: 
(i) La reacción es reversible y se puede llevar a cabo qum11ca o 
electroquímicamente, (ii) la reacción ocurre con un mínimo de reorganización 
estructural de la malla MXn (iii) tanto cationes A como electrones se transfieren a la 
malla proporcionando considerable movilidad en la fase AxMXn dando lugar a un 
conductor iónico-electrónico. Por ésto se emplean como materiales catódicos en 
baterías de estado sólido. 
El ejemplo mejor conocido de intercalación de metal alcalino21 es el de litio en 
TiSz para formar Lix TiSz (O<x::;I). 

Método de intercambio iónico 

Un gran número de sólidos inorgánicos tienen estructuras formadás en capas ó 
mallas que muestran un rápido transpórte catiónico. Corno por ejemplo las B y B" 
alúminas de sodio. Los iones sodio en estos sólidos se mueven rápidamente enlas 
capas y crean un cierto número de vacancias lo que facilita el transporte iónico. Los 
coeficientes de difusión son del orden de 1o-7 cm2/seg. Los conductores catiónicos 
como las 13-alúminas son buenos intercambiadores de iones. 
El intercambio entre cationes se puede llevar a cabo fácilmente a temperaturas 
ambiente en soluciones acuosas ó a las condiciones de temperatura que existen 
dentro de una sal fundida. La B-alúmina de sodio se ha intercambiado con W, 
H30+, NH4 + y otros cationes monovalentes y divalentes dando lugar a 13-alúrninas 
diferentes 22. El intercambio iónico en sólidos inorgánicos es un fenómeno general 
y no sólo se restringe a conductores iónicos rápidos12. Se sabe que el intercambio 
iónico puede ocurrir aún a coeficientes de difusión tan bajos como 10-12 cm2/seg, a 
temperaturas muy por debajo de la temperatura de sinterización de los sólidos. No 
se requieren grandes concentraciones de vacancias para el intercambio ióiticó, ésté 
ocurre con rapidez considerable aún en sólidos estequiométricos. 

La importancia del intercambio iónico radica en el hecho de que cuando éste se lleva 
a cabo a temperah1ras muy pór debajo de la temperaturade"sinterizadón, él 
esqueleto de la red no se altera substancialmente .durante el. inte~cainbió ióiÍico;- esto 
permite la preparación de fases metaestables que no se -pueden preparar usando 
métodos que involucren altas temperaturas. - - · - · 

Existe una variedad de óxidos metálicos que prese11tan intercambio1onico en 
solución a temperahrra aIJ1bfonte ó a las condiCiones de temperatura dentro de una 
sal fundida paraproducknuevas fases12: -_ 
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Ejemplos de reacciones de intercambio iónico: 

300ºC; 24 hr 

900ºC; 12 hr 
2Na2Ti6013+LiS04 2Li2Ti6013 +Li4Ti5ü12 +7Ti02 

KAI02 + AgN03(1)----+ B-AgAI02 

- -·.. " ·- -· 

El esqueleto de la red se manti.ene di.IÍ'ante el intercambio iónico ex:cepto para 
cambios que requieren reacomodar la estrncturapani determinado ión entrante de 
distinta valencia del qtie 5ale. Por ejemplo cua~do ei}i.''-LiFe0:2 se convierte en 
CuFeOz por intercambio con CuCl fundido; · ·· · .·· .. · · ·· · · 

,· ·-· ;_"-~) 

Similarmente cuando el KAI02 se transfollna·~n".B-~~182/i'. p'.6r'i~t~rcambio 
iónico, hay un cambio de estrnctura de. cristobali.ta á la,,wui:zita: I#qtie. ocurre es 
una reacción de intercambio inducido, en el q~e las uniorie!üliriealcs.Al~Ü-'f\Jde la 
cristo balita cooperan para atrapar al pequeño·iónJ\g+en lo<sJtiós te~.~~dricosB:. 

_._,_-.'..~::__~:'. _·:~~_:;_·:~:::~- -_ ~~-::..::_ ::::,:"-.,;'·;;;-:,-:-;-.-'.:;.,.~~~~;;... .. o. ·--' ----"'- -- -. 

Existe otro camino que no involucra propiaifierlte uil.iÜte;c~~bi~'iÓi;Í~Ó6 el cual se 
ilustra cori el siguiente ejemplo: .· :· ·: -. ; :: _:. ·:,~.,'.'.··.:·.:_·:_::::-::-"_::::::: ., ·. :. 

Al tratar el compuesto K2ZnSi5011 con clomro de sC>did fundid~; se espera que 
los iones sodio substituyan a losJones potasio, sin embargó lo que ocurre es que se 
forma el producto ZnSi5011 : · 
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900ºC 

KzZnSi5011 + NaCI -----+ ZnSi50 ll + K10 

Lo que posiblemente sucede es quefones de K+.y o2- .salen de los cristales y se 
disuelven en el NaCI. Como salen oxígenos de los . cristales ocurre una 
transformación completa y por tanto)~ red del compuesto queda an10rfa. Todo esto 
es novedoso y es de interés, ya qlle pÚede ser un método nuevo de preparación de 
vidrios con composiciones. núcvas ó- con composiciones que no forman vidrios 
normalmente y puede ser adernás un camino útil y general en la preparación de 
nuevos materiales vitreos ó cristaliilos. 
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11- P R O CE D 1 M 1 E N T O 
EXPERIMENTAL 

Síntesis de óxidos complejos 

El método de Química Suave que se estudió en este trabajo se enfocó al tipo de 
reacciones que se llevan a cabo por intercambio iónico. El procedimiento consiste en 
hacer reaccionar materiales bien caracterizados y conocidos con diferentes sale.s e 
intentar modificar sus composiciones y por tanto sus propiedades: 

Los materiales que se estudiaron fueron óxidos complejos los cuales se prepararon 
empleando los siguientes reactivos: · · 

. K2C03 (Baker) 
Na2co3 (Baker) 

. Ta2()5. (;A.Jdriéh 9Q.99%) 
Tio2 (Baker 99.99%) 

A1203 (~alar) 
Si07(Aldrich99.99%) 
.<Je()2 Cl3a)-:er) 

Para llevar·ª cabo las reacCiones de obtención de los óxidos complejos sé mezclaron · 
los respectivo{ reactivos . iniciales . en·· stis propórcfoneg/ m~farés • _co:rre~tas, . Las 
mezclas se efectuaron e11. un mortero de ágafa.agregando.;acétona có~'elJm de 
formar unasuspensión y así faCilitar e\'mezcládo de los reac_tivos iniciales mediante 
agitación. contí.nua hasta la evaporación -total_ de . lá acetona; Final,merité)e obtiene 
una mezcla de polvo . fino sufic_ientémente homogéneo para efectual")a reacción. 
Posteriormente la mezCla se éoioca en un crisol de platino; enilna muflÍi eléctrica 
con controla:dor de teílipera.tura Hóneywell ±JOºC, a una temperaíUra)lii.ciaI de 
600ºC, para éíimiil.ar; C02; y finálníente a la temperatui-a de reacción adecuada 
durante varios días hasta completarla reacción. · 

Los óxidos complejos sin~etizados constituyen) a materia prima_ p-ara dar inicio alas 
reacciones de-illtercambio. iórlico. Las reacciones de obtenciónpor;el método-directo 
son las siguient~s: 

950°C 
23 

3 días 

¡.¡ 



950ºC 24-28 

2) KzC03 + 4Ti0z KzTi409 + C02 
2 días 

IOOOºC. 29,30 

3) Na2co3 + Aiz03. 2 y-NaAlOz + C02 
··• 7 días 

700ºC JI 

4) Na2co3 + 2Si02 a.~Na2si2o5 + C02 
2 días 

l!OOºC 32,33 

5) Na2co3 + Alz03 + 2Si0f . 2NaA1Si04 · + C02 . 
6días 

950ºC 34 

6) KzC03 + 4Geo2 K2Ge4o9 + C02 
6 días 

Estos óxidos complejos, presentaron dificultad para su síntesis, por ejemplo, 
algunos poseen varias fonnas polimórficas (Na2Siz05, NaA1Si04 y NaAIOz). 
Cabe mencionar que la síntesis de K2Ti409 fué especialmente complicada ya que 
este compuesto se descompone fácilmente para dar el KzTi6ÜJ3 26, por lo; que 
encontrar las condiciones ideales de reacción, esto es, tiempo y temperatura requirió· 
de una gran cantidad de trabajo experimental. · 

Los óxidos complejos obtenidos se analizaron ·Con un·<Íifractómetro· de rayoix, 
Siemens D 500 con radiación Cu Ka 1 con una velocidad:de papelae. 2 'cmfmin.y a 
una velocidad de goniómetro de 1/2 (29° /m~)~ .. : -::' . ;::.~_, .. '-:,>: __ - _---... ;~:::-:. -~: ;·:;. .,_ ._ .· - _ . _. 
Los patrones de difracción concordaron con los repórtados' en'.la litera!Ura,(PÓ'.>Vder 
Diffraction File, JCPDS) .· . . ' ' . .. ' , 

.. . ... -··· -· . . . 

Estos seis óxidos bien caracterizados se<som~tiernn are~~ctón cor(cad~ una. delas 
siguientes sales, todas éstas grado reactivó: por el método dé químiéa suave de 
intercambio iónico: · · · · · · 
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sal p.f.(ºC) sal p.f.º(C.) 
----------------------------------------------------------------------------

LiCI 
LiN03 
NaCl 

. . 
614 
261 
800.4 

NaN03 
Na2so4 
KCl 

308. 
884 
790 

Las sales se seleccionaron de tal manera que éstas no presentaran algún problema de 
descomposición ó evaporación por arriba de su punto de fusión. 

Procedimiento del método de "guímica suave" 

El método experimental de intercambio iónico consiste en lo ~iguiente: 

El óxido complejo se prensa para obtener una pastilla'. (para facilitar el manejo) y se 
coloca en un crisol de platino, entonces se añade una: de las sales en cantidad 
suficiente para cubrir la pastilla y se tapa el crisol con una lámina de platino, para 
evitar la perdida de la sal por evaporación. Posteriormente el crisol se introduce en 
el horno a una temperatura ligeramente superior al punto de fusión de la sal, durante 
varios días hasta que se alcance el equilibrio y termine la reacción. Una vez 
terminada esta etapa se saca la pastilla del crisol disolviendo la sal con agua, se lava 
muy bien la pastilla y se seca a una temperatura de 100-200 ºC. Finalmente ésta se 
analiza por difracción de rayos X por él método de polvos. 

A continuación se exponen los resultados obtenidos siguiendo este método de 
reacción de química suave. 
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111- R E S U L TA D OS Y 
DISCUSIÓN 

En este capítulo se descfÍbenJasreac~iónes de intercambio iónico, así como los 
reactivos y los prodúctos de)eacdón .. · · .· · 

Cabe mencionar. que en las r~acCiones en donde se incluyen como uno de los 
productos un óxido simple (específiéamente en las reacciones 5b, Se, 6a)'6d), rio se · 
comprobó la presencia de éste/ya que sólo se analizó la pastilla del óxido complejo 
que fué la que se cubrió cori la sal. La sal fundida es la que puede contener el óiddo 
simple mencionado y es la ·que se deshecha al lavar las pastillas. El análisis de los •· 
productos contenidos en la sal, no fué el objetivo de este estudio y por lo tanto/ se 
supone la presencia del óxido simple en las reacciones· indicadas. · . 
Asímismo, al final del capítulo se anexan, una tabla con el resumen de las reacciones 
y los resultados, además, se incluyen los patrones de difracción de· los óxidos 
complejos (reactivos) y de los productos de las reacciones de intercambio iónico. 

1) Reacciones efectuadas con KTa03 

El KTa03 tiene una estructura de tipo perovskita distorsionada como algunos 
niobatos y tantalatos como el KN1J03, Sr2Nb20 7 y Sr2Ta20 7 conuna.éstructura 
compuesta de bloques tipo perovskita con un espesor igual ·a dos .veces ·fa cara 
diagonal de un cubo de perovskha 35. Los bloques con~isten _de octaedros C!e Nb06 o· 
Ta06 unidos por lasesqumas. · : · .·•·· ... · .·. ' < ; ~ > · > 
Al reaccionar KTa03 conlas sales de litio, si ocurre un interéambiÓ ióni<.:o, se 
obtendría LiTa03, con esuúcttifa de ilmenita, q·ue está relacionada con la estructura 
de perovskita, como se muestra en la Figura III-1 7_ 
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(a) (b) 

FIG. m-1· .. .···.. . · 
Transfonnación topoquíinica de (a) KTa03, cúbicóa (bj ÜTa03, hexagonal. . 
Los octaedros deTa206 se muestran en la parte superiór. La conversión del 
sitio dodecaédrico en la estructura de perovskita a los .dos sitios octaédricos.en 

la estructúra hexagonal se muestra en la parte inferior. 
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la) KTa03 + LiCI 

Esta reacción se efectuó a una temperatura de 700ºC, el.análisis por difracción de 
rayos X muestra que el producto formado es LiTa03 ... ··.Esta reacción· alcanza el 
equilibrio en tan sólo 15 minutos. Lo que ocurre es UJ1 intcrcámbio iónico en .donde 
se substituyen los iones K+ por iones Li+. · '· · . · . · 

700°C 
KTa03 + LiCl ----+ 

cúbico 15 min 

' . 

LiTa03 + KCI 
hexagonal 

Para que ocurra esta reacción. se requiere una temperatura más baja .que en ~I método 
cerámico. convencional.{900 a JOOOºC durante dos días) yademás un··tiempo mUy 
corto de reacción, lo que hace que este método sea.una .altémátivá ex~e!ente para la 
obtención de LiTa03 .. Para entender las ventajas y expectativaS de esta reacción, hay 
que explipai' la estructura y propiedades de este compuesto: · ·· · · · 

En 1949 Matthias et aJ.36, establecieron las propiedades ferroeléctricas de LiTa03 y 
LiNb03, isoestructural a éste. La estructura, descrita .erí detaHe por Abrahams et 
aJ.37, puede considerarse como superestructura del corondum ( a- A.120 3 ) , 

reemplazando 2 Al3
+ por un Lt y un Ta5

'", y está fcirrriada por cadenas de octaedros 
que comparten las caras a lo largo del eje polar C. Los cationes de la red ocupan dos 
tercios de los sitios octaédricos formados por los oxígenos en un arreglo compacto 
hexagonal, de acuerdo a la siguiente secuencia: Li~ Ta , sitio vacante, Li-Ta, - sitio 
vacante, Figura m~2. · 
Después de· esta. descripción de la estructura, se puede concluir que existen tres 
tipos de sitios en estas redes: el del Li, Ta y una vacancia estructural. 
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FIG. ITI-2. Estructura de LiNb03 y LiTa03. 
(a) Capas de aniones en estructura compacta hexagonal. 
(b) Secuencia de octaedros distorsionados a lo largo del eje p<ilar C. 
(c) Contenido idealizado de una celda unitaria, visto desde el eje C. 

En el sistema Li20-Ta20 5, existe una región de solución sólida de la fase LiTa03 

(Figura HT-3) en el intervalo de 46 a 50.4% de Li20. así como una coniposiéión de 
fusión congruente: (Lii0)48 (Ta20 5) 52 para monocristales de LiTa03: ELhecho de 
que esta fase exista en solución sólida significa que la relación Liffá .·puede variar, 
dentro de un intervalo Úffiite, conséniálldose l~ n:úsma'é'stiÚctUia .. ' '. 
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FIG. HI-3. Diagr~a binario del sistema Taz05-LiTa03 

El exceso o deficiencia de Li implica la creación dedefectos en las mismas redes, 
cuyas posiciones en la red estructuralmente· no han sido detenninadas: Al formar 
monocristales de LiTa03, est~s; crecen con una composición no .estequiométrica, 
deficiente en Li, correspondiente a la. composición de la fusión congruente. Además 
dependiendo del control llevado a cabo durante. el crecimiento del cristal, el 
contenido de litio puede variar de sección en sección "produCiendo materiales con 
diferentes relaciones Liffa y por lo tanto diferentes tipos de defectos asociados. 
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El LiTa03 ha sido estudiado considerablemente en los últimos años, debido a las 
' interesantes propiedades ópticas y eléctricas (piezoelectricidad, piroelectricidad, 

fcrroclectricidad) que presenta. Por estas propiedades, esté compucstotiené un gran 
número de aplicaciones tecnológicas, como por ejemplo se utiliZa como guía de 
onda, en aplicaciones de electroóptica, acustoóptica y óptica no lineal; además 
puede ser usado en dispositivos ópticos de conversión de luz no~visibk en visible 
cuando se encuentra en solución sólida con iones de tierras raras, siendo ac.tualmente 
ésta una de sus propiedades más interesantes. Al entrar en la red los iones de tierras 
raras, como se mencionó anteriormente, estos pueden ocupar los sitios del u;'elde 
Ta o el sitio vacante de las cadenas de octaedros que componen la celda. Existe un 
gran número de estudios en donde se ha intentado deterffiiná:r los sitios que o~upan 
los cationes huéspedes, en especial los trivalentes, en e.stas ~edes 38-42.'.• · 

Por las características de la estructura, un ligero cambiO en Já ~~teqúiofuetrÍa 
provoca defectos en la red, estosignifica·aumentar el númerodesitios y complica el 
problema de la determinación de lossitios de los cationes huéspedes. · 

Al sintetizar por reacción en e,stado s.ólido el LiTa03, se necesitan téippeiaturásdel 
orden. de. 900, a l ooooc. y 48 lí'cii'as de tiempo de• reacción: El . Li é:s uir catión muy 
volátil y se corre el riesgo de obtener un producto fuera de la éstequiómetría 
deseada. Por esta nueva ruta de intercambio iónico la reacción 5e efectúa á 7ÓOºC.y 
sólo en 15minutos. · · · ·. · ·. · -· · - · 

.. .. . 

Como continuid~dcl~ e~te ;:baj·~.se;propone caract~rizar el LiTa03 obtenido, para 
determinar ·su. e~teqÜioliletríayutilizarlo e.orno báse -para estudios posteriores de 
solucionés sólidas cori tierras raras. · · · 

lb) KTaOj + NaCI 
KTa03 + Na.zS04 
~Ta()3i-J\l~2NQ3 

En cada una de las tres reacciones indfoádas ariterionne~te, oc,urre una reacción de 
intercambio iónico en donde se su~s~tUyen)ps :iónes K+ ,por iones. Na+ ; el 
compuesto formado es NaTa03 cuyo' pat]-ó~c:le cdifra~ción de rayos X indica que es 
isoestructural con el KTa03 ~siste~~.cúJ>ic?>: Las. ~e.acc,ioiíés .con 1'iaCI y Na2so4 
ocurren a 900ºC durante 3 dia~;ime':ltra~ q1!~ l~ qu.e ~e ll_eva .a cabo con NaN03 
ocurre a 350ºC en el mismo tiempo que eri lás aritériores reacciones; 
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KTa03 + NaCl 

KTa03 + NaN03 
cúbico.· 

900ºC 

3 días 

.. 900ºC 

3 días 

350ºC. 

3días 

NaTa03 + KCl 

NaTa03 + KN03 
cúbico 

El NaTa03 tiene estructura de perovskita distorsionada·IJ , los óxidos tipo 
perovskita se han estudiado por el interés en sus propiedades eléctricas, 
ferroelectricidad y conductividad, y por sus propiedades ópticas. Contrariamente a la 
estructura de la ilmenita, la perovskita presenta una simetria pseudo cúbica con sitios 
definidos y estrnctura estequiométrica. Esto evita los problemas que presenta el 
LiTa03 y hace interesante el estudio de luminiscencia cuando está en solución 
sólida con cationes de tierras raras. 

El NaTa03 presenta polimorfismo a altas temperaturas 44, esta es otra faceta 
interesante que puede estudiarse al sintetizar NaTa03 por esta ruta y que se propone 
como continuidad de este trabajo. · 

No ocurre reacción. 

23 



2) Reacciones efectuadas con a-Na2Si205 

2a) a~Na2Si205 + LiCI 

Esta reacción ocurrea una temperatura de· 700ºC durante 3 .·días,· existe intercambio 
iónico en donde se substj.tuyen Jos iqnes Na* p~r iones u+ : 

:<_'; 

%odé ... - ·· ··· 
+ ud1 .:· 'Li~§¡Jb5 -.+ 2NaCI 

.,,:_ .::::,··-.ort9ÍTó.~b_iCo 

. . .. 

Se obtiene faforiua est~!Jle Li2Si205, cuya estructura se describirá en la siguiente 
sección. 

Lit"'i03 

Esta reaccións~:lleva acaboa.unatemperaturade300ºC durante 3días .. En esta 
reacción se obtie11e una fas~ in~taestabie dé:,LizSi205que es diferente de la forma 
estable de, Li2Si205 conocida ... •·.· · La··:·· fonna ; metaestable de Li2Si;205 es 
estructuralmente similar.a la de .a~Na2Si205 . 

300ºC 

3 días 
Li2Si205 + 2NaN03 

fonna metaestable 
ortorrómbica 

La forma estable del Li2Si20s, es bien conocida 46 . Los iones de litio están 
coordinados en forma tetraédrica. con cuatro átomos de oxígeno. Esta estructura está 
relacionáda. con la .de .la petálita LiA1Si4010. La proyección esquemática de la 
estructura se ilustra en la Figura Íll-4. 
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(b} 
(a) 

(e) 

FIG. Ill-4 proyección esquemática de la estructura de 
Li2Si205 en los planos a) (001),b)(OlO), c) (010) 

• t '. 

Por esta ruta se obtuv~ lJJlandeva fase meta.eSf.tbled~·ÜzSi:205. El patrón de polvos 
indexado m.ostró .. clar~ment~:que.Ja celdá unitaria'ygrÜpo.espaci~l.difieren de la 
forma estable del· Li2Si205; por lo·. qúe. se· realizó ÍIDá investigación c'ompleta acerca 
de su estructura. '/ -~' . . ·. . . . . . · . . . .. .. .. . 

Para la re~olución de la esiruétura, se crecieron cristales de. Na2Siz05 por 
recristalización de la fomia Vítrea.· de• la misma. composición. a ·.1073~K;duranfo .. · 14 
horas. El material éristalizado en forma de pastilla se sumergió enLiN03;a:s13 K 
por 3 días, después la pastilla se lavó con agua y se secó en lJJl ho~o.a.,J'73K: De 
estos fragmentos se seJeccfonÓ elmonocristal ( 0.5 X 0.3 X O; 15J11mfpai-_á su"esfudio. 
La estructura cristalina se rewlvió por difracción de rayos X rell lllonocíistlíles, 
utilizando un difractórnetro Nicolet P3 con monocromador de grafitó;.este trabajo se 
realizó en colaboración con la Universidad de Aberdeen, Escocia. 
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La estructura se presenta en la Figura Ill-5a, donde se puede apreciar una 
proyección de hojas de silicatos de la forma metaestable del Li2Si205 vistas a Jo 
largo del eje b, que muestran claramente las hojas corrugadas de tetraedros de Si04 
que corren paralelos a la dirección "a" . Las esquinas de los tetraedros representan 
los átomos de oxígeno de Si04. Los átomos de silicio no se muestran. 
Los círculos representan átomos de litio. Los tetraedros descansan sobre una cara 
conteniendo tres átomos de oxígeno, aproximadamente en forma paralela al plano 
xz, el cuarto átomo de oxígeno está sustituido arriba o abajo de este plano. En las 
cuatro esquinas de los tetraedros, el cuarto átomo de oxígeno está situado encima del 
plano de los otros tres, de otra manera este estaria situado por debajo de este plano. 
La configuración de hojas adyacentes en la dirección "c" están relacionadas por un 
plano e-deslizado perpendicular a "b", de aquí los tetraedros Si04 en hojas 
adyacentes parecen apuntar en direcciones opuestas, Figura III-5a. 
Los átomos de Li están localizados entre las hojas y están coordinados a tres átomos 
de oxígeno de una hoja y un átomo de oxígeno de la otra. 
Las distancias y ángulos de enlace son razonables para litio y silicio en 
cooordinación tetraédrica 47,./8. . 

Si se compara esta estructura y sus dimensiones de celda con la del Ná2.~i205 
(a=6.409 (2), b= 15.422 (4), c=4.896 (2) A ./5 se observa que,mien!fas by e son· 
sólo un poco menores, porcentualmente hablando, a es aproximadamente 15 % 
menor en la estructura de la fase metaestable Li2Si20s. Lai< consecuencias 
estructurales son que las hojas de silicato exhiben una configuracióll fliás apretada 
en la dirección "a". Esto causa que la coordinación del Li sea tetraédrica mientras 
que la del Na en el Na2Si205 es cercana a una coordinación de cinco45. ·· · · ·· 
Cabe señalar que cada uno ·de los tres átomos de oxígeno cristalográficamente 
independientes tienen su propia y única coordinación con los átomos de Li y Si. Los · 
átomos de o que puentean, o (1) y o (3), están lineal y trigonalmente coordinados 
respectivamente; mientras que el átomo de oxígeno terminal, O (2) está 
tetraédricamente coordinado. 

La configuración en láminas del silicato de la forma metaestable delU2Si205, 
Figura ill-5a, difiere de la configureión de la forma estable Li2Si205; Figura III~5b. 
En esta red, los tetraedros están colocados, como en la forma metaestable, con una 
cara conteniendo tres átomos de oxígeno aproXiinadamente páralela ál plano xy. La 
diferencia sin embargo, radica en la posición del cuarto áton:i() dé oxígeno, el cual 
está siempre situado encima del plano de Jos otros tres. Enton'ces)os tetraedros 
apuntan en la misma dirección. Las hojas del silicato presentan la'ínisíua ·orientación 
y están simplemente relacionados por un centro C. .· .· · .... · ·.. .. • 
Esta diferencia significativa en la geometríade las hojas de silicato en las formas 
estable y metaestable del Li2Si205 se refleja; en lai estábilidad cinétiéa de la forma 
metaestable, la cual no muestra evidencia de ·descomposición ·o transformación a la 
forma estable a temperaturas inferiorcsa 673 K. · ·· 
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(a) (b) 

FIG. III-5 

a) Proyección de la estructilla de la fase metaestable Li2Si205 
en el plano (O JO). 

b) Proyección délaestructura de la fase metaestable Li2Si205 
en el plano (001). 
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No ocurre reacción. 

2c) a-Na2Si20 5 + NaCI 
a-Na2Si205 + .KCI 
a-Na2Si205 + Na2SO 
a-Na2Si205 + NaN03 

3) Reacciones efectuadas con -y-NaAI02 

El polimorfismo de NaAI02 es conocido, ambas estructuras ~ y y y la relaéión que 
existe entre ellas ya está estudiadá 49,50 . Esta relació11 puede describirse confo un 
mecanismo topotáctico simple. ~~NaAl02 tienen estructura de la ~ta, con los 
cationes ordenados en los sitios tetillédricos. . .· . · .•. .· • . ···• · 
En la figura III-6, se presentan ambas formas polimórficas:· Una manera de describir 
ambas estructuras es considerar.uila r~<lde:tetraédfos\11Íidos;·e~Ja\fo~á·;13, cáda 
tetraetro comparte ca~a vértice con o.ti;os tres· tet:ra~d.fos .Y t?4C>s eUos~.apuntan en la 
misma dirección. En Ja formá y la .initad de !Ós tetraedÍ'os.apÜnfan. en~diJ.ecCiÓn . 
opuesta a la otra mitad. La re.lación entre ambas formas. es nmy simple;. silos 
tetraedros que apuntan hacia abajo en la fornia '{ pÚdieran.inv~rtirse atiavé~ de.sus. 
bases, pero sin ningún mÓvimienfo de, los oxígenos, esto genel'aria la.estructura ~­
En realidad, los iones oxígeno y la Ínitad de los cationes no se mueve0. fi1Ü:ntras que 
los otros cationes se mueven de un sitio tetraédrico al siguiente; en el tÍivel próXimo, 
pero invertido. En realidad, el tetraedro siempre está presente y lo que sucede es que 
este tetraedro puede estar ocupado o vacío. 

A 

8 

A 

FIG. III~6 Relación esquemática estructural entre J3-NaAI02(a)yy-NaAl02 (b). 
A, B se refieren al la secuencia del empaquetamiento hexagonal. 
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Ja) 'Y-NaAI02 + LiCI 

En esta reacc1on se lleva a cabo. un simple intercambio 10mco en donde se 
substituyen los iones Na+ por iones u+ . La 'reacción ocurre a 7.00 ºC durante 3 
días. · · · · · 

y-NaAI02· .+ LiCI 
tetragonal 

700ºC 

3 días 
y-LiAI02 + NaCI 
tetragónal ' ·· 

LiAI02 presenta tres estT\lcturas polimórficas. La fomui a se prepara. por reacción 
en estado sólido, a presión atmosférica. · ; . ·. ·. · . 
La estructilra del polimorfo y-ÚAI02 consiste en un arreglo infinito tridimensional 
de tetraedros distorsionados con los átomos de aluminio y Htio en el ce,ntro y los 
oxígenos en los vértices. Cada tetraedro comp'arte uná de sus orillas eón otro 
tetraedro de diferente clase y cada verticede tod.os los tetraedros está compartido 
con dos tetraedros adicionales, tino de cada clase. Cada átomo de oxígeno está · · 
compartido con cuatro tetraedros, dos con el aluminio en el centro y dos con el liti.o · 
en el centro. Se obtendría el mismo esquema si se dibujara a los aluminios y a los 
litios en los vértices y a los oxígenos en los centros. Esto es, en esta estructura'cada 
átomo está coordinado tetraédricamenteSI. La estructura es similár a la\del. 
polimorfo y-NaAI02 pero con diferentes sitios tetraédricos ocupados. · .. : 
El interés en este polimorfo radica en el uso en reactores nucleares como generador 
de tritio 52,53, , . . .. 

Un estudio recientél, mostró. qu~ la estructura cristalina· depende de la. técriica de 
preparaciém utili~áda y dela temperatura de reacción, por lo que que se propone una 
caracterización cristalográfica de la fáse ;y obtenida por ésta ruta de intercambio . . . .. . ~ . . 
iónico. 

. ' ' 

Del LiA1()2, s~ .reportan tres pplimotfcis, a.; j3 y y, existe una controversia en la 
literatura acerca de la nomeiiclátura de ~stos, si consideramos al LiAI02 un óxido 
tetraédrico, la forma y corresponde ;a: la descrita anterionnente, es decir es el 

· polimorfo sintetizado a presióri atmosférica, con estructura tetragonal. Las otras dos 
fonnas se obtienen a altas presiones; Sin embargo Chang y Margrave55, proponen 
llamar a al polimorfo obtenido apresión atmosférica y 13 y y a los sintetizados a 
presiones altas con estructuras Illonóclínica y hexagonal respectivamente. 

En este trabajo se utilizará la nomenclatura con~encional que es la que maneja la 
JCPDS al reportar los patrones de difracción, y esta es: 
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a-LiAIOz estrnctura hexagonal, con los catione.s en coordinación octaédrica y 
sintetizada a 25. kbars y 530ºC. 

¡3-LLA.102 estructura ~onocH~ica. con los cationes en. coordinación . tetraédrica y 
oc.taédrica·y si.ntetiz.áda .. a 18- 35 kbar.s y 370ºC .. 

y-LiAl02 estructura tetr~go~a(, sfhtetizatla a l OOOºC por reacción en estado sólido. 

3b) 'Y-:NaAI02 + LiNOj 

La reacc1on se realiza a una temperatura .. de 300ºC . durante .3 días, ocurre un 
intercambio iónico en donde se reemplazan los iones Na+ por iones u+ El 
compuesto que se obtiene es 13-LiAIOz el cual es establea bajas temperaturas . . _ ·-,_ _'_·_- . -· -_·_ - -:.'." __ 

y-NaAIOi + LiN03 
tetragonal 

300ºC 
B~LiAJO,, + NaN03 

3 días ortorrómbico 

Como se describió anteriormente, este es un polimorfo de alta prestan. Se han 
propuesto métodos alternativos de síntesis como por ejemplo, variando las 
cantidades molares en el sistema LiOH-Al203-NaOH 56. Por reacción en estado 
sólido se necesitan altas presiones, por lo que la ruta propuesta de intercambio 
iónico es una excelente alternativa para obtener polimorfos en condiciones mas 
suaves de presión y temperatura. Por sus usos en reactores nucleares y. por fa 
influencia de las condiciones de reacción en la estructura cristalina. del polimorfo y, 
con esta accesible ruta de síntesis haría posible un estudio cristalográfico más 
detallado para comprender y mejorar las propiedades del compuesto en sus formas ¡3 
yy. 
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3c) + NaCI 
+ KCI 

Na2so4 
NaN03 

En ningún caso de éstos ocu!Te reaceión 2bn la · sal, simplemente ocurre una 
transformación de fase al, pasa( él :y-~aAI02 . a B~NaAI02 ; la temperatura de 
transforinación es de 470ºC qúé ocurre de manerúeversible. 

4) Reacciones efectuadas con NaAISi04 

El NaAlSi04 presenta varias fo1mas polimórficas, la nefelina y la camegita en sus 
formas alta y baja. La nefelina, que es el polimorfo utilizado en esta reacción, tiene 
una estructura derivada de la tridimita, reemplazando la mitad de los iones de silicio 
por iones de aluminio e introduciendo los cationes alcalinos, en este caso Na+, para 
preservar la neutralidad. Las estructuras de la carnegita y de la eucriptita 
(LiAISi04), se relacionan de manera silmilar con la cristobalita y el cuarzo 
respecti vamentc57. 

4a) NaAISi04 + NaCI. 

La reacción entre estos compuestosse llev~ a cabo a una temperatura de 900ºC 
durante 10 días, el compuestoforrÍlado es la fase miheral sodalita: 

. - --

6NaAISi.04 + 2NaCI 
nefelina 

900ºC 
---• NagA16Si6024CI2 

1 O días sodalita 
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La sodalita es un silicato que por su estructura se Clasifica dentro de la familia de las 
ultramarinas 58, estos son silicatos colo.ridos que seusan en pigmentos, el mineral 
conocido como lapis lazuli es del. mismo tipo, la sodalita es incolora, pero por la 
similitud de las estructuras, se clasifica dentro de esta familia. La red está fonnada 
por tetraédros (Si,A1)02 .con los icmes positivos en los sitios intersticiales. Una 
característica de los cristales de este. grupo es que contienen iones negativos, en este 
caso c1-. Como los feldespatos .y eI1 contraste con las zeolitas, las ultramarinas son 
anhidras. La ultramarina, la nóselita y la heovita son algunos ejemplos de.este grupo. 
Escencialmente estos compuestos tienen la misma red, formáda por tetraédros 
unidos, Figura IU-7. · 

FIG. III-7 Malla de tetraedros de Si04 unidos, los cuales son 
la base. de la estrnch1ra de las ultramarinas. 

: - ' ',·'· ' . 

La estructura refinada de la sodalita 59- reporta que Io¡safomos de Si y Al estan 
ordenados en la red. '~orno en. las zéolitas/es posible .. hi.tercambiar estos. iones. por 
otros. Por ejemplo, la sodalita que contiene iones de Ct, sé convierte en noselita 
calentando en sulfato de sodio fundido. · 
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De esta manera se pueden preparar varios ultramarionos conteniendo iones como 
u+, Tf+, Ca2+ y Ag+ en lugar de Na+ y con Se o Te reemplazando al S. Con 'estos 
rcemplazamicntos se pueden obtener a partir de cristales incoloros una amplia garna 
de materiales coloridos, desde el amarillo, rojo, violeta y azul. .. . . 
Con este método de obtener sodalita puede continuar una investigación de está 
familia de compuestos realizando vruios intercambios, que no se limitarían a esta 
familia, sino se pueden extender a la familia de las zeolitas con otras propiedades y 
aplicaciones no menos interesantes. 

4b) NaAISi04 + KCI 

En esta reacción ocurre un intercambio iónico en donde se substituyen los iones Na+ 
.Por K+. . .·· .·. . . . . . . . .• . . 
La reacción se efectúa a tina teniperatura de 900ºC durante 3 días: 

: ' '. , 

NaAISi04 + KCI 
ne felina 

900ºC. 
KAlSi04 + NaCJ 

3 días.. ortórrómbico 

4c) NaAISi()4 + f,iCI 

' ' ·-. 

La reacción entre estos compuestos sdile\/aa cabo a 700~Cdurante 3 dfas. Al 
estudiar el patrón de difracciónde rayosX del producto obtenido/se encontró que se 
había obtenido una nueva fase, ya que el patrón de difracción no correspoqdía con 
ningún compuesto conocido . · · · · ··· 

4d) NaAISi04 .+ LiN03 

Esta reacción ocurre a una temperatura de 300ºC durante 6 días. El patrón de 
difracción del compuesto obtenido corresponde a una fase que no se encuentra 
reportada en la literatura. 
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Una continuidad en. el trabajo es la resolución de la estructura cristalina de estas 
fases nuevas, que pueden ser fases metaestables de uno de los silicatos de sodio y 
litio ya reportados, o fases con cstcquimctiía diferente a las fases reportadas. 
De hecho la caracterización cristalográfica de estas fases se está relalizando en 
nuestro grupo de trabajo, por difracción de rayos X por el método de polvos. 

5) Reacciones efectuadas con KzGe409 

Un reporte reciente 60, muestra que es necesario un estudio mas profundo del 
diagrama binario Na20-Ge20 ya que varias de las fases de este sistema se usan para 
sintetizar compuestos vidrio-cerámicos. Debido a este interés, se espera que ocurra 
un intercambio K-Na y que se obtengan compuestos de este sistema binario. 

La reacción se lleva a cabo a una temperatura cte 350ºC durante 3 días, ocurre un 
intercambio iónico en donde se substituyen fos iones K+ por iones Na+: 

350ºC 
K1Ge409 + N.áN03 --~ Na2Ge409 + KN03 
hexagonal 3 días hexagonaJ6I. 

La síntesis del K1Ge409 es por reacción en estado sólido62 . 



Sb) KzGe409 + NaCI 
K2Ge409 + NaS04 

Estas reacciones ocurren a una temperatura. de 900°C durante 3 días. En ambas 
reacciones se lleva a cabo un intercambio ióriico con cambio de estructura: 

9KzGe409 + 18NaCI 
hexagonál 

9KzGe409 + 9Na2so4 
hexagonal 

900ºC 
--- . 4Na4Ge902o + 18KCI + Na20 

3 días tetragonal 

900ºC 
---~. 4Na4Ge9o20 + 9K2S04 + Na20 

3. días tetragonal. 

Este compuesto se prepara por el métod() hidrotérmico por reacción del óxido de 
gerrnanio y del hidróxidode sodio en;agua a 2oooc y a 12 bar.63. Otro trabajo 64, 
reporta la síntesis mezclando los ·óxidos de Ag, Na y Ge y calentando en un tubo de 
oro sellado por 17días a 3QQOC y 2 kbar: Por lo que las condiciones del método de 
intercambio iónico, representan una ventaja en la síntesis de este compuesto. 

El sistema binario LizO:Ge02 c°:~tlene vanos compuestos .cristalinos con 
propiedades interesantes.· El· Li?Ge03. es tm cristal piezoeléctrico, el Li2Ge7015 es 
ferroeléctrico y así. como· el 1n;nocristal ÜNáGe40<), por !oque existe interé.s en el 
estudio de las propiedade~,f1sicas de lassoluciones sólidas de Li2Ge409 65. 
Este intercambio iónico sé réaliz.ó con la expectativa de obtener· alguna .de estas 
fases. ·· · · ·' · · · · 

En esta reacción se realiza un cambio estructural al efectuarse el intercámbici Íónico 
entre los iones K+ y losic:inésLi+, llevándose a cabo una substitución éompleta: 
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700ºC 

Se obtuvo el piezoeléctrico Li2Ge03 ; La estfucajra de estirJase puede d~scribirse 
como la de una superestrucrura dela wurtzit~ c!isto_¡.siona'da~ con•los·oxígenos en· un 
arreglo compacto . hexagonal . y.··· los. cationes' ordenados' cri corijllntós • .. de sitios 
tetraédricos distorsionados. · ·· · · 

La reacción se lleva a cabo a 300ºC durante 3 días, ocurre un intercambio iónico con 
cambio. estrucrural en el producto obtenido: 

JOOºC 
3K2Ge409 + 6LiN03. --~ · Li6Geg0¡9+ 6KN03 + 4Ge02 

3 días 

6) Reacciones efectuadas con K1 Ti409 

El estudio de la síntesis, descomposición y estabilidad las sales de metales alcalinos 
de titanatos es de interés por su utilidad en la extracción de titanio de sistemas de 
sales complejas. fundidas como por ejemplo de escorias titanoferrosas fundidas. 
Principalmente en la concentración del titanio en la fase de separación del proceso. 
También es posible realizar una extracción selectiva de las escorias utilizando las 
sales fundidas apropiadas como solvcntes26. 

6a) KiTi409 + LiCI 
K2Ti409 + LiN03 

En ambas reacciones se efectúa un intercambio iónico en donde los iones u+ 
substituyen a los iones K+ : 
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K1Ti409 + 2LiCI 
monoclínico66 

700ºC 

3 días 

300ºC 

Li2Ti03 + 2KCI + 3Ti02 
monoclínico67 

K1Ti409 + 2LiN03 --~ LizTi03+ 2KN03 + 
monoclínico 3 días monoclínico 

. 
6b) K1Ti409 + NaCI 

Esta reacción ocÚn-e a una temperátÚra' de' 900ºC durante 12 díás. Mediante el 
análisis por difracción delproducto final, se observa que,se produce una fase con 
estructura diferente más una mezcla de fases: · · · 

· 6c) K~1i4()~ + 1'l~2s<t; 

La reacción ocurre, como ene!'casoa~te~or,;a'wrn temperaturade 900°Cdurante 12 
días. En esta reacción .. se obtiene también una mezcla de fases incluyendo el 
producto de substitución N a2Ti6013. 

6d) K1Ti409 + NaN03 

En esta reacción ocun-e 'un intercambio iónico en donde se reemplazanlos ionesK+ 
por iones Na+, sin- embargo, e taml:>léll ocurre una desco1nposlción parcial del 
Na2Ti409 en Na2Ti90¡9: 

450ºC 
lOKzTi409+ lONaN03--~NazTi409+4Na2:fi90¡9+ IOKN03 + 5K20 
monoclínico 3 días monoclínicosº" · 
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RESUMEN DE REACCIONES EFECTUADAS ENTRE ÓXIDOS COMPLEJOS Y SALES FUNDIDAS 

+ KTa03 • K2Ti409 NaAISi04 acNa2Si2o5 r--:NaAI02 K1Gc409 

,, 

NaCI NaTa03 _ Na2Ti60 13 sodalita* vidrio Na4Ge9o20 
+mezcla-
de fases 

KCI K1Ti40 9+ KAISi04 
K1Ti6013 

Na2so4 NaTa03 , Na2Ti6o 13 Na4Ge9o20 
+mezcla 

de fases 

NaN03 NaTa03 Na2Ti<f09+ 
Na2Ti\¡ü 19 

Na2Ge409 

LiCI LiTa03 Li2Ti03 fase Li2Si03 y-LiAI02 Li2Ge03 
nueva 

LiN03 Li2Ti03 fase Li2Si2o5 ¡3-LiAI02 . , Li6Ge8o19 
nueva - fase nueva 

metaesfable 
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IV- e o Ne L u s I o NE s 

El trabajo expedmental desarrollado en la presente tesis demuestra que por medio 
del método de química suave de i.ntercambio. iónico, es posible: 

a) Sintetizar compuestos conocid~s:a te~rnpe;~~rámenOr~sy tiempos de reacción 
mas cortos que en el método dé reaccicmdirectá:pci~ estadosólidó. · 

, '" .·. . ' .• : .. '. ·.·· .. ·. > 

b) Obtener nuevas fases metaestáb!Úq·~~ ~o\;;~- ~{ie~en:~~eparar por el método de 
reacción directa. . . ; >e; •,_ >?< ' . . e ' 

c) Obtener pólimorl'os qué' se habí~n obtfaicto -~¡alt~~:~;esio~:~ atmosféricas. 

d) Obtener .nueyos· sólidcis·con/;~egl~s·~strucfural,es difere~t~s-~ue abren toda una 
gama de pósibiliclades cié··· estúdió de pué"vas:prc)piedacles y áplicacicmesde estos 
materiales. · _.; '.; ,, ,·.. :- · · · · ·· 

En resümen, se efech1arori seis feaccfones:ci~ }~tercaníbio en donde el producto es 
isoestruch1ral con el óxido cori1plejoclel cuáfse partió: . . 

-;'.º· ... 

KTa03 

KT.a03 +Na2so4----NaTa03 

KTa03 

yNaA102 .+ LiCI-. ---+· .•. yLiAI02 

K2Ge4o9 + N~CI N~4Ge~o20 
K1Ge409. + NaN03 Na2Ge409 
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Se observó un cambio estructural en tres de las reacciones de intercambio iónico: 

- -

NaAISi04 + KCl-_'--- JSAISi04 

KTa03 + Li(21- ( ' LiTaÓ3 
~:~.~: ->' '·; ' 

:~ -~- ,'. .~:.· 
~ >:::/_· ~--,:::.:. 

. -;>~ 

Se obtuvieron coú1p~est6~i~i-teri~ies én siete de- las reacciones: 
··--· '' 

; ' .. -'_: : .. 

-·--~~~;>~-. 
--~-Li2Ti_03 

K1Ti4Ó9 +, Ci1\j()3·-·-···--~-'-:•-_-· _-:~>: {iffi03 
.. ~~.'-.. :·· _;~ .: .:.:~-~: :~ ' .. ;_· . 

aNa2Si205 + LiCI--~-~· Li2Si03 

K2oe4o9 LiÓ ,• : Li~Ge()3 
K1Ge409 + Li~b3 ·-·-·-~- -. Li6Óeg019 . ·· .. ·.- •._; _.-," 

NaAisio4 + NaCI-. ---~- Na8A16si60 24c12 

Se sintetizaron tres fases nuevas: 

. _____ Li2Siz05 
-. ___ (formametaestable) 

NaAISi04 + LiCl-'. ---+fase nueva 

NaAISi04 + LiN03 --~fase nueva 
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Como continuidad de este trabajo se propone: 

1. La resolución· de lás es~cturas crist~linas de. las nuevas fases encontradas de 
acuerdo con los resultados pl:eYios de!'análisis de los patrones de difracción de 
rayos X. ::~·-. 

2. El estudi.o delospoÚ!llo;fosde"~Ita p1;esiónobienidos p~reste método 
<.-: >>·: .·,><·~~--) ·.~·,:;· 

3. El estudio órisfalogr~fíc_o de/Lj-J"aü3 obt~nido. 

5. Considerar como una alternativa real·. en la síntesis de 
compuestos cerámicos.· 
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Table 3. Selected bond le11g1/is (Á) and angles (') wilh 
e.s.d. 's in pare111heses 

H,O 1 
Odi-Htli 
Htl>-Oi l >-lll 11 
Och ·O. 11·· O(J¡ 

H,011 
01.:1-H121) 
o:~-Hi.:21 
H1:1 >--{)(21--Ht:?!J 
O(Ji· 0.2l···OIJJ 

ow 
O(J>-lftJJ 
Hlli··0(2J 

Hydrogen Mnding 
HCll··O(JJ 
O(IJ··O(JJ 
0(1)-ll\IJ·· OcJ) 
H1:11···0(31 
0::1···0(3) 
0.:!-11(21)· O(Ji 
H1:!)· Ot3J 
0.2i···O(ll 
OW-HC221 Ocli 

Acta Cryst. (1990). C46, 363::365 ~ 

: ·• O·QllS f)l 
IO:·O t2~ 
'J<Hill 

l<JQ7 (Ji 
1 OOi t:?) 
!0'·6 (li 
ilHCll 

0'148 (Ji 
.?·!75 (J) 

l • 1696121 
2. :686 (:) 
2•lno121 

1667 !li 
.?·668 (2) 
17:?-J(:?) 
16'2 C2i 
.?67.S (2) 
ll]J!li 
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The Struc.ture of i\letastable Lithium Disilicate, Li2Si20 5 

BY R. L Siurn, R. A. Holfü A."D A. R. WEST 

Unfrersiry af Aberdeen, !Jepartmenl ~/ Chemistry, Jfes/on Wa/k, Old Aberdee11 AW. WE; Scoila11d 

ANÓ A; ARAGÓN·PIÑA ANO M. E. V1L1.AFl;'ERTE-CASTRF.ióN 

!nsÍitulo de fnvestigacion.!s en ,\fa1eriales. l:nirersidad Nacional.Au1ónomáde'México; 
Aparrado Pos1al 70-360. Jfr:cico 04510 DF 

Abstrae!. Metastablc lithium disilicate, Li,Si 20 5, M, 
= 150·05, orthorhombic, Pbcn, a= 5·683 (4). b = 
4·784 (5). e= 14·648 ( 13) A. V= 398·2 (6) A'. Z = 4. 
D,=2·503Mgm-', A(MoKa)=0·71069Á. µ= 
O· 77 mm - 1• F(OOOi = 296. T = 298 K. R = 0·063, wR 
= 0·071 for 366 independent reftections. The struc­
turc is similar lo that of a-Na,Si,05 and consists of 
infinite silicate sheets, composcd of comer-sharing 
SiO, tetrahedra, with the Li atoms situated in tetra­
hedral sites bctween the sheets. 

lntroduction. Ion exchange reactions potentially pro­
vide a chimie douce or convenient low-tcmperature 
route to new materials. The stable form of Li,Si,05 
is well known (Liebau, 1961). We have prepared a 

o 108-270 l /90/03036J-03$03.00 

new metastable fonn by ion exchange of'Na,Si,O,. 
lts inde.~ed powder pattern showed clearly that its 
unir cell and space group dimred from that of stable 
Li.Si-0, anda full structural investi2ation was there­
ro;c Ündcrtaken. Metastable Li,Si,Ü, retains the sili­
care sheet configuration of the parent Na,Si,05 (Pant 
& Cruickshank. 1968) and is ditTerent from that in 
stable Li,Si,05• 

Experimental. Crystals of Na,Si,0 5 were prepared by 
crystallizing glass of the same composition at 1073 K 
for 14 h. Lumps of crystallized material were 
immersed in molten LiN03 at 573 K for 3 d after 
which they were removed, washed in water and dried 
in an oven at 473 K. From these fragments a plate-
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364 METASTABLE LITHIUM DISILICATE 

Table l. A tomic paramcters for metastable Li,Si,05 

E.s.d's are in parenth~. Positiom1.I paramc:ters and 8,1 are • 104 

.t' y B,...,or sN· (Á:) 
Li ·~¡J') 60.tJ¡:?O} JOSS!:?I) .149:?¡6) l·~Q¡IJJ 
51 .:i/Jl 94.J t.31 )Úl'J.:! t31 3513 (1) 1 04 
Otll ~el O 2438 flO) 2$00 1·66 
()(2) 8'a") -751 (!il 2127 (7} ·'314121 1·31 
O()) Sed) 3-'M (7) 14)4 (61 ll<l8 (ll l•ll 

Si 
0(1) 
0\2) 
O()) 

B., 
139 (l) 
270(~) 

162 (12) 
180 (llJ 

B:: 
48 (4) 
74 (19) 

100 (ll) 
Jl (10) 

Bu 
lO lll 
10 (l) 
11(1) 
15(1) 

Bu 
-4 (lJ 
o 

16\') 
10 (7) 

B,, 
-12 (l) 
-28 (10) 

18 (7) 
-ll (7) 

81: 
-4(8) 
o 

-l(ll) 
21(18) 

• 8<>4 = (~'3)~1~,B.,a,.1,. when: the com~ction for anisotropic 
thc:rmal ..,·1bration is oí thc íonn e:i.p{-{h:B11 + J,..JBi: + fBn + 
hkB., + hlB,, - klB,,)]. 

Table 2. Sele«ted bond lengths CA) and angles Cl for 
metastable Li,Si,05 

Si coordination li coordination 
Si--O(IJ U-05 12) L1--0C?'l 1971 (11) 

--0(2) 1 l8l (4) --O'"'l 1SQ.S1121 
-0.J) )·638 ,., --OI'") :?·0261101 
--O(J'l H,$-l¡J) -O(J1 '104 1111 

O( n-s1--0 21 115'·J 121 O(''J-Li-O(l") 107·1 {5) 
--Olll J()ti·J 121 --Ocl"l %·6(l) 
-Ofl') 1091 (21 --OclJ 10l0(5) 

O('>-Si--O(J¡ 109·ó 121 Ú\2'")--Li--0.2'·) 1.20 J (Ó) 

--Ofl') 109·ó 12) -O(J1 119 9 (ll 
Ocl>-Si-0(3') 1•)6·2 C.?> 0(2")-Li-()(Jj 99 s (5) 

()( l) coordination 0(:?) coordination 
Si--Ol 11 160S 12) • 1 0(2)-Si l·SSJ {41 
S1-0f.l>-Sí• LS8 612) -u· 1·894 (12) 

-Li"' 2·026110) 
O(J) coordination -Li"' 1·971 (11) 
O(J)-Li '104 \ll) Si--Ot 2}-Li' '"8·4 (4) 

-So 1·638 i•l -L1" l IQ·J {4) 
-S1"' 1 6!4 tl) -Li .. 115'4 {4) 

Li--OCJ>-Si 119·1 f)I Li'-Ot~)-l1" 112·1 {5) 
-Si'" 105·7 (3) -L1"" 97·6 (5) 

Si-001-Si"' 1'9·4m Li"'--0(2t-L1"' ól·l (4) 

Sjmmttry opcrations: li) ! - :e, ! +y, :; {ii) - :e, y, ! - :; tiii) 1 + 
.t, y,:; ri•) ! ~ .t, ! - y, 1 - :; (v) - 1 +.t. y.:; (•i) - ! + x. ! - y, 1 
- =: ( ... ii) ! - X, - ! +y, :. 

shaped crytal (0·5 x 0·3 x 0·15 mm) was selected for 
a single..:rystal study. Nicolet P3 di!Tractomcter. 
Graphite monochromator. Systematic absences: Okl. 
k=2n+ 1; hOI. 1=2n+ 1; hkO. h+k=2n+ l. 14 
reftections ( 17 < 21J < 18') for refining unit..:ell 
dimensions. w-21J se.in. 574 reftections measured (0 
< 21J < 60'). hkl. hma• = 8, km,. = 6, lma.• = 20. Sean 
width 2·4-2·8' in 21J. sean specd 5·33-58·6' 
21J min - 1

• Two intensity reference rcflections; no sig­
nificant variation. Lorcntz and polarization correc­
tions applied in usual way. no absorption correction. 

Crystal structure solved by Patterson function and 
successive Fourier synthcses; anisotropic block­
diagonal least-squares refinement (on F) for non-Li 
atoms, isotropic form Li atoms. "'= I/{ 1 + [(IF.,I -
50)120]2}. Final R = 0·063, wR = 0·071 for 366 

reftections [/ > 3u(/)]. Maximum shift/e.s.d in final 
least-squares cycle = 0·012 (for Li 8,..,). Maximum 
and minimum peak heigh1s in final difference synthe­
sis: 1·42 and -0·97 e A- 1. Scattering factors for 
neutral atoms from /111em<1riona/ T11Nes for X-ray 
Crystallography ( 1974). NRC cr;stallographic pro­
grams (Ahmed, Hall, Pippy & Huber, 1966) used for 
ali calculations. STRl'PL082 (Fischer, 1982) used 
for plotting ali figures. Computer used: Honeywell 
DPS8i70 of the Computing Centre of the University 
of Aberdeen. 

Discussion. Tables 1 and 2 report final atomic coordi· 
nates, bond distances and bond angles of the crystal 
structure. • 

Fig. l(a) presents a projection of the silicate sheets 
in metastablc Li,Si,O, viewed along the b axis and 
shows clearly the corrugated shcets of Si04 tetrahe­
dra running parallel to the a direction. The corners 
of the tetrahcdra reprcsent the O atoms of the SiO, 
tetrahedra; the Si atoms are not shown. The circles 
represent Li atoms. The tetrahedra lie with one face, 
containing threc O atoms. approximatcly parallel to 
the x: plane, the fourth O atom being situatcd either 
atxwe or below this plane. Where ali four corners of 
the ·letrahedrnn are shown, the fourth O atom is 
situated abo\e the plane of the other three. otherv.ise 
it is situated below this plane. 

The configurations of adjacent sheets in the e 
direction dilTer and are related by a c-glide plane 
¡:><!rpendicular to b: hence the SiO, tetrahedra in 

• Lists of nru..:ture f.ii:::t1)r<i hJ .. C bc..~n Jcposltc:d v.ith thc British 
Librar)' IA--..::umcnt Supply C.:ntre J:i Supplementa() Pubfü:a.tion 
N'o. SUP 5:!367 (5 pr.l. Copies may lx vbtaincd through The 
Tc..:hnii.:al Editor. (nternJ!!1JilJI L·nion vf Cí)stJ.llography, 5 
Abbey Square. Ch"'"' CH 1 :H L'. EnglanJ. 
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Fig. 1. {a) Projc..:tion of the structure oí metastablc Li:Si:O~ along 
[010]. (b) Proj<ction of !he structure of Li,Si,O, a long [001]. 
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adjacent shcets have the founh O atom altcrnately 
above and below the plane of the other three and the 
tetrahedra in adjacent sheets appcar to 'point' in 
opposite directions, Fig. l(a). Li atoms are locatcd 
b.:11.-een the sheets and are coordinated to three O 
atoms of one sheet and one O atom of the other. 
Bond distances and angles are reasonable for tetra­
hedrally coordinateJ Li und Si (liebau, 1985; Shan­
non & Prewitc. 1969). 

Comparison of this structure and cell dimensions 
with that of the parent Na,Si,O, [a= 6·409 (2), b = 
15·422 (4), e= 4'896 (2) A (Panl & Cruickshank, 
1968)] shows that whereas b and e are only a few pcr 
cent less. a is approximately 15% less in the 
metastable Li,Si,O, structure. The structural conse­
quences are that the silicate sheets exhibit tighter 
corrugation in the a direction. This causes the Li 
coordination to be tetrahedral whereas the Na in 
Na,Si,O, is closer to tive coordinate (Pant & 
Cruickshank. 1968). 

lt should also be noted that each of the threc 
crysiallographically independent O atoms has its 
own unique coordination with the Li and Si atorns. 
The bridging O atoms. 0( 1) and 0(3 ). are linearly 
and planar trigonally coordinated respcctively, 
whereas the terminal O atom, 0(2), is tctrahedrally 
coordinated, Table :!. 

The silicate sheet configuration in metastable Li,­
Si,O,. Fig. l(a), differs from that instable Li,Si,O,. 
Fig. l(h), (Liebau. 1961). In the latter the tetrahedra 
lie. as in the metastable form, with one face contain­
ing three O atoms approximately parallel to the xy 
plane. The di!Terence, however. lies in the position of 
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the fourth O atom, which is always situated above 
the plane of the other three. Thus the tetrahedra 
'point' in the same direction: the silicate shects are in 
the same orientation and are simply related by 
C..:entring. 

This significant dilTerence in thc geometry of the 
silicate sheets in the stable and metastable forms of 
Li,Si,O, is reflccted in the kinetic stability of the 
metastable form which shows no evidence of 
decomposition or transformation to the stable form 
at tempcraturcs below 67 3 K. 

Thanks are due to SERC for a research 
studentship (RlS), the British Council for traveJ 
grants and the Royal Society of Edinburgh for a 
support fellowship (ARW). 
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Structure du Sulfure de ThuUum et de Zinc ZnTm2S 4_ 

PAR P. LE.l!Of:'o/E, A. TOMAS, T. VOVAN ET M. GUITIARD 

laboratoire.de'.Chimie Minéra/e Structura/e, Unilé Associée au CNRS nº.200, 
Faculté des Sciences · Pharinaceutiques et Bio/ogiques de Paris V, 4 A venue de '/'Observatoire, 

· 75270 Paris CEDE.\'06. France · · 

(Reru 111 9 miJrs 1989, aat:ptt! le 3 juillt!l 1989) 

Abstrae!. M, = 531·49, orthorhombic, Pnma, a= 
13·308 (5), b = 7·769 (3), e= 6·285 (2) A. V= 
649·8 (7) A'. Z = 4, Dm (293 KJ = 5·3 ( 1 l. D, = 
5·42(3)Mgm- 3, MoKa, A=0·71069Á, µ= 
32·9 mm - 1• F(OOO) = 232, T = 293 K, R = 0·0393 for 
573 observed reftections. ZnTm,S4 has the olivine 
structure. The Tm 111 atoms have an octahedral 
coordination (Tm-S: 2·671 to 2·744 Á) and the Zn 11 

o l 08-2701190/030365-04$03 .00 

atoms a tetruhedral coordination (Zn-S: 2·294 to 
2·388 Á). Distortions of the coordination octahedra 
and tetrahedra are discussed. 

lntroduction. Les composés de formule ZnB,S4 

présentent une structure de type spinelle direct pour 
B = Cr'• ou Se'• (Raccah, Bouchard & Wold, 1966; 
Tressler, Hummel & Stubican, 1968), et une structure 
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