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OXIDQS COMPLEJOS DEL TIPO Li ;A, BO,
DONDE A*=Nij,Co,Zn y B*=Nb, Ta, Sb

Objetivo: Investigar :la_posible formacion de nuevos éxidos complejc}s kde ,ﬁ')‘rmula‘
Li 3A;BO,;, utilizando el método de reaccion quimica directa en estado solido,
cuyas estructuras estuviesen relacionadas con la estructura tlpo sal gema e

mvest:gar algunas de sus propiedades fisicas.
Introduccion

Los oxxdos temanos y cuaternarios con estructuras tnpo NaCl son escasos

especialmente los que contxenen tantalo, antimonio, niobio y elementos de transncmn Entre

ellos, se conocen el LlFeO2 yel leMngO (Castellanos et al, 1985) El mteres por estudlar la"

Actualmente, se sabe que algunos 0‘(1 ] S

antimonio y niobio, poseen propledades f sxcas de gra

modernas. Por ejemplo el LiTa0, es amphameme usadi_, por sus propxedades plezoelecmcas: SR

piroeléctricas y electrooptlcas ( Joo. et al; 1987) Al LIJTHO se le conoce como materxal;;
luminiscente (Blasse and Bril, 1968) El LbeO es un cristal muy xmportante debldo a sus:'.
propiedades ferroeléctricas a ‘emperatura ambiente (Bordui et al, 1991), y dopado con Tl es unk:" ‘
material fotorrefractivo. Los oxidos LiNb,0, y Li,NbO, se conocen’ como matenales"i

luminiscentes (Blasse, l98‘8). El Li,NbO, es un oxido ferraeléctrico y conductor idnico. Como



éstos, se pueden seguir ennumerando muchos otros ejemplos de Oxidos semejantes con

propiedades tan interesantes como las anteriores.

Antecedentes o

Durante la busqueda; de nuevas fases con

s l’gema ﬁJeron .

origmalmente

con ados I s tres pnmeros compuestosk de estequlometna L Mg 2‘(0(_ R

con X=Nb, Ta, Sb Estas fases fueron smtetlzadas de L 3XO MgO en una relaclon molar.: :

en el grupo espacxaj C2/m con’ el S en el ongen y uno: de: cada cuatro atomos de Zn es

reemplazado estadisticamente por L1

Continuando con- el estudio de - fases lelacxonadas con las'deltpo NaCI de - formula

general Li ;A ,BO, , en el transcurso de este trabajo se encontraron ‘atro nuevas fases en

esta familia , y se les ha designado como fases M, las cuales’corresponden‘ a los compuestos }
Li,Ni,TaO,, LiNi,SbO,, Li,Ni,NbO,, Li,Co,TaO, . La revision .t lograf ica - exhaustiva
realizada comprendio: Chemical Abstracts (1972-93), Archwo completo JCPDS lCDD

Phase Diagrams y Crystal Data (tercera edicion, vol. 3 y- 4) y no' e encontraron otros

compuestos de la misma estequiometria relacionados con los que aqul se presentan Dxchos

compuestos se prepararon por reaccion directa en estado sohdo a pamr de ortomobato (RN

ortotantalato y ortoantimoniato de litio con los dxidos de mquel cobaJto y zmc l\demas estos

nuevos compuestos presentan otras fases pollmorﬁcas que tampoco han sxdo reporladas en Ia

literatura hasta ahora.



CAPITULO I: Caracteristicas de Ios oxidos reactantes

Los oxidos NIO y CoO utilizados en esta _ sintesis, presentan un arreglo estructural
de tipo NaCl basado en el grupo espacial Fm3m . El o‘udo mqueloso tiene un valor para a,=

4.1769A. Este compuesto funde a 1984°C y posee una dens:dad D, =6. 806g/cm . Se utnhza en

la preparac:on de aleacxones ferrosas y no ferrosas como agente colorante en v1drxados de'k

ceramica,. en las fntas de esmaltes para fonalecer la adherencia ‘a la capa ’base env la»
preparacion de femtas catahzadores de Nl et

El monéxido de colbalto tnene un parametro a,=4. 260A y funde a 193 5°C Este oxxdo

mediante tratamxentos termlcos de Co en oxido nitrico a 150°C, de CoSO aire a) ro;o . '

blanco, de Co(OH)2 a temperaturas mfenores a 350°C en corriente de hldrogeno o reducnendo >

un oxido cuyo estado. de oxxdacxon sea mayor, “en amomaco o hldrop,eno 350"Cf Absorbe .

oxigeno facilmente atin a temperatura ambxente convxmendose en Co 04, no estequ:ometnco y k.
principalmente entre 600°C y 700"C Se utxlxza ‘como plgmento para drversos productos

cerdmicos y como catalizador.

electronica, especxalmente la ‘de los orbltales d El prmcxplo basnco que exphca la variacion en .

las propiedades con el camblo de metal es que los potencnales de xomzamon de los electrones d

aumenta a traves de cada sene de transxcnon debldo ala escasa proteccion de los electrones o
y esto esta acompanado de una comracmon en los orbitales. Asi, los orbitales  del Ti son
grandes y polarlzados pero a medlda que nos movemos a lo largo de las series ¢/ hacia el Ni,

estos orbitales se hacen prog,resxvamente mas localizados sobre el metal. La figura 1.1 muestra‘, .

la orientacion relativa de los orbitales o en.la red de tipo NaCl. En términos de'la teoria de’

3



bandas puede explicarse que la banda 2p llena, estd poblada por electrones principalmente
asociados con el oxigeno y hay bandas antienlazantes vacxas Los niveles €, .50n no enlazantes

y estan vacios Estos pueden representarse como'un mvel mas que com ' una banda pero el

solapamiento cooperativo de los niveles t, debe descnbxrse como tna banda‘ Puesto que ‘éste

estad ocupado solamente en una -tercera pane en el caso,del TIO' la conddctmdad metahcak
aumenta (10° ohm™ cm™). Conforme avanzamos a lo lar e Jas ra v
sobre los electrones d los hace: estar sujetos de mariera ‘mas ﬁnne y: reduce la éxtensnon del
solapamiento a traves del cnstal En el NiO puro, los electrones d estan locahzados sobre el '

niquel y como consecuencna la’conduccion metalica es imposible (Adams 1974)

Figura 1.1, Orientacién de los orbitales d en una estructura del tipo NaCl. .

La conductividad especifica del NiO a temperatura ambiehte es del o'rd"é de : ()‘""COhny\" em’,

Esta conductividad tan baja puede ser aumentada mtroducxendo huecos electromco ,Por

ejemplo, puede afiadirse un soluto’ monovalente como el litio.::Se “cre: que un-Li’ entra‘

substitucionalemente en la red en un sitio de Ni (Tallan 1974)‘

E! ZnO es un solido blanico semiconductor, fotoconductor Y. plezcelectnco or lo" que tierie' :

muchas aplicaciones cientificas y tecnologicas.’ Sus mteresa.ntes propledades mcl yen' la

anisotropia y la no estequiometria en la estructura ampha bandakprohxbxda el

ina,‘~ u

comportamiento quimico anfotérico, la transparencla optlca en la reglon del wsnble altos, :
indices de refraccion y fuertes coeficientes acustooptlcos electroopncos y opucos no Imeales
(Van de Pol, 1990). :



El monoxido de zinc posee una celda unitaria hexagonal con una relacxon a‘ual c/a—-] 63. Los
atomos se encuentran en las. posnclones atonucas "

Zn: 0,0, 0; 173, 213, 1/2 ' _' ‘
0:0,0, u; 1/3, .' 2/3 u+l/2 donde f

0375 , v
"“lales del grupo P63mc (No 186) 2(b) 13, 2/3

:ando el ongen al pu ‘o 2/3 1/3 0 Bajo estas cxrcunstanc:as cada :

derivadas de dos conjunt '
v; 213, 173, v+1/23 car

atomo tiene a su a]rededor un tetraedro de atomos de manera contrana alaique se encuentra '

en el ZnS, hexagona Esta estructura puede descnblrse como un arreglo"de tetraedros ZnO en

un empaquetamie » hex gonal compacto con las arlstas de los tetra dros en ‘apas altemadas

rotadas 180° alrededor del eje < (Wyckoﬂ' 1986)

El antimonio, el "térital 'y lOblO forman dlferentes ox1dos pero no. estdn muy bien

caracterizados. Los pen XIdO -detanf ) oblo son relatlva.mente .mas estables que los de

vanadio y son dificiles de reducnr Pueden atacarse con HF concentrado y se disuelven en

alcalis fundidos; aunque pueden consnderarse como: anfotencos ' su inercia a reaccionar es la

caracteristica mas obwa Sus estructuras 50N extremadamente comphcadas y el'Nb,Oy en

particular, muestra un extenso pohmorﬁsmo Es mt resante notar que los pohmorfos de Nb,O,

y Ta,0,, de ninguna manera 50 La fréduéc'i(")‘{rijdél 'szO_,v con hidr()'gerib a :altzi ’

temperatura da el NbOz qu tlene una estructura de runlo Reduccnones adlcxonales producen ‘

el NbO que posee una estructura cubxca de tlpo NaCl

En el tantalo es sxgmﬂcatlvamente menor la endencna que: en eI moblo a formar oxndos en

estados de oxxdacmn mas bajos Se conoce. el lsomorfo al ruttlo ;TkO pero no ha 51do

estudiado; la forma de tlpo sal gema tamblen se ha mformado pero no ha sndo conhrmada

El Ta,O, tiene dos pollmorfos blen ‘establecidos que presentan una temperatura de transncxon

reversible a 1355°C, pero la estructura de estas fases es muy compleja g
El Sb,0, es un solido amanllo que se forma por la oxidacion del Sb O a altas presiones vy
temperaturas o por. hidrolisis del SbCl, con amoniaco acuoso y una postenor deshndratacnon del
producto a 275°C. Tiene una estructura similar a la del Nb,O, con grupos octaedricos SbO,
(Greenwood, 1984), :



El Li,SbO, tiene una estructura ordenada de tipo sal gema con una dlstnbucnon 3:1 delos iones
Li" y Sb" respectivamente, sobre una celda unitaria tetragonal de dlmenSlones a=6.03A y

c=845A con 4 unidades formulares. Esta celda contlene 4 celdas umtanas de la sal gema:
a=b= ./fa\.c, y c= 2 a,,, donde los Sb” se colocan en las postclones 3/4,°1/2, 0; 1/2, 1/4,
1/4; 1/4, 1/2, V/2; 1/2, 3/4, 3/4 (Blasse, 1963a). Este tlpo de_orden en la estructura de sal de

roca esta muy relacionado al orden en la superestructur de'la espmela Zn[LiNb]O,, es decir,

aquella se obtiene si se intercambian los iones Zn_, de los smos traedncos de la estructura de

espinela, llenando los sitios octaedncos con Li y: emplazando los Nb" por Sb* (Blasse

1963b). El Li,SbO, que se ha preparado en “este - trabajo comoc una etapa antenor a la b

investigacion de la formacion de los nuevos 6xido compl I ponde con’ la descrlpcton :

En el archivo JCPDS ICDD y hasta 199 ‘ : sTal
tetragonal. A contmuacxon se muestran' éirmgﬁér.aié,c)‘rjidenfs‘édé, ;‘j~1a's dlversas formas
cristalinas de Li TaO \ f et

(<700°C) CUBICA (Fm3m) (Greme

(1000°C) TETRAGONAL(G nier, 19¢

: e, 1964;) ylo (1000°C) -
MONOCLINICA (C2/c) (Zocchiet al, 983) L

(1450°C) V‘MONOCLiNIC‘A”(‘P:i/h)‘(

El mayor nimero de datos que se han encontrad pe enecen a las fases tetrag,onal y. cublca

Grenier y Blasse smtetlzaron en 1964 de manera A ependlente el pollmorfo tetragonal a

1000°C y  900°C respectivamente : para el fqu_e ncontraron paramgtros de’ red



practicamente iguales (a=6. 055A y ¢=16.76A) con 8 unidades formulares en la celda unitaria

cuya relacion con la celda del NaCl es de a=J2 ayq Y 2y .
Enesta estructura hay una dnstnbucnon delos i iones mono y pentavalentes en’ la relacnon de 3:1

donde los Ta* ocupan las’ posncxones 174, 1/2 0 1/2 ]/4 1/8 3/4 ,]/2 1/4 1/2, 3/4
3/8, 3/4, 0, 1/2 0 3/4 5/8 1/4 0, 3/4 0 1/4 7/8 Este npo de: orden esta muy

relacionado con el exxstente en el Li,SbO,. De hecho, la celda unitaria d’ Ln TaO puede? e

describirse con dos celdas umtanas de Li,SbO, colocadas una sobre otra y desplazadas la nutad"

de la diagonal de la base como se muestra en la figura 1.2 (Blasse, 1964),

obtuvo la estructura cublca del”combuesto con a'_ ‘429A y Z = donde Ios catlones de lmo y




niobio se distribuyen al azar sobre los sitios del Na™ en la red de la sal gema, de grupo espacial
Fm3m. A 1000°C, esta fase sufre una transformacxon auna fase cublca centrada en el cuerpo
de grupo espacxal sz con a=8 429A y Z 8 donde los atomos ocupan Ias posncxones sxguxemes ‘

con un factor de conﬁabrhdad de 7%

posiciones 1deale - ‘ 1 : a
1/2, 1/2.El octaedro de los oxxgenos que rodean a un atomo de moblo e t
auna dlstanma de 3 I4A y 3 0,auna distancia de 1.79A. (Grenier, 1964)

.z.?a .

e v —1"%

-4

=g

® Nb oo ® L

Figura 1.3. Celda unitaria del Li,NbO, con los 4tomos en las posiciones ideales,



1.2.-Reacciones quimicas en estado sélido

El método més arhpliam'ent'é usado para | la preparacién de solidos policrista]inds probablemente
es la reaccion directa en estado sohdo a partir de una mezcla de reactivos. En general, los
solidos no reaccionan cuando estan en contacto a temperatura ambiente en escalas normales de
tiempo y es necesario calentarlos a temperaturas mucho mas altas (1000- lSOO"C) para que la
reaccién ocurra a velocndades apremables De aqun que ‘sean lmportantes tanto los factores
cinéticos como los termodmamxcos en Ias reaccxones de estado solido. Las considéraciones
termodmamxcas muestran si'una reaccxon ocurrma o no consxderando los cambios de energla
libre que estén mvolucrados los factores cinéticos determman la velocldad a la cual ocunre la

reaccion.

Después de un calentamiento apropiado, los cristales de los: reactlvos que estan en contacto'

intimo, reaccionan para formar una capa del producto en la mterf‘ase La pnmera etapa de la
reaccion consiste en la formacion de un nucleo del producto Esta nucleacxon es dlﬁcd si se

consideran las diferencias estructurales entre reactivos y productos la reorgamzacnon,

estructural que se involucra en la formacion del producto: los enlaces deben‘romperse yo

formarse otros nuevos, y los atomos deben migrar a través de dlstancnas consnderables para‘

colocarse en los sitios de red apropiados. Solamente a muy altas temperaturas los lones txenen '

suficiente energia térmica para saltar de sus smos normales de red y: dlﬁmdlrse a traves de losk

cristales. En resumen la nucleacion del producto mvolucra la reorgamzacmn de os lones en.

los sitios de las estructuras y el mtercamblo de los mlsmos a traves de la mterfase entre los :

cristales de los reactantes

participantes - a través de la’ capa del producto formado segmdo de una r accxon entre dos .
interfases reactante-producto este mecanismo es conocido como mecamsmo de Wag._,ner A =
manera de mantener el ba]ance de carga de cada uno de los iones que se dlfundm a traves de

las interfases.



Aunque a veces las consxderacnones termodmamxcas md:quen que una reaccnon en particular,

puede ocurrir, en la practxca la velocidad de reaccion puede ser muy baja

FACTORES QUE INFLUENCIAN LAS REACCION’ES" EIGE , An‘o SOLIDO

Tres de los factores 1mportantes que influencian la velocldad de'reaccmn entre los solldos son:

aproxnmadamente del area e Ia'superﬂcte de los granos.

‘es posnb]e en ciertos casos para todas las superﬁmes de los solndos,

reactantes estar en. c ntacto lnumo en la practica, esto no sucede y usualmeme el area de,:,, e

contacto es consnderablemente menor que el area total de la superf cie. El area de contacto
puede incrementarse hgeramente si se hace unma pastllla del polvo reactante, pero aun a
presiones relativamente altas (10°psi), las pasullas son_esencialmente porosas y: el contacto
entre los cristales no es el maxxmo v . k iR ‘
Se puede conseguir un crecimiento adicional en el area de contacto y reduccnon en Ia porosndad s

de las pastillas, compnmlendolas a temperaturas elevadas Los efectos combmados de

;,lo



temperatura y presion puede causar que las particulas se encuentren juntas de una mejor

manera, pero el proceso de densificacion, generalmente es lento y requiere varias horas,

Reacﬂwdad de IOS gdhdog-nucleactén - En la reaccnon de dos sohdos para formar

un producto se pueden 1dentlﬂcar do etapas nucleaclon del producto y subsecuente ’

crecimiento del mlsmo

propia estructura a la de Ia f‘ase ya emstente (MgO) en Ia mezcla de reaccion y como

consecuencia, la etapa de nucleacnon €5 mas facnl

Estructura de la guperﬁme g reachwdad La facllxdad de nucleacxon de la fase del

producto depende tambnenv'de la estructura de Ia superﬂcle de las fases reactantes. Es dificil

obtener mformacnon directa sobre la estructura de la superﬁcxe aunque en los ultimos afios se
han desarrollado vanas tecmcas nuevas para el estudio de superﬁcnes solidas. Sin embargo, a
partir de conmderamones de estructuras cnstahnas puede mostrarse que en la mayoria de los

cristales la estructura no puede ser la misma sobre toda la superﬁcxe del cristal. Una excepcion

seria la estructura superficial de-un-material tal como MgO con “structura de sal de roca, en o

donde los cristales forman cubos perfectos. Cada cara del cubo ytxene mdxces de Mlller del tlpo

(100) y por lo tanto la misma estructura en la cual, amone y atlones se alteman en ‘las

esquinas de una red cuadrada. En el caso de cristales en los que: dlferentes superf icies nenen‘

distintas estructuras, su reactividad difiere de manera consnderable

La reactividad de los sélidos también depende en gran medlda de Ia presencna de defectos

cristalinos. La ocurrencia e influencia de los defectos dentro de le cristales ha-recibido
0 . .



considerable atencién y ha sido razonablemente bien entendido. Menos entendido, pero de la
misma xmportancla es la estructura defectiva en, o cerca de la superficie. Probablemente el
ejemplo mas conocido de los defectos en la superﬁcxe es la mﬂuenma ‘de disolcaciones de
tornillo que emergen a la superficie, sobre los mecanismos de crecxmlento cristalino.

Estos dos ultimos ejemplos de morfologia y crecimiento cnsta.lmo son tipicos en el crecimiento

de cristales a partir de soluciones o en fase de,vgpor Sm—cmbargo, los factores que los

controlan son importantes en las reacciones de solidos en’general, incluyendo las reacciones
directas en estado solido (West, 1984). = ' -
Puesto que la transferencra de matenales se' favorece al tener grandes areas de comacto en la

volumenes minimos de poro, por’ o’ que se :

interfase, pequenas trayectonas de. difusion

acostumbra emplear react: habltualmente en forma compacta ‘Pero los“

sistemas reales tambxen mvolucran una dlfusxon'mas raplda sobre superficies y a lo largo de\

upues ‘o el producto puede tener. defectos en forma:de canales Ic

dislocaciones. Po

incrementa la movﬂxdad de los lones en el interior. También ocurren durante lareaccion,
cambios del 4rea en los hmltes de grano'y el volumen hbre

Por otro iado, algunos productos pueden formar una capa compacta y ‘cohesxv a traves e la’

cual hay una difusién tan pequeiia que practlcamente la reacclon se detlene esvdecxr esa capa y

bloquea la superficie (Cheetham, 1988)

1.3.- Soluciones sé,lida'sy o

Una solucnon sohda es basxcamente una fase cnsta]ma que puede tener composnclon

variable, Clertas propledades de los. matenales como ‘la cc nduc 1 dad. el ferroma neusmo se :

modifican cambiando la composncxon de ‘tal manera que se forme una. solucxon sohda Esto,

permite disefiar nuevos materiales con propxedades espec1ﬁcas

solida substitucional simple existen- CIertos requenmlentos mlmmos Los lones que son




reemplazados por otros, deben tener la misma carga y ser similares en tamafio. Los resultados

experimentales permiten decir que la diferencia maxima en el radio de los iones reemplazantes

ue puede tolerarse es. del 15%, .En el- caso. de: solucnones emre snstemas no metahcos la .

diferencia aceptable en el tamano ‘es mayor ( ‘ que es dxf' cil cuamlﬁcarla En snstemas

que presentan mtervalos completos de so]ucnon sollda es“esencml que las dos Fases de !os

miembros e'(tremos sean lsoestructurales Sm embargo : lo' comrarlo no necesarlamente es

verdad, es decxr que las dos fases sean lsoestructurales no im hca que e formen solucnones

solidas completas En sistemas en donde los dos lones: que parucxpan en la subsmumon son de

tamafio considerablemente dxferente el i lon m grande puede ser

por el mas pequeno peroel proceso mverso es mucho mas difi Cll Los amones tamblen pueden

reemplazarse uno_por otro en las solucnones sohdas substltuclonales pero no son tan comunes

como las solucmnes sohdas formadas por i bstntucxones de catxones probablemente p 0 rque no

hay muchos pares de amones que tengan . tamafio y condlcxones de coordmacnon/enlace‘

similares. TR AL N

Los factores que: goblernan la= formaclon o ‘no formacxon de las so]ucxones ﬁohdas

especialmente las mas complejas se han entendldo solo cuahtatlva’k ente. Para un” sistema

dado, generalmente no es. p051ble predecxr la formac:on de solucxon sohda 0'su extension. Si

uno se restringe a soluciones solidas que eXISten bajo condlcxones de equlllbno y estan-

representadas en un diagrama de fases aproplado entonces las. solucnones qohdas se formaran

solamente si tienen una energia | llbre mas ba)a que cualquxer otra fase de la mlsma compostcxon
sin embargo, bajo condlcxones de no equxhbno es posxbl p parar soluctones sohdas usando la

técnica "chimie douce" (qu1m|ca suave) u otras tecmcas preparativas.

En las soluciones sohdas complejas las cargas de los iones que toman pane generalmente son

estan :

ordenados sobre los smos octaedncos en. un arreglo CUbICO compacto de lones oxlgeno EI‘
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Li,TiO, puede formar dos series de soluciones solidas ya sea con exceso de Li,O o con exceso
de TiO,, de formulas:

a) Liy,  Ti,, 05 0<008  *

b) Li,,, Ti,, Oy 0<x<0. 19

Ambas series involucran el intercambio de iones mono 'y tetrava]entes con la creacnon ya sea de

bx

iones Li" intersticiales (a) o de vacantes Li" (b) para mantener el balance de cargas La gran

diferencia en carga entre Li" y Ti*" obviamente no prevee la formacxon de solucnon sohda Parte :
de la razon por la que si se forma estd en que ambos 1ones S capaces de ocupar»smos
octaédricos de tamafio similar con distancias metal ox1geno T ;

existen muchos otros ejemplos (West, ]984)

METODOS EXPER'HV:IENTALES;PARA EL ESTUDIO DE SOLUCIONES SOLIDAS

Dxfracc:én d ragog X

3 aneras en.las que la difraccion de rayos X por polvos puede usarse para
estudiar solucnones solldas una es como un método simple de huella dxgltal donde el objetlvo
es determinar las fases ‘cristalinas presentes de manera cuahtatlva La: segunda es medlr en
forma precisa el patron de. polvos para obtener informacién sobre la composncmn de. la
solucion soélida. Generalmente la celda unitaria sufre una pequena contraccién o expansnon
conforme la composicion varia a través de una solucxon y trazando una- grafica de dlstanmaf
interplanar o volumen de la celda vs. composncmn las composwlones de la solucxon solida

pueden obtenerse a partir de una medida precisa de Ios parametros de la celda unitaria o de losf’

espaciamientos interplanares de ciertas lineas del patron de polvos Generalmente, la: celda,,

unitaria se expande si un idn pequeno es reemplazado por un grande y viceversa. De laley de " "

Bragg y de la formula de espaciamientos mterplanares' un incremento en los parametros de:la

celda unitaria conduce a un incremento en los espacna.nuentos interplanares en las lineas del )

patron de polvos; por lo tanto, el: patron completo se desplaza a valores mas bajos de 20,

aunque todas las lmeas no se desplac nen VI rmsmo valor En cristales que no son CUbICOS la

expansion o contracclon de Ia celda umtarla con el cambio en la composicion no puede ser-la
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misma para los 3 ejes y a veces uno de ellos puede expandirse, mientras los otros se contraen,
o viceversa. ‘ )

De acuerdo a la ‘ley;':deo Végard, los pardmetros de la celda unitaria cambiaran linealmente con la
composicion, ,Efi"lé.pr‘z‘i’d’ica, se cumple con frecuencia esta ley solo aproximadamente y si se
hacen medidaé precxsas, pueden observarse desviaciones de la linearidad.

La ley dekVe'garzaj no_es realmente una ley sino una generalizacion que se-aplica a soluciones
solidas forma‘irda's;pdr ‘substituciones o distribuciones de iones al azar. si_se asume que los

cambios en los parametros de la celda umtana con la compos1c1on estan gobemados

Onicamente por los tamanos relativos de los atomos o'xones que estan actlvos : en el

mecanismo de soluc;on so]lda substxtucnonal

Medidac de dengidad

Algunas veces el mecanismo de- solucno solid ;puede ser mfendo medlante una‘

puntuales srmples como vacancnas ¢ intersticios, sino que se forman 'defec os tnpo c]uslers por
una relajacion de la estructura cristalina en la vecindad inmediata del defecto puntual (West
1984). :

1.4.- Transicion@s de fé_se

Los términos tranSIcmn y transf'ormaclon se usan para descnbxr el proceso de camblo en un

material crlstahno de una forma pollmorﬂca a otra En un sentldo estrlcto las transxcnones de

fase estan restrmgldas solamente a camblos en la estnxctura y no en la composncxon Una
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definicién mas amplia incluye la posibilidad de cambios en la composicion, en ese caso, mas de
una fase puede presentarse antes y/o después de la transicion.

Las transiciones .de fase son’ afectadas por factores cmetlcos y termodinamicos. Los
termodmamlcos dan el comportamlento que se seguiria bajo condiciones de equilibrio,

generalmente en. termmos -de temperatura y presién y algunas veces de composxcnon Las

velocidades a las cua]e ' curren las transiciones, dependen de varios factores. Las transxcxones
que proceden por medlo de un mecanismo de nucleacxon y crecmuento casi sxempre son lentas 2

debido a que la etapa que controla la velocidad, casi snempre la nucleacxon es dlﬁcll En las_ '

transiciones de fase martensiticas y ' por desplazamxento la nucleacmn es facxl ocurre‘

espontaneamente y entonces la velocidad de la transnclon es rapld

enlaces de los que deben romperse tienen altas energlas de actnvacnon ‘la transncnonv ocurre de -
manera lenta. Con frecuencxa las transiciones reconstru itlvas pueden evitar. e en cuyo £aso, la“

fase no transformada es cinéticamente estable aunque termodmarmcamente es metaestable Un ,

ejemplo clasico es la ocurrencia del diamante a presxones y temperaturas normales ‘Ya que no

es frecuente que haya una relacxon estructural emre dos pohmorfos separados por una
transicion reconstructiva, tampoco hay una relacion entre la sxmetna y los grupos espacnales
Las transncnones de fase por desplazamlento mvolucran la dlstorsmn de enlaces, ademas el

rompimiento de dlChOS enlaces y los cambios que ocurren son casi siempre pequefios. Por €so,

:las transiciones por desplazanuento tienen lugar facilmente con energias de acuvacxon ceroo

_ Mmuy pequeiias.y- generalmente no pueden evitarse. Existe una relacion estructural .y, por lo
tanto, de simetria entre los' polimorfos involucrados de tal manera que la simetria del pohmorfok
de baja temperafura es mas baja y pertence a un subgrupo de simetria del polimorfo de

: temperatura mas alta )

Tamblen e\lsten transxcxones llamadas de orden-desorden, que involucran cambios de lug._,ar de

’Ios xones que no son tan comunes. ‘Las-estructuras ordenada y desordenada del LiFeO,,
estables abajo y arnba de 700°C respecnvamente son un ejemplo. El polimorfo desordenado
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tiene una estructura sal de roca donde los iones L' y los iones Fe** estan distribuidos
estadisticamente en los sitios octaédricos de una celda unitaria cibica. Si se calientapof
ejemplo a 600°C; el arreglo de iones oxigeno permanece sin cambios, pero los: catxones se
ordenan sobre los sitios octaédricos, generando una celda unitaria mas grande, de snmetrla mas
baja. Esfa reaccion de ordenacion involucra migracidn de cationes y se lleva a cabo lentamente
Sin embargo, como en todas las transiciones reconstructivas, las velocidades de transncxon son-.
altamente dependientes de la temperatura. La transicion de ordenamiento en el LiFéO a'600°C
es lenta porque esa es una temperatura - relativamente baja. Por otro lado el L12T10 exhxbe

una transicion orden-desordensimilar basada ‘en la estructura de sal de roca pero como la -

tempertura de transicién en equnhbrlo'es‘ de 1213°C la reaccion de ordenamon procede

rapidamente enfnando por abajo de 1213 C" Asn el pohmorfo desordenado de LtFeO2 puede

mantenerse facxlmente a temperatura 'ambleme pero ‘es dificil consegwr lo nusmo con el de
Li,TiO, (West, 1984). . SR L

5.- Método de difraécié'ri de rayos X de polyos

Aunque ninguna técnica por sf sola s capa.z de proveer una caractenzacnon completa de un

solido, probab]emente una de las

tomar muchas formas ﬁsncas pero que usualmente es un polvo Idealmente todas las posubles

oricntaciones de todos los posibles planos de red estan presentes en unv muestra en polvo y.

cuando un rayo de radlaclon caracteristicd se dirige a la muestra, la. condxcnén de Bragg para la
reflexion se satisface simultineamente para todos los tipos de pl;mos dela red. E! principio del
método de polvos se ilustra en la figura 1.5.1. La figuraa, repréSénta un conjunto particular de
planos en un cristalito orientado en e! angulo épropiado de Bragg, 8, al haz incidente. Los
rayos difractados hacen un angulo de 20 (el é(hgixlo de difraccion) con el rayo incidente.

La figura represénté solamente una, de un nimero infinito de maneras en las que éste o un

conjunto idéntico de planosien,yotr()"cris‘talito puede estar orientado en el mismo angulo de
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Bragg. Los rayos difractados que corresponden a estas orientaciones forman un cono que es

coaxial con el rayo incidente y tiene un senuangulo sohdo 26 (ﬁg 1 S. lb) Slmultaneameme

instrumental es c_ono»cnd como dxfractometro

{c)

Figura 1.5.1. Principio del método de polvos

El difractometro estd constituido por un goniémetro para medir los angulos de difraqciém
acoplado al sistema de conteo y circuitos electronicos para determinarla imensidad’ dela
difraccion a cualquxer dngulo. En el gomometro se utiliza un portamuestras plano sntuadok
tangencialemente en el cubulo de enfoque que contxene la fuente de rayos X monocromaticos y

el contador, casi sxempre un detector proporcxonal
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La radiacion difractada recibida en el contador se transforma a pulsos electronicos que son
amplificados y alimentados a diversos circuitos para su medicion, ya sea en cuentas por
segundo o mas cominmente cn una grafica de mtensxdad Vs, angulo de difraccion, a la que se

denomina "difractograma”.

El arreglo de paraenfoque en los dlfractometros modemos ‘se llustra en la ﬁgura I 5 2 donde el

datos expenmentales obtemdos y los consxgnados en el archivo JCPDS

Al facilitarse la asngnacxon de lndlces de Miller y el céleulo de las mtenmdades de las reﬂe\lones" e
de un compuesto” dado las posxblhdades de analisis cuanmanvo de fases aumentan

significativamente.



Figura 1.5.2. Arreglo de paraenfoque en los difractémetros modernos.

Algunos de los difractometros automaticos comerclales incluyen -cambiadores de muestras

capaces de manejar 50 o mas portamuestras con mstruccnones especificas para el reglstro del
. Talve z una de sus desventajas sea el costo excesxvo de

difractograma de cada una de ell

todo el sistema desde su compra ins hcnon y mantenimiento (Caste[lanos 1990)




difraccion, asi como su archivo. Los errores sistematicos en grados 28 que resultan de la

absorcion en una pelicula -su revelado su_posicion, etcétera-, son facilmente
camaras focahzadoras en general perrmten tlempos de’ exposncmn mas cortos

mejor resolucion (Nuﬁie]d 1966)

l.6.-Medicione§ ACiéln”leyléét%lito’g s()li‘dyors: p:(:)li(:‘ri‘s;ta_li,hobs. ,

Anahzando la respuesta de, una matenal a una comente altema es pos

superados. Las

ademas de una

ble ‘conocer las . ¢

Un electrolito sohdo puede verse como un arreglo perlodlco ngldo'de 1ones '\ traves del cual o

otros iones pueden mlgrar Para que los'i iones mowles puedan v1aJar a traves det sohdo deben

al menos parmalmente ocupar un conjunto de smos energetlcamente equnvalentes en el sohdo

los cuales deberan estar interconectados formando 'canales” de transporte: par
si un i6n gana suﬁclente energia de las fluctuaciones térmicas de la: red,. por,
para salvar la barrera de energia entre los sitios de la red, entonces se
movimiento a "saltos" del i6n. Este modelo es ampiiaménté utilizado p
migracion de los iones. Aunque existen otras téorivas,desarrdl_iaaas para explicar
Si se conoce la relacion de iones moviles ala oéupacién fraééional de los sit

puede tener una idea de la capacidadb'conyduétoraflde'un solido ionico E

argumento puede considerarse como un requerimiento estructural para la migra

d|

R

los 1ones A51
ejemplo, como
establécera un
ara descnblr la
el fenomeno

os de la'red, se
n realidad‘ eSte V

cion idnica.’ -

En la determmaclon de las propx dades electncas de:los materiales, en general es

practica comun medlr la conductmdad de los matena.les como funcion de la

conductividad viene dada por o“cqu donde c es la concemracxon de los iones

carga de los iones y p. es la mowhdad de los lones
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Puesto que ¢ varia poco entre los electrolitos sélidos, o sera fundamentalmente funcion de ¢ y

1. Si la movilidad es activada térmicamente, ésta estard expresada por. una ecuat:ig'm de tipo

Arrhenius T Tt
1~(qd2vo)KT exp ( AGm/kT)

donde q, es la carga del ion; d, la dlstanma del "salto" 'v' la frecuencxa wbracxonal del non en

su sitio de la red; AGm, la barrera de energia para lvawvvib n d' os. 1ones y 1\ ﬂrla constante de

Boltzman.

Por otro lado, la movilidad . esta r'glac_:iél ada con el péﬁéiéx‘jte‘de difﬁsiéh ié‘n’i_éé D por ilva ',
relacion de Nernst-Einstein : : . AL e e
{i =qDAKT
Entonces 5= (v, d*q?C/KT) ¢ exp (- AGm/KT)

Esta es la ecuacion que seguma un proceso de conduccnon iOnica térmicamente actlvado

El estudxo de las propiedades eléctricas de gran variedad de matenales a traves de su
respuesta’a un campo eléctrico senoidal de frecuencia vanable E =E; sen mt representa lo que

actualmente se conoce como mediciones AC.

El método proporciona informacion de la respuesta de un snstema f snco aun estlmulo electrxco :

dependlente del tlempo Es decir, puede obtenerse la relamon entre' 1 volta'e aphcado y la
corriente que pasa a través del sistema comouna ﬁmcxon d}el tiempo.

En general, ¢l intervalo de frecuencia atil ‘'en’este tipo de. est\uud, ‘es’ muy ampho du_

10" Hz, Aunque la seleccnon del mlsmo dependera del interés pamcular en cada caso

A reserva de una descrlpcmn mas- detallada, el sistema ﬁsnco que se emplea Ln_ Wla

caractenzacnon e materlales ceramicos pohcnstalmos consistira de un; bloquecno o astxlla de

un materlal ceram1co pohcnstalmo con electrodos colocados en extremos opuestos

La respuesta electnca de todo el sistema debera revelar contribuciones debldas a procesos de

polarizacion y mlé,racnon de cargas, tanto en el electrolito solldo com en la 1nterfase :
electrodo/clectrohto Asn el analisis de datos debera considerar la naturaleza fsnca del proceso

en cada una de las panes del sxstema
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Respecto al tipo de electrodos, con frecuencia es necesario hacer una seleccion adecuada para
cada muestra en particular, a fin de evitar efectos eléctricos indeseables, tales como la
acumulacion de carga cerca de los eléctrodos. Sin embargo, este problema practicamente se

resuelve utilizando mediciones AC a frecuencias relativamente altas -

El modelo

En general, se sabe que el comportamlento elecmco de un materlal ceramlco de una sola fase
cristalina puede descnblrse matemat:camente por una funcxon compleja tal como la 1mpedanc1a
Z" o la admitancia Y Esto s:gmﬁca que el proceso ﬁswo que lendra lugar en un sistema
electrodo/electrohto sohdo/electrodo al aphcarle un campo electrlco puede representarse por
un cnrcuxto electrlco analogo o equivalente.

En el dlseno de ‘un-circuito equlva]ente los componentes se deberan conectar_en el mlsmo
orden en.que ocurre el proceso fisico. Asi, el o los elementos que representan el ele(.trolno se
conectaran en serie con los que representen las interfases electrodo/electrolito.

Las fronteras de grano en los materiales policristalinos tamblen pueden “jugar un papel
importante en el comportamiento eléctrico del electrolito. Con frecuencna las fronteras de
grano responden de manera distinta que los granos al aplicar el carﬁpo eléctrico. Esta
circunstancia representa una seria dificultad para elaborar modelos eléctricamente equivalentes
en términos de circuitos eléctricos. Sin embargo, en el caso en que la conductlwdad del grano
sea significativamente mayor que la de la frontera de grano, podria-elaborar se el stsunente
modelo: consideremos una muestra de material policristalino v(ﬁgu‘rva 1.6.1) como formada por

n pequefas barras acomodadas compactamente. En la ﬁgura"I :6:2 se muestran las fronteras de

grano de una de las barras. _ o
Si consideramos que este material es ionico quue al_~apliéar un caympﬁo eléctrico en los extremos
de la barra se establece una corriente de cargas, entonges, puésto que -hemos asumido que la
conductividad del grano es mayor que la de las ff’bnteras, estas fronteras funcionaran como
barreras para la corriente de cargas.:De las kfrc‘)’mera's que se ven en la figura 1.6.2. la mas

cfectiva en el bloqueo al paso de cargas es la perpendicular al ¢je de la barra Asi. se puede

N
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pensar que solo la componente perpendicular, respecto al eje de la barra de cada frontera
bloqueard de manera efectiva el paso de cargas entre grano.y grano. Esto snmphﬁca
grandemente el problema Asu podra consnderarse solo la componente efecuva en el b]oqueo de
cargas, como en la ﬁg,ura I, 6 2b La barra esta ahora formada por capas que representan los

granos cnstalmos A este modelo se le conoce como modelo de capas

Figura 1.6.1. Modclo demucstra pol_icrirsmlina'fdnﬁ;ida‘poij n Banas arr_%:gladas de manera compacta.

La aplicacion de un’ campo electnco en’ los e\aremos de la- barra provocara la mlgracnon de——‘

iones en el mtenor de cada grano pero la presenc:a de la frontera provocara la acumulamon de

carga en la region cercana a ella Esto se muestra enla ﬁgura l 6 2b :

El proceso de’ transferencna de carga puede ‘ser modelado por na” r S|stenc1a R Y la’,'

acumulacion de carga cerca de las fronteras quedara descnta Mdecuadamente por una

capacitancia C,, de suerte que cada capa de la barra quede electncameme representada por una

malla RC en paralelo. E
La resistencia a la transferencna de iones entre granos vecmos quedara simulada por: otra
resistencia R, Ahora,’ como Ios lones moviles se acumulara.n en’ la penfena‘d

produciendo un efecto de almacenannento de: carga existird una capacnancla as

Este efecto se vera reforzado si el contacto entre g,ranos es pobre Un electrohto pohcnstalmo,

puede no exhibir efectos de fromera de g,rano aunque 0casnonaJmente C pued' tcner valores'

muy elevados. Entonces la ﬁo : tera de grano sera caractenzada por olra malla RC en paralelo
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El circuito equivalente para toda la barra se muestra en la figura 1.6.2c.

Figura 1.6.2. a) Solo una de 1as /7 barras formada de granos cristalinos. El eje dc 1a barra es paralclo al
eje del cilindro de la figura 1.6.1. b) Barra sxmphﬁcada enel modelo de capas s
¢) Circuito equivalente para el modelo de capas, :

Toda la muestra puede representarse como en la ﬁgura 1, 6 3a Las n barras electncamente -

caracterizadas, quedan unidas en paralelo. Para cada bamta la 1mpedanc1a vendna dada por ,', e

donde Z'

1 fronteras)

Z',, entonces la impedancia total de la muestra’sena g

1/ [z",_, (1/2 h)]"—v tn A ,,z)
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La forma matematica de la impedancia total es la misma que la de la impedancia de cada

barrita. La figura 1.6.3b muestra este resultado.

Figura 1.6.3 Representacion de la muestra completa. Existen m mallas RC conectadas en serie
caracterizando cada barra, n barras conectadas en paralelo simulan ¢l comportamicnto
elécirico de la muestra. b) Esquema simplificado: Z,* es 1a impedancia total de 1a i-¢sima
barra.

Es muy comun colocar electrodos metalicos en un electrolito solido. Se supondra que éste esel
caso. También se supondra que no ocurre reaccion alguna en los electrodos. Asi, para el caso

de materiales que conduzcan por iones, se tendran electrodos 1dealmeme polanzables Esto

significa que la transferencia de carga entre los electrodos metahcos:y« electrolxto sera o

sumamente dificil. Esta resistencia al paso de cargas se ca:actenzara po puede pensar

que cada interfase electrodo/electrolito consiste de una superﬁcne metahca cargada' adyaceme a

virtualmente independiente del voltaje. La 1mpedanc13 de la mterfase quedara conectada en -

serie con la impedancia total de la muestra. Esto cs

elccu-odos ;

z total Z grnnos +Z ﬁ'onteras de grano fz
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Las curvas de dispersién. »

Una combinacién de elementos RC en paralelo sujetos a un campo eléctrico alterno,
producird una curva de dlspersmn semlmrcular en el plano de Ias 1mpedancxas complejas Enla
figura 1.6.4a, cada punto dela-curva representa la lmpedancla 1nstantanea a una frecuencna

particular. Matematlcamente esto se vnsuahza de la sxguxente mane a

Para el circuito RC en paralelo

. Z%R(U/[1¥@RCF]) -’fjliéS[Rc/[H(ﬂc}?j}'; . i

donde

semicirculo, tamblen en el plano d

por un semlcnculo ﬁgura 1 6. 4b

~Es c comin def'mr RC l/co




En el tercer término se toman en cuenta los dos electrodos del sistema.
Poniendo esta expresion en laforma

z* = {[R/[1+(@RCY]] +[R J[1+(mesCfg)1]] + [R ,/[1+(&)R,.C ,)z]]} -J{(DC R’, /[1+(R LCol+

R TR ) [oR?, C, /[1+(«3Rc.c,.)’m .

se ve que la expresnon deﬁne una’ superposicion. de-tres sem1c1rcunferenc1as cuyos radxos

dependeran basncamente de los valores de las resistencias mvolucradas Sm ‘mbargo debldo a

general, de la naturaleza pamcular el sistem: baJOI resti acxon» No' obstante puede decirse

que al usar el modelo de Maxwell‘es pref‘enble manejar' l plano de admltancxas complejas Y

En tanto que podria obtenerse mas mformacnon en el plano de las 1mpedanc1as al usar el

modelo de Vongt



analizador de 1mpedanc1

capacitancia, mductancl angulo de ase factor de dlsnpamon y aun otras vanables de mteres

Los valores correspondlentes a las resnstencms y capacntancnas de granos fronteras de granos y



electrodos se calculan directamente al graficar las componentes real y compleja de la
admitancia o la impedancia, como se mueslra"eh: 'las‘ figuras 1.6.4a y 1.6.4b. De estas mismhs
graficas pueden obtenerse los valores caractenst:cos de la capacitancia para calcular ‘c——RC

La informacion fenomenologica se complementa de acuerdo con el interés pamcular de cada '
caso. Asi, la energia de activacion de un material podria conocerse de la pendlente de Ia curva
log(R' T) vs. 1000/T, que es la representacién experimental de la ecuacnon para ‘

conductividad térmicamente activada.

El modelo de circuitos equivalentes como representacion fisica de las propledades electrlcas de”"

un material, frecuentemente es solo una aproximacion debldo a la comphcada respuestakﬁ

eléctrica que a menudo exhiben los materiales. Entre los problemas adxclonales que se pueden

considerar esta principalmente la desviacion de las curvas de dlspersmn respecto a Ios‘; i

semicirculos ideales. Entre las posibles causas de estas desv:aclones se pueden senalar como‘j‘

importantes, la naturaleza de las fronteras de grano, la falta de homogenexdad estructural y los:

problemas de sinterizado y recocido de las muestras, por ejemplo, la exlstenma de poros que"
actiian como un aislante de baja conductividad a bajas frecuencias y como un conductor de'5 %

baja resistividad a frecuencias elevadas debido a la polarizacion eléctrica.

Otros problemas pueden ser la conduccién a través de las fronteras de grano, la’presencia de
capas superficiales de cargas, la conductividad anisotropica a través de los granos' cristalinbé o’

los procesos de relajacion dieléctrica.

Existen ain dos tipos de reacciones por considerar: la absorcién y la difusion. Cuando estas
reacciones se presentan, la curva de dispersion mostrara semicirculos caracteristico: :

Finalmente, el modelo de "capas" es una simplificacion de un complicadd

microestructural. Consecuentemente, las conclusiones que se alcancen. a: trave

utilizacion podra llevar a cierta dosis de incerteza que podra ser mmlmlzad 'cuanto mas se -

ajusten las curvas generadas por el circuito equivalente escogldo a la dlslnbucmn de los datos

experimentales (Huanosta, 1988).
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CAPITULOQ II: Metodologia

2.1.- Sintesis LT : ) :
Los (')xidéS Li "rTaO; . LijSBO; y LiJNbO no se consiguen comercialmerﬁe : por lo que .-
fue necesario smtenzarlos en una etapa previa para emplearlos como: reactantes en la
preparacion de Ios nuevos oxxdos complejos LiA BO,. Ambos procesos de smtesxs es decnr
tanto el de los. oxxdos L1 3BO ¥ como el de los oxidos Li ;A BO se llevaron a cabo
mediante reaccnon dlrecta en estado SOlldO tilizando reactivos muy puros carbonato de litio,
Li,CO, (99%) y los oxldos de tantalo Ta,0Q; (99.9% ) antimonio, Sb 0 99 99% ). yb ’ iobidy ‘
(99.99% ), Nb,0O, y (99 99%) segun fuera el caso. . v

Cada uno de los reactivos fue prevuamente Tecado a una. temperatura dlferente en el mtervalo

de 80 a 110" C durante dos o tres hora1 y molidos - ﬁnameme en un mon ro :‘de ag,ata
Enseguida se tomo difractograma de cada

seguimiento de las reacciones de obtencion de los productos: -

uno de ellos para tomarlos como re erencxa enel

Estos reactivos se pesaron y se mezclaron estequiométricamente dekacﬂérac'lo a las syigyl.':iéntés
ecuaciones generales: , Rh
3Li,CO,+B,0, ——>  2Li,BO, +|3CO, wooccoocoetvrrrrrrren e

donde A2+ Ni, Coy B¥=Ta ,Sb, Nb

Las mezclas anterlores se reallzaron en el mismo mortero de agata utilizando acetona como

neldad y una vez que se hubo evaporado la acetona las mezclas

o platmo y en crisoles de platmo para llevarlas a dlferentes

para eliminar el d| ldO de ‘carbono'y los siguientes tratamientos se thler

mayores de 900°C para tratar de obtener |los productos deseados Despues de probar

diferentes temperaturas y tlempos de reaccion| se obtuvieron los productos Ll BO

Una vez obtenidos los oxidos Li ,BO, se procedié a investigar: la smtesnsvde los O\IdOS :
complejos Li ;A ,BO, . mezclando el Li ,TaO,|, Li SbOJy Li NbO con CoO )l NnO 0
CoCO, y NiCO, segun ﬁJera el « caso, en pro;orcxones estequlomemcas de acuerdo alas

reacciones;



Li,BO,+ 2A0 ~——> 2Li ,ABO, 4]
donde A= Ni, Coy B*'=Ta,Sb, Nb
Nuevamente se probaron diversos tratam1entos termlcos y condlcxones de reaccton hasta que

finalmente se logro la sintesis de los nuevos compuestos En el sxgmente capltulo se descnbe la

sintesis de los dos grupos de oxidos expresados en las ecuacxones 1 y I

Para el seguxmlento de las reacciones y la’ caractenzacnon e los p»od ctos se empleo la tecmca

Se trato de que el registro de los dlfractogramas se hlcxera s:empre con la mlsma cantldad de

muestra y - en el momento del montaje se tuvi "culdado de evntar Ia onentacx n preferencnal

Para la observacion por mICfOSCOPIa de vanas muestras se ‘U ZO un mlCFOSCOPIO

estereoscopico Olympus 8260

2.2 -Determmaclon de las estructuras b

La determmaclon delas estructuras de los nuevos OdeOS comple_pos se logro utilizando
los datos del patron de dlfraccxon de rayos X de polvos que resultaron ser muy similares a los
patrones de Ios owdos Li;Mg,TaQ,, L13MgszO(,,y Li MngbO (Castellanos 1982) cuyos
patrores fueron mdexados sobre .una celda unitaria onorromblca del grupo espacial Fddd.
Estos fueron -los pnmeros datos cristalograficos conoctdos sobre estas _estructuras,

determmadas por dlf‘racmon de neutrones.

Los datos de rayos X emp]eados para la determmacnon precrsa de los parametros dered y el

: reﬁnamlento de la estructura mediante el metodo de Rxetveld ﬁJeron recolectados en un

difractometro de polvos Stoe Stadi P que tlene un detector sensxbl a la posucnon Para la

determinacion de los pardmetros de celda se. anadl"" S omo estandar mterno y el tiempo de
recoleccion total fue de 3 horas, para el rehnamlento por e] metodo Rletveld (Young, 1993), el

- tiempo de recoleccion fue de 14 horas en el ,mtewalo 10<20 <1 10" “a'un tamafio de paso de

g



0.02° (Mather et al, 1994 y Fletcher et al, 1993). Los datos de difraccion de po]vos fueron

indexados por analogla con los datos de las fases Ll,MgZXO Asunuendo una superestructura'

de sal de roca se generaron los modelos estructurales con el programa,THEO

cada medicion se permmo que la temperatura se estabilizara por 1 hora

La celda de conductlvxdad estuvo. conectada a un analizador de. 1mpedanc1a, HP 419”A‘
conectado a su vez a una mlcrocomputadora HP 85. Las frecuencxas empleadas se encuentran _

en el intervalo de SHz a 13 MHz y el voltaje aplicado fue de 0 1 V.
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Figura 2.3.1. Arréglo experimental para la caracterizacién eléctrica .
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CAPITULO In: Sintesis

Como puede observarse en la tabla que se presenta enseguxda (Shannon 1976), Ios radlos' '

ionicos de los canones elegldos para pammpar ‘en las reacccxones de obtenclon de los oxndos i

complejos Lx,AzBO poseen ‘tamafios Asemejantes

si‘que, en pnncnplo : deben ser. capaces de

oxidos complcjos.

catién Li*

rad. iénico] 0.76 -
en A ;

En las siguientes dos seccxones se describira la smteS|s tanto de los oxxdos binarios LlsBO

como de los oxndos ternario LI_.,A,BO

3.1.- Sintesis de lqs‘:é';,ld‘ps' n,BO4 o

3.11- Li,TaO, -

Para sintetizar el L: TaO se llevo a cabo la reacclon

3L CO‘+Ta,O -—-’ 2L1,Ta0 +3CO

en una mezcla de

correspondlentes utlhz ndo el p rémetro : ‘ 214A medxdo por Gremer ;" 1964 para la fase :

cubica. Los valores obtemdos aparecen ensegmda b
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Tabla con los datos tedricos obtenidos para la fase cibica del Li;TaO,

dA) [n k1] 20

244 |11 1]36.82
2.107 {0 0 2| 42.88
1.490 |2 0 2]62.26
1269 |1 1 3[74.75
1218 |2 2 2| 74.46
1.053 |0 0 4| 94.02

Comparando los valores anteriores con los que aprecen en la ﬂgura 3 1. ] 1 Hse puede observar

que todos ellos aparecen en él, pero existen dos maxxmos adncnonales que muy probablcmeme P

corresponden:a la formacxon de LiTaO, en cantldades muy ;pequen

eliminarlo, la muestra se llevo a 540°C, sin- embarg

Postenormente, se. trato a 490“C por 4 dnas pero no se lo liminar la im pureza Entonces se

hizo una nueva preparacnon con’ mezcla fresca empezando a’ calentar a 500"C/ld Elr' ;

difractograma de esta muestra mchcaba la pres cia de los: reactivos, ‘asi‘que se. calemo a

535°C/3d obtemendo el mismo resultado ‘ué para la pri era preparacxon a 525°C. Fmalmente

Ja segunda muestra se calentd a’ 535°C y puesto v no desaparemeron los picos a d=3.73 y o

d=2.724, se decxdlo trabajar con este oxxdo con51derando que si coexiste con el LxTaO,, este
ltimo  se encuentra “en . una: canndad muy pequena Yy posiblemente provenga de la,

descomposicion del L1,Ta0

312-LiSb0, ; ey

La sintesis del Ll,SbO se reahzo con una mezcla de 10 g de carbonato de lmo y oxndo de

antimonio (V) segun la ecuacxon ‘: IR . :
3 leco + Sb o——> 2 Ln,Sbo ’+ 3 co

calentando a 535°C por 3 dlas Los datos de polvos que muestr

“u patron d dnfraccxon en lar,

figura 3.1.2.1 coinciden | muy b:en con los que pubhca Blasse en 1989 para ]a fase tetray)nal
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3.1.3.- Li,NbO,

Para obtener el L1 Nb04, se preparo una mezc]a de 5 g con los reactivos correspondxentes de

acuerdo ala reacclon
e 3L1CO +Nb0—>2L|,NbO +3 CO,. ,
El Nb,0, utxhzado en est reaccion era una mezcla de 3 polimorfos segun los datos» de su

! -804 30-872 y 32-711 del archwo JCPD :

iento tenmco inicial a 650°C/1d y se. observa que ]av w

dlfractograma com ar:

La primera muestra
mezcla ha empeza
se obtiene a 700“C/
del Li;NbO, cuyo pat : on. de rayos X de polvos presentado enla ﬁgura 3 1.1 3 y ',

concuerda con’ los -valores “qu Blassev eporta en 1989 para el pollmorfo cublco excepto el

pico asociado a SA aunque este autor reporta la aparicion de esta fase a una temperatura o
de 1000"C.

Posteriormente se‘intenté smtetizar el Li,NbO, dandole un tratamiento témiico inicial a’

490°C/5d para el que ‘se ‘observa una simple mezcla de los reactlvos esta permanece hasta ;
[
700°C y a 800°C por 1 dia se obtiene el mismo compuesto que enla pnmera smtesxs a la: mlsma

temperatura por 2 dias.

3.2.- Sintesis de Alvosj éxidos complejos Li,A,BO,

Una vez obtemdos los oxidos Li;Ta0, , LIJSbO y L13Nb0 se procedlo a mvestlg,ar ]a smteSIs‘ g
de los 6xidos complejos Li,A,BO, , donde A¥= Zn Nx y Co y B“," Ta b y Nb

Inicialmente se mtento la-preparacion de los ox:do

se obtuvieron buenos resultados en tiempos razonab

para estudios posterlores Acontmuacnon se “describe oxidos  con -zinc, -

niquel y cobalto, por snstemas anBO -A on'lo 'bafboﬁatéé

de niquel y cobalto en lugar de ]os Oxi S reééti:i/oéi fu:ebrdn“
previamente molldos y secados a dlferentes temperaturas e

ZnO a 700°C por 3 horas

' ' 37'

0 se'tlene el producto buscado Este mlsmo resultado L

’ ‘Un nuevo calentamxento a 800°C/2d permlte la: smtesns e

como,‘no Sl



NiCO, a 80°C por 4 horas
_CoCO;a 60-70"C por 3-4 horas -~ ,
Posteriormente se mezclaron en cantldades estequnometncas con LxSTaO ,» Li;SbO, 'y Li;NbO,

segun fuera el caso y se vacnaron ‘en cnsoles de platmo para tratarlos térmicamente.

3.2.1.- Sistema Li,TayO;_-ZnO‘ )

Imclalmente se hxcneron preparaclones a 2g para tratar de obtener el L1 ZnZTaO de :

acuerdo a la reacclon

' Ll,TaO +2Zn0 %ﬁ LlsznzTaO

Los tratamlentos temucos para e "a pnmeravmuestra fluctuaron entre‘ 900 y: 1150"C con Ios
resultados s1gu1ente ' '
A 900°C/1d el Jdlfraét

reactantes. Cuando

nuevos, pero.todav
que la muestra"si

obtlene una mezcl

, dlfractograma de rayos X’ de polvos de esta:‘muestra 0s pxcos qu

‘ pertenecen a la fase X Los atds de polvos de esta fase se. rhuestrah en ‘la tabla‘1:del ape_ngi‘lcc s

: En cada tratamlento la muestra presentaba un color amanllo mtenso al s arlas de la uﬂa y bf :
despues conforme se enfnaba el color se’ atenuaba hasta llegar a ser un polvo blanco a

temperatura amblente

38

0 estan: marcados :



Intensidad (unidédgé érbitrarjas)




3.2.2.- Sistema L,iSbO-ZnO.

La ecuacion que representa esta reaccxon es IR
Ll_‘Sbo + 2 ZnO ——~) LI JZn, SbO

La mezcla estequiométrica antenor tuvo ul ratamnento termxco a 1100°C por 5.5 dlas para el

que se observa todavia la mezc]a de ‘re tlvos L13S ]

A y‘ZnO" Postenormente se llevo a

1200°C durante 12 horas. Ento X« es se obtuvo un nuevo compuesto uyo patron de polvos :

ilustrado en la figura 3.2.2. 1 es muy semejante al del compuesto L12CoSn2 ), ya, reportado (De L

Leodn, 1993). A esta fase la hemos denommado Ff y: sus‘dato de polvos se condensan en la B

tabla 2 del apéndice A

3.2.3.- Sistema L,;iNbO,-Zn0O;-:

La reaccion

;;Nbo + z ZnO — L1 Zn Nboﬁ,

se intentd a temperaturas entre 1000 y llOO"C a' 1ferentes nempos A 1000"C/3d no hay -

reaccion. A 1050"C/ Id se ‘observa‘en el dlfractograma la mezcla de. LbeO y: ZnO pero los.

picos del Li NbO son menos intensos, A" 17100°C/40h se observa la desaparncnon del mobalo

de litio, pero el ZnO oﬁtihﬁg pres'cnt '

Cuando la muestra’ se lleva al 1150“C/40h se. encuentra en el dlfractograma la exxstencna dcl_,'

Zn0y ademas a] observar la muestra s' kve un poco ‘dé fundido:

1100°C/14d se obtlene un ﬁmdldo de color amaril

inalmente, cuando se trata a 

Se hizo una’segunda- preparacxo

al moler la muestra se noto un p :o d ero el dlﬁa kogram muestra Ia mezcla de los

reactivos. Postenormente se calento‘a ]lOO"C/27h obtemendo una muestra compacta muy

dura, pero nuevamente en el dlfractograma se observa la mezcla de los 6x1dos de zincy moblo
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Intensidad (unidades arbitrarias).

" Figura3.2.2.1." Patrén de polvos

de la fase F encontrada en el sisterna Ll,SbO‘-ZnO, en 66.6%.éh mot de ZnO.
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Intensidad (unid'ades arbitrarias)
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Figura 3.2.3.1. Patrén dc polvos de la fase X encontrads




Como no se obtuvieron buenos resultados empleando los reactivos como polvos, se intentaron

los mismos tratamientos térmicos en muestras en forma de pastxllas de aproxlmadamente I cm

de diametro x 2 mm de espesor, las cuales se formaron’ aphcando una presxon de 3 ton/m’
Después de cada tratamiento térmico se molio la pastllla para hacer la dxfraccmn de rayos X y

postenormente se compm’mo la muestra nuevamente para e] tratamlemo terrmco snguxente

Entre 900 y 1000°C a diferentes tiempos; los dlfractogrémas mdlcan la mezcla de los

reactivos. Entre 1060 y 1080°C por txempos entre 6h Y 2d el , 'lfractograma muestra nuevos

maximos de difraccion pero siguen aparecxendo los correspon 1entes al ZnO, al,gunos de ellos

con menor intensidad. Cuando las pastlllas se llevan a. 1100"C/12h e’observa que hay ZnO

por lo que la muestra se dejo a esa temperatura, por' 3d. obtemendose la fase X como fase '

minoritaria cuyos datos se muestran en la tabla 3 pero ha pnncxpalmeme ZnO como se mdlca k

enla figura3.2.3.1,

Probablemente a temperaturas mayores exlsta la fase F tanto en este sxstema como en el de Ta g

pero este estudio se posterga

3.2.4.- Sistema L,iTa0,-NiO

En este caso se utlhzo N1CO3 por lo que la ecuacnon que representa a esta reaccion es

L 1Ta0 + 2 NxCO ————-> LlSNszaO +CO,

El primer tratamlento termlco“se';hxzo a 500°C/1h para descarbonatar, postenormente se llevo .
la muestra a: 960“C/1h como: calentamlento previo y por ultimo se ca]ento hasta IIOO“C/”d :

donde se observa la mezcla de leTaO , yNiO . A la misma temperatura por 3d mas se obnener

en 1982 (Castellanos 1982) A esta fase se le ha denommado fase M y par\‘ ella se dctermmo :
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la estructura cristalina (vide infra). Sus datos de polvos pueden verse en la tabla ! del apéndice

C.

Para verificar lo antenor se rea]xzo la sintesis del mismo oxxdo complejo utlhzando una ruta de

sintesis dlferente mdlcada por Ia ecuaclon“'
3 LZICO + Ta.zO +4 NICO —

] ,’,' : Sl . 1 .
= W
1 I R 1
- : ' . o L
5 ™ ® A ]
q‘é ul): ‘ '. j ® o
3 7 b M
g 800+ / B i A M+ NIO
- ‘ L
§ o] b -
[ 4 o 1
700 & F _.
1 1 .
600~ } .
T : I_A_-;:;i 1
500 T ) T ﬁﬁ(lw 7 T

3.2.4.2b). Los datos de dlfraccmn de rayos X se encuentran enV la tabla 4 del apendxce Al
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La segunda compos:cxon se preparo en 25% en: mol de NlO y 75% en mol de Ll TaO,

utilizando los mlsmos reacnvos 'y siguier

"la mnsma ruta termlca que para la composncnon

anterior, pero esta vez el patron de polvos muestra una la fase o En la ﬁgura 3 2. 4 2a aparece‘

dicho patrén. Para 1lustrar las fases encontradas en este SIstema‘se presenta un dlaérama—

binario prellmmar en la ﬂgura 3 2, 4 3

3.2.5.- Sistema tj,SbO4§NiQ.

La primera composncnon preparada en este sxstema se hlZO en la relacxon
’Ll,Sbo + 2 N1c03—> Li lest + co,, ;

mol de NiO.

La composicién a 25% se tratd a 1100°C/2d y su patrén de polvos 'nio's‘tkré'la:presencia de 'lak

fase Q en mezcla con Li,SbO, y lo mismo ocurre a 1150°C.
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Del otro lado del diagrama, en 75% en mol de NiO a las mismas condiciones de reaccion se
observéd nuevamente Ia formac:on de la fase Q, pero esta vez en mezcla con la fase alfa o con,
NiO en forma pura Habra que hacer un estudio mas cmdadoso para deterrmnarlo La ﬁgura

3253 muestra los dxfractogramas de estas dos ulnmas muestras

1400’},,,..,;,.'.‘.“,._,'..1'
1300

1200+

1100; ] g

%1@- . :
3 004 e O: M
g A Q+Li;SbO,.
= 8004 = - '
700 -
&0+ .

Tratando de detemunar mejor:la:composicion:de la fase M encontrada en la compos:cnon a

66.6% en mol de NIO sevmtento sintetizarla a partu- de Lt,CO;, Sb O y NlCO Esta mezcla
‘mol de NiO se llevo a llOO"C/Sd y
a pura : segun el dxfractograma de la ﬁgura 3 2 51b Esta nueva fase ‘

en proporcwnes esteqmometncas

se obtuvo la fase Q en fo

parece ser isomorfa al Lr,TlO

43



3.2.6.- Sistema Li,Ta0-CoO

Para explorar la posxble formaclon de un nuevo compuesto mxcnalmente se prepa.ro una -

composicion en la re]acxon que mdlca la reaccxon

i Ta0, +2 CoO — Ll,Co,Tao

Calentando directamente



verse en la tabla 7 del apéndice A. El difractograma de la muestra correspondiente a 50%

indica la formacion de una solumon s6lida de CoO (ﬁgura 3 26 6) que se forma en:3 dnas a-

1100°C (fase a). Los datos del patronfde polvos se encuentran en la tabla 8 del a pendlce A

Los resultados observados _‘se represe 1 dnagrama prehmmar de la ﬁgura 3 2 6. 7 Vale la» :

pena mencionar que pa.ra toc 0s los tratanu ntos eA' cos. m ores a l lOO"C se venﬁco que la-

pérdida de peso en todas las m stras oscﬂab' en ré.Q.St‘y 0,39%;

1300 s o g
4 —V—YT-——
120 = 7
e b
11004 av L? A .
-~ 4
& S
2" o ] o F
€ ap] : : Vo
g 1 oM
;2 8m 4 ll 1 : A X
1
m_ -
600+ ~w
50 ——e B
) P 100

Figura 3.2.6.7. Diagrama binario preliminar del sistema Li,Ta0,-CoO
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Figura 3.2.6.1. Patrén de polvos de la fase M. Li,Co,TaO, , encontrada én el sistema Li,Ta0,-CoO, en 66.6% en mol de CoO.
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3.2.7.- Sistema Li;SbO-CoO

En este caso se trabajo con una sola composncxon para tratar de obtener el L|3C028b0 en las

proporciones de la reaccion

1100 FUR T R B

Temperatura (°C)
8§ 8
>o
g m-

g

-(4

LSS NN ey Ma v S me Hww ey GRS e wen suc

0 10:20 3 40 5 6 70 8 W 10
LySbo, “Y%enmol .. i -CoO

Figura 3.2.7.2. Diagrama binario preliminar del sistema Li,Sb0,-CoO
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En la figura 3.2.7.1 se puede observar como la fase F se va transformando a la fase ciibica
denominada alfa que corresponde a una solucnon sollda de monoxido de cobalto (figura
3.2.7.1d). Los picos marcados con astensco no penenecen a la fase ,sino a alguna impureza.
Un diagrama binario preliminar de este srstema se esquematrza en Ia ﬁgura 3.2.7.2.Las tablas 9

y 10 del apéndice A resumen los datos de polyos de estas fases.

3.2.8.-Sistema Li3m04-CpO ‘

El diagrama bmano prelrmmar de este srstema se representa en la ﬁgura 3 2. 8 l aneramente
se prepar6 Ia composrcron a 66»6% en mol de CoO de acuerdo a la ecuacron '
L13Nb0 +2 c°o — Lx,Coszo S

Hubo un calentamrento mrclal a 1000°C/3d para el que lnicamente’ se. trene;la mezcla de los

reactantes. Despues la muestra se trato a 1050°C durante _dias: obtemendos' 'un :polvo de !
color negro cuyo patron de “difraccion de polvos muestr» la” ft L
representada en la figura 3.2.8.2. Dicha fase es estable hasta 1100°C/ ld 'S comportamlento; i
no se ha estudiado a temperaturas mayores. :

Tratando de buscar la fase M, se realizaron diversos tratamrentos temucos a temperatures mas o

Co0. La primera de ellas es una solucion Séli a-de- color. verdk obscuro , e Lr NbO4 que se -

forma a 1100°C en 2 dias (figura 3.2.8.4a) y trend’ a ransformarse‘ en fase alfa a 1200°C/3h .

La segunda muestra, forma Ia fase alfa en las mlsmas condrcrones de sintesis que la pnmera
(figura 3.2.8.4b). :
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Figura 3.2.8.1. Diagrama binario preliminar del sistema Li,NbO,-CoO
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Figura 3.2.8.3. Difractograma de la muestra que contiene 66.6% en mol de CoO tratada a 600°C/15d, correspondiente al sistema Li,NbO,-CoO.
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3.2.9. Sistema temario Li,0-Nb,0,-NiO.

Es importante mencionar que se tuvo oportumdad de trabajar la lmea de umon Ll,NbO Ni0
X virtud de losrresultados obtemdos y con el ﬁn de

determinar mejor la composncxon Y la estabxhdad de las fases encontradas sobre dncha ’hnea se7

os encontrados’ en’ la blbhograﬁa (Archivo JCPDS ICDD 1994) para
120 Nb O, beO -NiO.’

se incluyen los compu

las lineas binarias de unig LIZO-NIO

Lo

Li;NiQ,

Li;Nb,0;;

Figura 3.2.9.1 Diagrama ternario LiO-Nb,O,-NiO

Para estudiar la posible ¢xistenéia d}é la linea’ LiNbO NiO; se prepararon cmco composxclones
;1311 y :1 de Li O-NbO-NxO ‘Las mezclas
“fueron preparadas a partir de LIZCO,, Nb O, y NlCO3 y despues de descarbonatarlas a

en las relaciones molares 1:2:1, 3:4:3, 3 2:

4.8'.
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. :Figura 3.2.9.3. Difractograma de la muestra que contienc 66.6% cn mol de NiO, correspondicnte al sistema Li,NbO,-NiO, mostrando la formacién
7 dela fase M.



500°C/1h se trataron cada una.a 1050°C/3d ya 1100°C/3d. De los productos obtenldos se
registraron sus dlfractogramas de rayos X, de donde fie posxb]e observar que umcamente se

encuentra la mezcla de los oxndos LleO y NIO por

que se uede decxr que a ‘esas

temperaturas existe una hnea de comp: bllxdad entre ambos extremos de la linea _en el'

diagrama ternario.

de dnfraccnon (ﬂgura 32 3)_|ndlca la existencia de la fase M ort

Cest ructura cristalina (ver capitulo IV secc n
estable de 800 a llOO"C pero a 1200°C sufre una trans o

posible determmar 1

denominada alfa,(ﬁgura 3.2.9.12b). Este tipo de transfor »

tipo sal de roca.

A 1200°C, la fase alfa se presenta como una fase u
se encuentra en mezcla co afa

metaestable en este sxstemav

trata a 800°C/3d y a 600°C/3d no sufre nmguna modlﬁcacnon A manera de ejemplo se muestra" :

w0



el difractograma de esta fase a 1100°C en la figura 3.2.9.4 y sus datos aparecen en la tabla 2 -
del apéndice B. : s ‘ B

En 40% se encuentra nuevamente ]a fase Q (ﬁgura 3.2, 9 5b) por calentannento dlrecto de una

mezcla estequlometnca de Ll NbO4 y NnO a 1000"C/4d cuyos datos de polvos aparecen en la .

nuevamente a 1000°C/4d L e b
Si la fase Q de 11‘00°C/4 baja 2 800°C/3d‘ aparece la fase M (ﬂgura 3

identificados hasta al

también la presenci . L|3Nb04 , junto con los picos marcados como G que no han s:do s

identificados. Sin_ bargo para tiempos mayores de reaccién se observa un aumento de .2
intensidad de estos m uhos y.una mejor definicion.
Si se observa el,dAiFractog‘ ma de la muestra que contiene 25% en mol de NiO tratada a

1200°C/1h (figura 3:2.9. 8b)

puede ver la presencia de la fase alfa principalmente, pero sise

deja por un tiempo’ mayor (7h) se observan los maximos de difraccion correspondlentes al
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Temperatura (°C)

Li,NbO, como si se estuviera formando una solucion solida de él (figura 3.2.9.8c), pero la
posicion de los pxcos pracncamente no estd desplazada con respecto a los del compuesto puro.

Tendra que hacerse una mvest ac on mas ampha para deﬁmrlo

En la composncno 30% a 1100 C/Sd (figura 3.2. 9 93) hay ,n' mezcla de Ll,NbO o de una

sta’se encuentra .en mayor proporcxon si la muestra se

solucion solida con el con Ia fase alf

trata a 1200°C/_5h ‘(‘ﬁgu‘:a 2,
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Figura 3.2.9.2 Diagrama binarid prélimifmf del sistema Li,NbO,-NiO.
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En el otro extremo del diagrama se prepararon composiciones de 75, 80, 85 y 95% en mol de
NiO. Como se muestra en el diagrama binario, para estas composiciones se observa un

comportamiento similar a 1100°C:do

Se estudio la reglon de soluclon sohda en donde se‘lograron asngnar los mdlces de Miller y los

pa:ametros de celda unitaria para cada una de las soluclones sohdas denommadas alfa de las :

los datos de polvos y

empleando el programa de computo TREOR90p (Wemer +1985); haciendo, postenonnente una i

refinacion de ellos mediante el programa LSUCRI (Garvey 986).'Las’ tablas 4-

del apq;dlce e

B resumen los datos obtenidos para estas composxcnones

Al graficar los valores del parametro.a, contra la‘ composxcxén de NxO (ﬁgura 3 2 9: 11) se

observa una desviacion positiva a la ley de Vegard
420 ’
42154
4210
4.205-:

' Zen moI de NIO .

Figura 3.2.9.11. Vanacxén dcl parémetro a de las fases alfn en functén dc la composxcnén.
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Conteos

Suponiendo que el mecanismo de substitucion para la formacion de la solucion solida

sea:
3L1 +Nb5"——-———-) 4N12'

la formula que se propone para la fase alfa‘es . :
: 0<x<l,

Aunque para conﬁrmar este mecamsmo sera necesano reahzar otro npo de estudlos tales

como medxcxones de dens:dad

2000 - T . fo %
1 . : H ISt -4
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Figura 3.2.9.14. Rcﬂcuoncs asoctadas a los planos (l 11y de las mueslras que contienen:

a) 80% en mol de NIO ¥ b) 95% en mcl & NxO



La fase alfa se encuentra en forma pura a 40 y 66.6% en mol de NiO a 1200°C, pero a partir
de 75% y hasta 95% a la mlsma temperatura, la fase alfa coexnste con el NlO Esto exphca Ia

aparicion de pICOS dobles en los dxfractogramas correspondlentes mostra ( las ﬁguras .

3.29.12y3.209, 13 Estos max1mos dobles son muy claros

: asocuadas a los

a cada una dq]
observando q;: k
corresponde al Ni

correspondientes a los p an (1 1 muestras que contlenen 80 y 95% en mol de NIO

A medida que aumenta la c"kmp sicion de N|O la carmdad de de éste es mayor con respecto a

la de la fase alfa, con lo cual se exphca la’ vanacxon en las intensidades.-

53



CAPITULO 1V: Resultados y Discasién
4.1.- Nuevos 6xidos complejos.

En este trabajo se sintetizaron cuatro 1 nuevos: oxxdos complejos de estequlometna
Li;Ni,TaO, Li,Ni,SbO, , Li,Ni,NbQ, y Li .Co,Ta0,, que son lsomorfos a los compuestos

Li,Mg,XO,, de cuya familia se conocen hasta ahora 7 mlembros.' '

Tabla 4.1.1. Diversas fases encontradas en los si;témh$ estudiados

% m%l de} LiZnTa | LiZnSb | LiZnNb | LiNiTa | LiNiSb | LiNiNb | LiCoTa | LiCoSb | LiCoNb
Al e T
10 : e e LN+G
15 B D LN+G
25 ELN# o LN+ Q| LN+G LN*
30.0 ‘ LN+
333
40 3 M
Q X
M+o
LN+M
50 o b}
M+ «
LN+M
66.6 M M* M+ o F o
F Q @ F o F
M X
75 : : ooX* Q* w* X B3
M+
80 o
M+ o
85 M +u
o
95 M+«
o*

M*=Mt AQ. X*=X+A0, u*=a+AD. LN=Li NbO,. Q*= Q+AQ., LN*= sal. solida de Li,NbO,.
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Dependiendo del tipo de sistemas que aqui se estudiaron, se encontré la formacién de otras
fases: F, Q, G, desconocndas hasta ahora y también las fases Xy a, encontradas ya en otro

sistema (Corona 1993)

En la tabla 4.1. 1se presenta un’ esquema 5,eneral con “las dlferentes fases encontradas en cada

uno de los sistemas estudlados segun Ias composmlones preparadas

Los encabezados de la abla LxAB se reﬁeren a los sxstemas correspondlentes L13BO AO

Li;Ni,TaO, .

También se reﬂno la estructura del Ll,Nx SbO empleando sus datos de.difraccion de polvos

Los parametros de posxclon yla ocup» cnon de los smos que se obtu ieron por ambas téc 1cas :

difraccion de rayos X v dlﬁ'a ion de neutrones mdlcan que Ia relam ‘ cu bacion’ puede

determinarse de manera prec a'empleando una sola tecmca La dlscre ancia mayor entre losr :

dos refinamientos concxeme ‘a Ios para.metros de v1bracnon _ ermlca para Ios smos L1/N1 que

difiere en un factor de 10 Los smos de ocupacnon y los factores de temperatura no pueden ser

refinados stmultaneamente vntrodu 1endo aS| um mcemdumbre consxderable en los factores

de temperatura (Mather et al 1994)

4.2.1 -Refinamiento de la é'str‘uctixfai déi_:Li.‘NizTaog :

Para hacer i una pnmera determmamon de la estructura de este nuevo oxido, se mde\aron
los datos del patron de polvos por analogla con los de las fase'Li Mg,,XO (Castellanos ]98")_
en una celda ortorromblca de 5rupo espacxal Fddd (\'o 70) y se g,eneraron los” modelos
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4.1.- Nuevos 6xidos cpmplejos.

CAPITULO IV: Resultados y Discusion

LiNiSb

% mol de| LiZnTa | LiZnSb LlZan :LiNiTa LiNiNb | LiCoTa | LiCoSb | LiCoNb
AO N
10 LN+G
15 LN+ G
25 LN+a [LN+Q/ILN+G LN*
30.0 LN+ o
333
40 o M
Q X
M+aw
LN+M
50 o o
M+ «
. LN+M
66.6 X* M M* M+ a F o
F Q o F o F
M X
Q
75 : X* Q* w* X o
. M+
80 o
M+«
85 M+«
a*
PR} M+ «
| ‘1*

M*=M1AQ. X*=X+AO. «*=a+AO. LN=Li,NbO,. Q*=Q+AO. LN*- sol sohda de Li,NbO,.
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Dependiendo del tipo de sistemas que aqui se estudiaron, se encontro la formacion de otras
fases: F, Q, G, desconocidas hasta ahora y también las fases X y «, encontradas ya en otro

sistema (Corona, 1993).

En la tabla 4.1.1 se presenta un esquema general con las dlferentes fases encontradas en cada :

uno de los sistemas estudiados segun las composxcnones preparadas

Los encabezados de la tabla LiAB se reﬁeren a los 31stemas correspondlentes Ll,BO -AO :
donde B=Ta, SbbeyA*'Zn leCo : : i

4.2- Determinaciégi'dé Ikas ésn{ufctul‘as ristalin‘a's.’ B

Se logro determmar la est los ‘6xidos Li,Ni,TaO, , Li,Co Ta06 .y L13N1 NbO(,,,

en su fase M, pnmero a. partlr de los datos de difraccién de rayoos X por polvos y

posteriormente utlhzando dlfTacmon de neutrones segun se ha descrito enel capxtulo 11, pdra, =
investigar la ocurrencia y. naturaleza del orden cationico parcial esperado, po analogla con

Li,Ni,TaQ, .

También se refind la estructura del Li,Ni,SbO, empleando sus datos de dlfraccmn de polvos

Los parametros de posicion y la ocupacion de los sitios que se. obtuweron por ambas técnicas:

difraccion de rayos X y difraccion de neutrones indican qu la relacnon de ocupacion puede

determinarse de manera precisa empleando una sola tecmca La dlscrepancna mayor entre los

dos refinamientos concierne a los parametros br c1o "t'r‘mlca para los sitios Li/Ni, que

difiere en un factor de 10. Los smos de ocup 'klon ylos factores de temperatura no pueden ser

refinados simultaneamente, mtroducnendo:as .una ‘ncemdumbre considerable en los factores

de temperatura (Mather et al,’ 1994)

4.2.1.-Reﬁnamiento]‘c‘iéilg"xét ctura delLIJleTaO6 J

Para hacer una pnmera determmacnon de la estructura de este nuevo oxido, se indexaron

los datos del patron ¢ de polvos por analogla con los’ de las fase LiMg,XO, (Castellanos; 1982)
en una celda onorromblca de 5rup0 espacxal Fddd (\Jo 70) y se generaron’ los modelos
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estructurales utilizando el programa THEO, tomando en cuenta las secuencias mas probables
de ordenamiento cationico y:las diferencias en las intensidades-de ciertas reflexiones para los

diferentes miembros dela ‘fémil:ié;Li_."A'zBO(,. '

Tabla 4.2.1.1 Datos de diﬁaccién de rayos X de polvos del Li,Ni,TaO,

d,(A) [du (A |l hkl
4.6658 {4.6665 100 111
4.4339 144332 33 004
3.8052 |3.8052 51 202
3.7436  [3.7434 57 113
2.8601 2.8001 32 115
2.8024  ]2.8023 22 122
25110 [2.5110 19 311
2.4192 (24195 60 2006

24185 220
2.3310 23310 |13 313
22441 [2.2441 12 117
2.2167 (22166 16 008

21230 j2.1231 17 224
2.1067 {21065 |33 400
2.0893  [2.0892 (67 026
2.0635  |2.0632 11 315

1.9064 | 1.9063 1Y 131
1.8243  [1.8247 [13 vy

18239 133
L7925 (17925 |S 317

1.6840  11.0838 11 422

En principio se refinaron los perfiles de los patrones calculados y observadosk usando tina
funcion cuadratica de Lorentz. Para describir la forma de las reflexiones de Bragg, se refinaron
13 parametros incluyendo el ancho en la semialtura, 20 en el punto cero, dimensiones de fa
celda unitaria, factof‘de escala y coeficientes de la funcion de fondb. _DeSpués se refinaron los
parametros estructui{aies; La comparacion de los patronés cél_culﬁdd y 6bservado, indica la
probable exactitud de un' modelo de superestructura >deyisal de roca en la cual los sitios del Ta

estan parcialmente ocupados, pero Li y Ni estan desordenados sobre 3 conjuntos de sitios
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cristalograficos distintos. Los parametros de posicion y de vibracion térmica de los 3 sitios
Li/Ni fueron refinados primeramente con el conjunto de factores de ocupacion inicial a 0.6 y
0.4 para Li y Ni respectivamente de acuerdo a la composicion: quimica Li;Ni,TaO, Los
parametros posicionales de Li/Ni se refinaron primero, seguidkovs poAr‘IaS posiciones del O. Los
intentos para refinar simultaneamente ambos sitios de otupacién del kLi y del Ni y de sus
valores U, ﬁleron mfructuosos Por lo tanto, fue necesano escoger valores invariantes para los
parametros de vnbracnon térmica y permitir que los parametros de ocupacnon variaran con la’

restriccion de que la ocupacnon 1nd1v1dual total de los sitios fiiera la unidad.

Tabla 4.2.1.2 Pardmetros C(iSIalogriﬁcos del Li,Ni,TaO,

Atomo sitio -~ x/a y/b zc Uso ocupacién
Ta (1) 8a 1/8 1/8 1/8 0.00647) 1.00
Li/Ni (1) 16g 18 1/8 0.2928(7) 0.0225 05309V
0.450(9)
Li/Ni (2) 16g 1/8 5/8 0.2817(3) 0.0225 0.586(v)/
0.414(9)
Li/Ni (3) 8b 1/8 58 18 0.0225 0.73 (1Y
0.27 (10
o 16f 1/8 0.3612(3) 178 0.024(4) 1.00
0(2) 32h 0.110(2) 0.378(2) 0.2969(1) 0.024(4) 100
a=8.4259(3)  b=5.9073(3) c=177329(6)A Dx=6.2470g/cm’
R=7.56%, R,=10.23%, R=6.81% v R, =5.0%

Atomo distancia al O(l)en| distancia al O (2) | distancia promedio distancia Ta-Li/
A cn A alOcn A Nien A
Ta (1) 1.1.96(2) (x2) 1.96(10 (x4) 1.96
Li/Ni (1) 2.081(2) (x2) 211(2)(x2) 2.1 2.957 (x2)
2131 (xD) 2974 (x4)
Li/Ni (2) 2.162(9) (x2) 215 (x2) 2.13 3.015 (x4)
2,091 (x2)
Li/Ni (3) 2.25(2)(N2) 2.09(1) (x4) 2.14 2954 (x2)

Los factores de ocupacion para Li v Ni correspondieron aproximadamente al valor total

esperado de iones por celda unitaria. Finalmente fueron refinados los parametros de vibracion
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térmica isotropica de Ta y O. En la tabla 4.2.1.1 se encuentran los datos de difraccion de
rayos X de polvos indexados para el Li;Ni,TaO,y los datos cristalogréficos obtenidos por

refinamiento Rietveld se muestran en la tabla 4:2,1.2;

La estructura puede ser considerada como una supéréstmctura de sal gema con 8 unidades
formula por celda unitaria, la relacion de supercelda y subcelda es : a= JZ A b=2a,, Yy
=J32 a, . La superestructura se origina como una consecuencia del ordenamiento de los Ta
sobre los sitios 8a, -en un intento de minimizar las repulsiones Ta-Ta. Los otros sitios

octaédricos estan ocupados de manera no aleatoria po'r Li/Ni. El origen de la distribucion
desordenada, pero no estadistica de los cationes Li/Ni, no se conoce. Probablemente esta
asociada con la existencia de un intervalo dé \6rdén corto, dando cimulos cuya
estructura/composicion es tal que una estr‘uctl‘ir'av{“,perfe‘cta‘ ordenada no es posible en un

intervalo grande.

L.a estructura del LIJNI TaO generada medlame el prog,rama de computo THEO se muestra‘ i

en la figura 4.2, l como und. proyeccnon a lo larg,o del eje de zona [1 O 0] Lo

TaQ, estan alslados uno de’ otro pero comparten aristas con vanos octaedros Ll/Nl

verse capas de o‘n en

n un empaquetamlento cbico compacto donde los Sl» 08 et edncos'

estan ocupados en’ dos onentacrones Entre cualquier par de capas empaquetadas ,]os smos

octaédricos estan ocupados por Ta y Li/Ni en la relacion I: 5 El arreglo espamal de e:toq ,

atomos puede apreciarse mejor en la figura 4.2.1.3:



1,36 . 38588 39.85 3858 | P

“VOTu,OvLiINi,OOXigeno c

Figura 4.2.1.2. Modelo de 1a cst{uctufa ideal del Li,Ni, TaO, como una proyccéio'n’a lo largo det -
eje de zona {100} - DU e
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Figura 4.2.1.3. Modélo dela egtrucm;é iéealideliLi;Ni,quh ﬂ!ésfrdndo los octaedros aislados TaO,.
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4.2.2.- Refinamiento de las estructuras de Li,Co,TaO, y Li;Ni,NbO,

Las estructuras. de’ los OXIdOS complejos L|3C02Ta0 (pOr difraccién de neutrones) vy
Li,Ni,NbO, (por dlfraccmn de\“"

o'f,X) tamblen kse reﬁnaron sng,ulendo los  mismos

procedimientos para el reﬁnamlento de la estructura . el Lx Nl Ta06, con ‘los* parametros de

partida de éste para reﬁnar las dos fases. Los’ perﬁles de: dlﬁ'accron de rayos X observado y

calculado se presentan en: las ﬁgura

4221y 4222 AHubo trazas de lmpurezas a 9000 )

13000 ps de tlempo de vue]o para el Li,Co;TaO, ; por I~~, que estas dos reglones se excluyeron
del refinamiento por dlfracmon de néutrones. E el caso del LrleszOG, el ruldo de fondo era
muy complejo, asi que la reglon € ‘
Para ambas reﬁnacrones por rayo§ as cupacrones mlmales Li/M se tomaron como 0 6/0 4 "1
las cuales se reﬁnaron posv rromr '
parametros atomrcos ﬂnal 2 k
En las tablas 1 y 2 deia'

correspondientes mdlces de Mlller

Tabla 4.2.2.1. Pardmetros éristaibgréﬁcb :

Atomo sitio Tuxfai b z/c U, ocupacion

Ta (1) 8a /8- 18 1/8 0.04(1) 1.00
Li/Co (1) leg - [ 18 | 18 0.275(10 | 0.0139(2) | 0.668(7)
e 0.332(7)
Li/Co (2) 16g 178 5/8 0.286(1) | 0.0139(2) | 0413(9)
0.587(4)
Li/Co (3) 8b 1/8 5/8 1/8 0.0139(2) | 0.84(1)
0.16(1)
o(l) 16f 1/8 0.3577(1) 1/8 0.0063 1.00
0() 32h | 1.1156(2)  0.3771(1) | 0.2954(6) | 0.0054 1.00
2=5.9165(1), b=8.5715(1) y c=17.7776(3)A Dx=6.2475 g/cm’
R,=3.09%. R,_=0.25%, R;=17.49% y R _ _0970,
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Atomo | distancia al O (1) |distancia al O (2)| distancia prome- | distancia Ta-1.//
en A en dioalOen A CoenA
Ta (1) 1.995(1) (x2) 2.007(2) (x4) 2.00
Li/Co (1) 2.31(1) (x2) 2.191(3) (x2) 2.13 2.667 (552);
1.90(1) (x2) 3.153 (x4)
Li/Co (2) 2.17(1) (x2) 2.132(2) (x2) 2.14 :3.047 (x4)
2.11(1) (x2) . )
Li/Co (3) 2.29(1) (x2) 2.087(2) (x4) 2.15 2.958 (x2)
Tabla 4.2.2.3. Parimetros cristalograficos del Li,Ni,NbO,
Atomo sitio x/a v/b z/c U, ocupacion
Nb (1) 8a 1/8 178 1/8 0.007¢1) 1.00
Li/Ni (1) 16g /8 1/8 0.2930(5) 0.001 0.561(7)/
0.4397)
Li/Ni (2) 16g 1/8 5/8 0.2877(6) 0.001 0.587(7y
0.413(7)
Li/Ni (3) 8b 1/8 5/8 1/8 0.001 0.65(1)y
0.35(1)
owm 16f 1/8 0.361(2) 1/8 0.008(1) 1.00
0(©) 32h 0.114(2) 0.376(1) 02953(7) 0.008(2) 1.00
a=5.9069(4). b=8.4012(4) y c=17.750((1) A Dx=4,9329g/cm"
5227'28%’ Rw=10.35% R=5.69% yR, =52%
Alomo distancia al O (1) distancia al O (2) distancia prome- distancia Nb-Li/
cn A en A medioal Oen A Nien A
Nb (1) 1.98(2) (x2) 1.991(x4) 1.98
Li/Ni (1) 2.077(6) (x2) 2.110(8) (x2) 2.10 2.951 (x2)
2111 (x2) 2.982 (x4)
Li/Ni (2) 2.144(8) (x2) 2.13(1) (x2) 2.12 2.999 (x4)
2.097(R) (x2) .
Li/Ni (3) 2.2192) (x2) 2.09(1) (x4) 213 2.953 (x2)

Las estructuras de las tres fases de la familia Li,A,BO, que se han refinado tienen

esencialmente la misma superestructura de sal gema con octaedros aislados B
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aristas con 12 octaedros adyacentes (L/B)O,. Todas las longitudes de enlace y los angulos
fueron razonableé y los octaedros estan relativamente distorsionados. Las diferencias estan
asociadas con los smos de ocupacion Li/M que varian de estructura a estructura

Si se comparan las 3 estructuras, puede notarse que las estructuras con’ Nl tlenen factores de i
ocupacion cercanos a los estadisticos, con el Ni mostrando una lxgera preferenma por el smo

Li/Ni (1) en ambos casos. Las distancias del canon pentavalente B a sus 12 cauones vecmos/

més cercanos estan entre 2.95 y 3.02 A en las dos estructuras y no hay nad qu

alejado de los catxones B que los que estan en los otros dos sitios:

La similitud en los: smo dei ocupacnon en e] Li NszaO obtemdos de dos preparamones:

completamente mdepe entes en ‘una de Tas cuales se utilizo Li CO usotoplcamente"”

enriquecido, indican que los smos de ocupacion Li/M no estan asociados con el hecho de nov

mdlque que e

alcanzar el eqmllbrlo completo en la preparacion de las muestras La ocupamon no estadlstlca st

de los sitios es un’ factor intrinseco de la estructura. No hay evidencia de: dlsto snones,

cooperativas de tipo’Jahn Teller asociadas con los jones Ni*". Sin embargo, es p051ble que el

patron de los sitios de ocup cién _pueda variar con la temperatura, ya que ambas muestras de

Li,Ni,TaQ, se prepararon a‘la‘mlsma temperatura (Mather et al, 1994).

4.2.3 .- Refinamiento de la estructura del Li,Ni,SbO,

La estructura del Li N bO, en su fase M tamblen fue reﬁnada por ‘nalog,la con las anterlores -

a partir de los datos de ‘dlﬁaccnon de rayos X de polvos y utlllzando losk parametrm de partlda

del Li,Co,Ta0, para Ia reﬁnacno .-"'Es 1mportante aclarar que esta fase no~ e obtuvo como un
compuesto puro, sino ‘en mezcla con NxO probablemente por ello Zl dxferencna enlre low

patrones calculado y observado,k 1lustrada,en la: ﬁgura 4.2.3.1, sea .mayor-que, para los
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Intensidad (unidades arbitrarias)

compuestos anteriores. En la tabla 4.2.3.1 se condensan los parametros cristalograficos de este

oxido y en la tabla 3 del apéndice C, se encuentran sus datos de difraccion de rayos X de

polvos.

Tabla 4.2.3.1. Pardmetros cristalograficos del Li;Ni,SbO, -

Atomo sitio x/a y/b /¢ Voo ocupacion
Sb(1) 8a 1/8 1/8 1/8 0.0018(1) 1.00
Li/Ni (1) 16g 1/8 1/8 0.29030 0.1145(1)
Li/Ni (2) 16g 1/8 0.62500 0.28580 0.1145(1)
Li/Ni (3) 8b 1/8 0.52500 1/8 0.1145(1)
o 16f 1/8 0.36227 1/8 0.0545(09 1.00
o) 32h 0.11629 0.37574 0.29521 0.0530(6) 1.00
a=5.9058, b=8.3987 y c=17.7412A
R,=23.25%, Rﬂ=28.75% R=220% y Rm=l3.07%
3000 -
i Li,Ni,SbOg
2500
2000 -
1500 |-
1000
5Q0

0 2 ) . - - i g PRy et
s ) Vo i Enan ElEan nies
500 |-
'm.l.l.ll' ] 1'.1."1;1!1.'
10 20 30 40 S0 60 70 80 80 100 110
20

Figura 4.2.3.1 Diferencia entre los patrones de rayos X de polvos calculado y observado del
Li,Ni,SbO, en su fase M..
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Puesto que las cuatro estructuras refinadas en este trabajo son muy similares, se puede decir
que los otros compuestos  para. los que se ha observado la formacxon de la fase M,

probablemente tienen superestmcturas de'sal de roca seme)antes

En razon de que los datos de polvos de los compuestos LxJMngO (Castellanos 1982) fueron.

utilizados como punto de pamda pa:a Ta determmacxon de las fases M smtetlzadas en este'

trabajo, vale la pena mencnonar que sus parametros de celda umtana tamblen ﬁxeron reﬁnados

mediante dxfraccnon de rayos dee polvos y en la tabla 5|guxenteAse reunen sus valores (Mather o
et al, 1994) . : '

Parimetros .de red de los dxidos complejos Li;Mg,XO,

Li,Mg,TaO, Li,Mg,SbO, Li,Mg,NbO,
a(h) | b(A) cA) | a(d) | b(A) c(A) a(A) | b(AY | c(A)
8.883(2)]5.802(6)117.437(1)| 8.614(1)]5.908(1){17.759(5)|8.558(3) | 5.895(3)} 17.717(5)

4.3.- Propiedades eléctricas

En este punto se debe aclarar que hasta ahora solamente se han medido las proéiedi;des
eléctricas de tres compuestos de la familia Li;A,BO,, sin embargo, serd de gr‘ah;" interés

emprender el estudio sobre todas las nuevas fases que se han preparado, especiélmenfe en las

diferentes soluciones solidas, pues como ya: se conoce, son facnbles de ‘presemax

conductividades eléctricas  de ' considerable. lmportanma debido a su con 1cxon’ no.

estequiométrica,

Empleando la técnica de lmpe> ncias complejas AC; se mldleron las conductlwdades electrlcas :

en las fases M de los oxxdos complejos L1 JNi TaOG, Li leSbO6 y-Li, Nx NbO aPara ]os (res

compuestos se hlcxeron medlclones en alre mlcna]meme y. despues en atmosfera de arson para =
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verificar que la conduccion observada no se viera influenciada por posibles iones O* generados
sobre la superficie de la muestra pues, en un principio. se observo que la trayectoria durante el

calentamiento rio era clataménte reversible al enfriar. Los comportamientos:dé lOs"tre’s (')Xidos

fueron similares en ambas condxcxones Posteriormente se vio que esta dlferencna se debna a quej :

no habia un buen contacto con los electrodos y se corrigid este defecto

A manera de ejemplo se muestran algunos de los resultados obtemdos par *cada uno. de Ios' ;

oxidos aclarando que los tres se ‘comportan de manera semejr nt

Como puede observarse en la-figura 4.3.1,: las graﬁcas ‘expenmentales muestran’un solo o

semicirculo en el plano de las 1mpedanc1as comp]ejas ‘Los‘valores de las apacntémcnas dell '

orden de pF, calculadas con Ia condlcxon de que co RC— ‘ nos dxce que la _ esp esta electnca'

se debe a los granos del matena] pohcnsta.lmo

50 1

— - - T — —T
W 3.%0“ Moo S0 50
E Temperoluro ( C) -

Figura 4.3.2, Vanacwn de la capacnzmcna con respcclo a la tempcrmum encl Ll,Nl NbO,.
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Los valores de la capacitancia, practicamente se mantienen constantes con respecto a la
variacion de la temperatura, por lo que es muy probable que no se irate de ma!enales

ferroelectrlcos Estos valores se han graﬁcado en la ﬁgura 4. 3 2 para el Ll Nx NbO6 y para Ios

otros compuestos se observa un comportamnento semejame

La dependencla de nduct ivi ad con Ia temperatura e"h'b'

tlpo Arrhemus como se 1Iustra en la ﬁgura 433 para lo tres: oxidos tratados E el,caso de

el valor de la resnstencna practxcamente no cambla con el tiempo (una hora) esto lmphca que '

los portadores de carg; n maswos (|ones)

En el cuadro su:,uxente se resumen los valores de las energlas de actnvacnon obtemdas d«, las. - o

graficas de tipo - Arrhemu par lasy fases medldas en atmosfera de alre y se preseman tamblen[

los valores de las constames dnelecmcas caluuladas como e—C fg/s tomando en cuenta qucf

£,~8.854 x 10° pF' el f‘actor geometnco y C la capacnancna promedno obscrvada

experimentalmente.’
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Encrgias dc activacion y permitividades de los dxidos Li,A,BO, obtcnidas dc las grificas tipo Arrhenius.

Compuesto E, (eV) €

. Li,Ni,TaO, 1.01 128,07
Li,Ni,SbO, '0.80 142.82
Li,Ni,NbO, 0.40 89,0
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CAPITULO V: Conclusiones

Se sintetizaron los nuevos 6xidos complejos Li)Ni,TaO,, LiNi,SbO,, Li,Ni,NbO; 'y

Li,Co,TaQ,. Para todos ellos se reﬁno la ‘estructura_cristalina empleando el metodo de’

Refinacion Rxetveld po dlfraccmn de: rayos X comprobando que se trata de estructuras

derivadas del tlpo NaC

k sulfunco 0 lM Estas observaclones se reahzaron a sxmple vxsta ya temperatura ambiente,
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Se midieron las conductividades eléctricas de los compuestos LiNi,TaO,, LiNi ,Sb0,,

Li,Ni,NbO; por el método de lmpedancms complejas AC y se encontro que se comportan

como matena]es semnconductores electromcos pobres con valores de conduct:vxdadv del orden o

de 10° ohm " cm’

En virtud de que 'los resultados'y los productos nuevos obtemdos en este rabajo * han sxdo tan'.x‘

diversos y abundantes

se consideran: ﬁcnentemente mteresantes‘ por.lo‘que se contmua con

el estudio de ca

y & que se encon ar

posiblemente existan entre ellas
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APENDICE A

Tabla 1. Datos de polvos de la fase X, cnconttada cﬁv:cl sistema’ Li,TaO,-Zn0, ¢n 66.6% de ZnO.

“No.depico | " 20 d(A) La
F | 11,967 7.390 27.78
3 15.660 5.654 2473
5 17.436 5.082 37.35
27 19.601 4.525 11.68
8 20.459 4.337 83.018
9 21.110 4205 41.48
10 21.340 4.160 60.61"
1 21,770 4079 25.52
12 22.205 4,000 1177
13 23.218 3.828 18.85
14 23.499 3.783 3874
15 23.996 3.706 71.01
16 25.914 3435 41.94
17 26.832 3.320 38.87
18 27.661 3.222 32.86
19 29.508 3.025 19.59
- 21 3.764 2.904 21.54
22 31.564 2.832 17.93
23 33.739 2.654 14.99
24 35.404 2.533 12.88
25 36.332 2471 100.00
26 36.692 2.441 3495
27 36.985 2.429 50.15
28 38.236 2352 15.67
29 38.631 2.329 10.42
30 10.072 2.248 10.76
31 40.896 2203 22.41
32 41.230 2.188 10.19
33 42314 2.134 65.71
34 43.192 2.093 12.61
35 43,499 2.079 14.51
36 44.187 2.048 29.64
37 45.551 1.990 12.55

Al



8 47.919 1.897 13.03

39 48.568 1.873 17.25

40 48.817 1.864 15.28

4Ly o). 50.234 1815 14.91

s 53.126 1.723 13.67

470 55.742 1.648 11.02

4R 58.366 1.580 12.07

49 58.838 1.568 11.53

50 59.453 1.553 11.73

5] 60.351 1.532 15.01

52 61,105 1.515 18.10

53: 61.572 1.505 17.20

54 65.573 1.483 2327

56 71624 1.286 12.56

57 78.290 1.220 12.01

58 78,790 1.214 14,70

Tabla 2.- Datos de difraccion de polvos de a {ase F,V del LiyZn,SbO,.

No de pico 20 d (&) 1,
1 18,170 4.878 100.0
2 19.665 4513 3.4
3 20.292 4.373 1.68
4 20.515 4.326 3.78
5.0 22,234 3.995 1.79
.6 22,932 3.875 4.19
S A 26.894 3312 3.32
L8 31.461 2.841 130
SRR 31740 2.817 1.61
S (U '33.260 2.692 1.97
BiE 33,511 2672 1.34
127 34.576 2,592 6.92
13 34.876 2.570 1178
LR 35965 2,495 2,18
15 36421 2463 12.96
16 36.785 2.441 1196

A2




17 37.038 2.425
18 42.066 2.146
19 42.350 2.132
20 42.585 2.121
21 44.167 2.049
22 46.385 1.956
23 46.652 1.945
24 46.823 1.939
.25 51,071 1.787
26 . 53.885 1.700
TS 54.093 1,694
55,118 1.665
'55.775 1647 °
56.469 1628 - |
56.842 1.618
325 59.531 1552
33 59.731 1.547
T34 61.145 1.514
35 61.607 1.504
36 62.031 1.495
37 64.136 1.451
38 64.571 1.442
39° 64.780 1.438
.30 72.204 1307
41 72.500 1.303
42 73.167 1.292
43 73.292 1.291
44 73.602 1.286
245 73.898 1.281
-46 74.348 1.275
47 77325 1.233
48° 78.205 1.221
BT 79.478 1.205
V50 79.803 1.200
:51 80.686 1.190
52.0 81.276 1.183
53 87.442 1114
54 87.753 1111
*'55: 88,141 1.107

A3




Tabla 3.- Datos de d:fmccxén de rayos X de polvos de la fase X, encontrada en el sistema Li ,NbO,-ZnO. cn 66.6%
cn mol de ZnO,

"No. de'pico’-|" .~ 20 - d(A) J} EEEREEr Be
LR BE P 11,698 7.559 112235
i 11.956 7.396 - . 25,00
3 14.094 6.279 33,650
g 17.440 5.081 L6499
1h5 18.226 4.853 U105
6 18.802 1,716 49267
A 19.929 4.452 6T
g 20.378 4,355 CUU67.507
29 20.961 4,235 S DTL9R e
10 21420 L145 10,587
1l 23.134 3.842 0 U] 54830
“12 23.428 3.794 S 2104
13 24,037 3.699 - CE96.707
U4 25.493 3491 0l 1167
TS : 25.779 3453 10.50
16 . 26.406 3373 19.94
17 27.012 3.298 840
A8 T 27,787 ) 3,208 11.23
219 T 28430 3.137 18.52
C0E | a0 29,640 - 3011 -65.25
2 30.540 2.925 19.95
1220 31,383 2.848 51.90
23 32,113 2.785 34.36
ST 33.035 2.709 17.78
25 33.551 2.669 8.89
26 34.885 2.570 41.29
27 35,759 2.509 19.73
28 36.821 2439 24.13
.29 37.996 2.366 13.52
30 38.752 2.322 20.88
31 39.660 2271 13.99
32 41.237 2.187 12.05
33 41.553 2.172 14.70
34 42.639 2.119 100.00
s 42.804 2. H1 79.64

Ad



36 43.417 2,083 10.85
37 43.732 2.068 12,15
38 45.109 2.008 10.02
39 45.568 1.989 732
40 46.829 1.938 13.86
41 47.718 1.904 23.68
42 49,095 1.854 13.06
43 49.353 1.845 11.21
44 49.955 1.824 17.02
45 50.213 1.815 10.23
16 51.590 1.770 12.40
47 52.135 1.753 12.89
48 52,364 1.746 10.31
49 52.651 1.737 12.08
50 53.043 1,725 12.19
51 53.339 1.716 9.83
52 53.598 1.708 8.47
.53, 53.884 1,700 9,57
54 54.142 1.693 10.84
5500 54,515 1.682 12.02
156 :54.974 1,669 12.06°
57+ 55,576 1,652 10.44
58 755949 1.642 13.62:
597 156,867 1618 2461
60 58014 1.588 10.03
761" 58.416 1.579 12.78
162 58.960 1.565 17.23
63" 59.247 1.558 12.69
64 59.878 1.543 1547
65 60.136 1,537 13.18
.66 60.882 1.520 18.67
67 61.255 1.512 20.72
68 61427 1.508 23.84
69 61.789 1.500 44.88
70 62.179 1.492 43.96
71 63.578 1.462 9.06
72 63.950 1.455 9.82
73 64.323 1447 8.55
74 64.639 1441 10.71

AS




75 1.431
76 1424
770 e 1.394
STR i 1.389
S & R C1:345
80 “1.333
R ) PO R 1.328
82 1322
/83 1312
SR 1311
Bt TR 130357
860 127540 &
g7 S1.270%
88 1.2620:
89 - 1.256°
90
91 12287
92 ©1.222770
93 1217
94 1.209
95"+ 1.205
96° 1172
97 1.154
- 98 1144
99: . 1.138
100 1.126
101 1.121
102 1114
103 1.109
104 1.106
105 1.093

Ab



Tabla 4.- Datos de difraccién de rayos X de polvos de la fase M del Li,Ni,TaO..

No. de pico 20 d(A) L,
| 19.086 4,646 4174
2 20.094 4415 17.50

3 23.458 3.789 28.88

4 23.835 3.730 33.49

5 26.132 3.376 2.69

6 L3 2.852 17,08

7 32.012 2.794 13.20

8 32,922 2718 5.09
Y 34.009 2,634 2.21
10 34.825 2,574 3.75
oo 35.852 2.503 11.00
12 36.699 2.447 2.64
13 37.307 2.408 59.31
14 38.718 2.324 8.35

15 40.272 2238 7.78

16 40.793 2.210 474
17 42,664 2.118 11.30
18 43.043 2.100 24.12
19 $3.407 2.083 100.00
20 43,962 2.058 7.74
20700 10 45160 2.006 2.25
o2z b 47.850 1.899 7.98
223l 48684 1.869 3.27
CLL2d ] 50,078 1.820 8.35
: g - 5L030 1.788 3.90
53.502 1.711 3.26

54.536 1.681 8.34

" 756.056 1.639 311

56.355 1.631 8.24

30 57.161 1.610 4.63
k) 57418 1.604 4.06
L 32 59,205 1.559 413
33 59.454 1.553 518
34 60.657 1.525 6.86
35 62.707 1.480 2247
36 62.990 1.474 16 26

A7



37 68.242 1.373 429
38 69.091 1.358 .77
39 71,982 1311 2.68
400 074,942 1.266 543
AYin 75,5200 1.257 1513
42" 76,128 1.249 S04
43 76,349 1.246 349
44 77446 1.231 3.74
45 77.728 1.228 3.25
46 78.494 1.217 3.20
37 79.237 1.208 9.97."
48 79.514 1.204 10,75
Tabla 5. Datos de difraccion de polvos de la faSéX" del L;i,Ni,TaOﬁ. '
-No./ de'pico > [ 77 20 d(A) La
T LR R ) R 7.726 8.48
X 11,983 7.380 43.91
3% 12.885 6.865 7.97
T4 13.429 6.581 1118
e 14.190 6.236 8.15
6 15.278 5.795 7.97
i 17.235 5.141 11.38
8 17.530 5.055 51.21
9 18.322 4838 10.23
“10 18.675 4.747 8.90
1 19.044 4.656 31.99
12 19.382 4,576 9.64
13 19.708 4.501 9.19
14 20.096 1415 20.33
15 20.577 4313 100.00
16 21,133 4201 56.70
17 21.411 4.147 43.13
18 21.801 4073 13.17
19 22,644 3924 10.00
20 23.161 3.837 18.93

A8




21 23.397 3,799 22.51
22 23.813 3.734 26,93
23 24.049 3.697 95.62
24 25.362 3.509 875
25 25.964 3.429 3234
26 26.232 3.394 10,50
27 26.986 3.301 50.90
28 27709 3.217 .46
29 28.624 3.116 8.48
30 28.978 3.079 8.20
31 29.575 3.018 23317
32 30,283 2.949 8.61
33 30.876 2,894 719,96
34 31.316 2.854 13635
35 31.799 2812 23,87 0
36 31.989 2.796 28.03
37 32,675 2.738 991
38 33.273 2.691 7.67
39 34,197 2,620 9.52
“30 " 34,686 2.584 13.04
T4 ~35.257 2.543 8.25
U2 135774 2.508 12.21
© 337 36.365 2,469 22.88
EREE 36.725 2.445 2238
175, 37.155 2.418 86.09
46 38.003 2.366 11.99
47 38.463 2.339 17.60
18 39,171 2.298 13.13
49 40.325 2.235 14,48
50 41.096 2.195 19.84
51 31.455 2.176 13.76
52 12377 2.131 5437
53 42.657 2.118 56.87
54 43.113 2.096 26.80
55 43.316 2.087 2596
56 43.874 2.062 14.39
57 44251 2.045 36.48
38 44.690 2.020 1268
59 45.66% 1.985 11.33

A9




60 45.967 1.973. 9.03
61 - 46,457 1.953 7.56
62 46,810 1.939 7.51
63 47.272 1.921 9.31
S 64 47.860 1.899 14.75
65 48.332 1.882 10.56
£66% 48.658 1.870 12.70
T 49.057 1.855 18.40
68 49,256 1.848 10.69
269 49,854 1.828 13.09
70 50,344 1.811 13.17
T 50.942 1.791 7.89
T2 51.295 1.780 11.17
ol T3 51.839 1.762 8.47
iy / 52.274 1.749 7.37
0275 52.709 1.735 12.03
176" 53.255 1.719 14.88
LT 53.769 1.703 10.94
.78 54.503 1.682 13.17
79 54.802 1.674 12.02
80 55.400 1.657 11.67
81 55.916 1.643 10.99
82 56.351 1.631 9.98
83 56.623 1.624 11.33
84 56.922 1.616 16.37
-85 57.466 1.602 12.06
86 58.145 1.585 10.66
87 58.553 1.575 10.65
. 88 59.070 1.563 12.06
-89 60.021 1.540 17.03
90 . 60.510 1.529 19.09
91 61.469 1.507 20.49
292 61.869 1.498 14.38
93 62.650 1.482 2444
94 62.935 1.476 32.24
95 63.555 1463 11.29
96 64.533 1.443 9.77
97 65.050 1.433 8.98
98 §5.566 1423 1071

Al0




99 65.838 1417 9.20
100 67.061 1.394 10.59
101 67.605 1.385 8.75
102 68.339 1371 9.79
103 69.046 1.359 10.61
104 69.426 1.353 8.22
105 70.350 1.337 8.79
106 71438 1319 9.31
107 72.145 1.308 9.29
108 72416 1.304 9.70
109 72.770 1.298 8.40
110 73.096 1.293 8.28
1 73.640 1.285 9.64
112 74.156 1.278 13.70
113 74.401 1.274 12.58
114 74.972. 1.266 11.87
115 75.298 1.261 10.22
116 75.624 1.256 10.79

117 76.276 1.247 946
118 76.657 1242 11.84
119 77.554 1.230 .12
120 78.587 1.216 12,00
121 78.940 1.212 18.92
122 79.106 1.210 20,97
123 81.088 1.185 8.62
124 81.849 1.176 8.46
125 82.148 1.172 8.72
126 82.664 1.166 944
127 82.882 1.164 8.26
<1287 83.806 1.153 9.24
129 84.105 1150 8.72
13050 84.513 1.145 8.82
131 85.682 1.133 10.40
1320 87.612 1113 8.52
133 87.992 1.106 9.09
134 88.536 1.104 7.98
135 $8.862 1.100 9.31

All




Tabla 6. Datos de difraccién de rayos X de Ia fase F del Li,Co,TaO,.

N. de pico 20 d(Ad) Iy
1 18.850 4.704 100.00
2 19.884 4462 11.37
3 22.819 3.894 13.93
4 30.980 2.884 26.52
5 31.850 2.807 5.25
6 34.898 2.569 23.07
7 36.603 2.453 25.63
8 36.740 2,444 2144
9 39.819 2.262 11.40
~10 40.306 1.236 2,14
11 41.642 2.167 40,76
12 42,127 2.143 7.19
13 43.038 2.100 73.24
14 46.522 1.950 3.59
15 47.502 1.912 9.87
16 50.028 1.822 514
17 - 53.325 1.717 336
18 54.075 1.694 7.94.
19 55.368 1.658 1110
20 55.613 1.651 540
21 56.683 1.623 531 :
22 59.868 1.544 6.05: )
23 60.123 1.538 527
24 61.378 1.509 49.67
- 25 62,190 1491 10.75
26 62.528 1.484 5.54
27 62.697 1.481 10.11
28 65.346 1427 1.65
29 66.492 1405 1.26
30 66,986 1.396 3.19
31 67.624 1.384 245
32 67.894 1.379 3.62
33 68.148 1.375 345
34 71.079 1.325 2.22
35 72,645 1.300 10 14
36 74416 1.274 6.88

Al2




37 74.793 1.268 6.33

38 75.962 1.252 1.88

39 76.250 1.248 1.94

40 76.592 1.243 2055 0
41 77.598 1.229 10.68:

42 78.053 1.223 10467

43 78.555 1.217 1.83 0 7
44 79.006 1.211

Al3
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APENDICE B

Tabla 1. Datos de difraccion de la fase M encontrada e¢n el sistema Li,NbQ,-NiO a 66.6% cn mol de NiO
preparada a partir de Li,CO,, NiO y Nb,O,.

1 19.068 4.6507
2 20.031 44292 14.49
3 23.471 3.7872 24.39
4 23.793 3.7367 21.14
5 31.291 2.8563 14.20
6 31.950 2.7989 10.25
7 35.892 2.5000 9.29
'8 37.221 2.4138 36.70
9 38.730 2.3231 6.15
10 40.161 2,2435 548
11 40,706 2.2148 4.18
12 42.694 2.1161 8.87
13 43.256 2.0899 100.00
14 43.970 2.0576 6.03
15 47.894 1.8978 572
16 49.649 1.8348 3.17
17 49.991 1.8230 6.70
18 51.006 1.7891 3.09
19 54.223 1.6903 3.78
20 54.529 1.6815 7.02
21 56.289 1.6330 7.26
22 56.879 1.6175 2.80
23 57.258 1.6077 5.13
24 59.329 1.5564 524
25 59.565 1.5508 4.17
26 60.565 1.5276 6.09
27 60.893 1.5201 4.50
28 61.631 1.5037 3.17
29 62.761 1.4793 49.05
30 67.770 1.3816 3.64
K 68.251 1.3731 4.37
32 68.980 1.3603 4.51
33 75.128 1.2635 9.00

Bt



34 75.406 1.2595 11.18
35 76.221 1.2481 3.80
36 77.332 1.2329 3.35
37 77.627 1.2290 3.04
38 79.250 1.2078 15.64
39 79.752 1.2015 4.08
40 82.083 11732 2.79
41 82,556 1.1676 267
42 82,969 1.1629 2.66
43 83.470 1.1571 231
44 84.987 1.1403 3.40
45 85.507 1.1347 2.33

Tabla 2, Datos de difraccién de la fase Q encontrada en el sistema Li,NbO,-NiO a 66.6% cn mol de NiO

&)
1 18.276 4.8503 100.00
2 19.803 4.4796 5.98
3 20.732 4.2810 9.82
4 23.262 3.8208 8.54
5 27.078 3.2903 521
6 31.689 28214 3.43
7 35.197 2.5477 38.34
8 36.837 24380 20.57
9 37.056 24241 7.99
10 37.287 2.4096 3.00
11 40.245 22390 1.62
12 40.663 22170 1.85
13 42.854 2.1086 42,43
14 43.347 2.0857 3.82
15 44.514 2.0337 2,04
16 46.396 1.9555 1.29
17 46,944 1.9340 13.38
18 47.229 1.9230 1.91
19 47.532 19114 1.80
20 48.268 1.8840 177
21 51.435 1.7752 1.57
22 54.029 1.6959 1.36
23 54448 1.6838 2.13

B2



24 55.691 1.6491 2.20
25 56.783 1.6200 8.33
26 51515 1.6011 1.87
27 59.237 1.5586 1.28
28 59.577 1.5505 1.28
29 62,052 1.4945 14.14
30 62.316 1.4888 11.35
31 62.975 1.4748 2.32
32 63.706 1.4596 1.72
33 65.268 1.4284 9.55
34 71.807 1.3136 1.28
35 73.364 1.2895 3.69
36 74.436 1.2735 4,99
37 74.762 1.2688 2.97
38 76.873 1.2391 1.72
39 77.904 1.2253 1.61
40 78.332 1.2197 6.29
41 78.835 1.2131 2.51
42 79.466 1.2051 1.57
43 $1.207 1.1836 1.98
44 81.658 1.1782 3.40
45 88.234 1.1066 1.47
46 89.011 1.0989 3.09

Tabla 3, Datos de difraccion de la fase Q encontrada cn cl sistema Li;NbO,-NiO a 40% cn mol de NiO

1 18.269 +.8522 100.00
2 19.798 4.4807 7.67
3 20.722 4.2829 13.18
4 23.263 3.8206 1045
5 27.066 3.2918 7.02
6 31.668 2.8232 495
7 35.183 2.5487 51.96
8 36.819 2.4391 28.89
9 37.026 24260 10.52
10 40.199 22413 1.77
11 40.679 2.2162 2.45
12 42.832 2.1096 66.58




13 43.344 2.0859 2.68
14 44.512 2.0338 2.25
15 46.920 1.9349 17.19
16 47.553 1.9106 2.65
17 48.202 1.8864 1.94
18 - 51.409 1.7760 1.89
19 54.465 1.6833 3.17
20 55.646 1.6504 2.55
21 55.833 1.6453 2.29
22 56.741 1.6211 12.57
23 57.520 1.6010 2.36
24 60.194 1.5361 2.09
25 62.054 1.4944 23.70
26 62,321 1.4887 17.17
27 63.457 1.4647 1.93
28 65.268 1.4284 15.05
29 73.384 1.2892 6.09
30 74.489 1.2728 714
31 78.323 1.2198 9.56
32 78.834 1.2131 3.57

Tabla 4. Datos dc difraécién de 1a fase M encontrada cn el sistema Li,NbO,-NiO a 40% cn mol de NiO

1 19.098 4.6435 38.46
2 20.075 4.4196 13.41
3 23.504 3.7820 23.00
4 23.840 3.7295 2444
5 31.325 28533 15.30
6 31.992 27953 - 931
7 35.909 2.4988 9.00
8 37.252 24118 45.15
9 38.768 23209 5.09
10 40.226 2.2400 513
11 40.720 22140 2.40
12 42.657 2.1178 6.30
13 43,141 2.0952 73.52
14 43.361 2.0851 100,00

B4



15 44.017 2.0555 5.54
16 47.759 1.9029 3.24
17 48.006 1.8936 3.05
18 50.060 1.8206 5.66
‘19 51.072 1.7869 1.81
20 54,437 1.6841 4.77
21 54,705 1.6765 2,70
22 56.338 1.6317 6.66
23 57.295 1.6067 2.70
24 57.533 1.6007 1.87
125 59.362 1.5556 2.79
26 60.550 1.5279 4.94
27 60.957 1.5187 2.33
28 62.760 1.4793 5114
29 62.981 1.4747 17.34
30 63.441 1.4651 2.99
31 66.822 1.3989 1.16
32 67.786 1.3814 1.73
33 68.179 1.3743 2.40
34 69.034 1.3594 2.4
35. 71.901 13121 1.66
36 74455 1.2733 1.96
37, 75.103 1.2639 8.50
38- 75.420 1.2593 10.68
39 76,245 1.2478 2.64
40 77480 1.2309 1.68
41 78.671 1.2153 1.62
42 79.274 1.2075 15.34
43 82.83Y 1.1644 1.34
44 84.328 1.1476 1.02
45 85.012 1.1401 2,01
46 88.109 [.1078 1.10
47 89.094 1.0981 1.58
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Tabla 5. Datos de difraccion de 1a solucion formada en el sistema Li,NbO,-NiO a 40% en mol de NiO

a 1200°C,
111 37.0560 37.0496 24203 2.4203
200 43.0550 43.0449 2.0950 2.0961
220 62.5080 62.5072 1.4818 14821
311 74.9500 74.9447 1.2638 1.2640
222 78.9030 78.9038 1.2101 1.2101
400 943930 94.4004 1048 1.0480
331 106.1760 106.1774 0.9618 0.9617
a=4.1993 (A)

Tabla 6. Datos de difraccidn de la solucién formada en el sistema Li,NbQ,-NiO a 66.6% cn mol de NiO
a 1200°C.

11! 37.1160 37.1146 2.4203 2.4203
200 43,1450 36.1214 2.0950 2.0961
220 62.6410 62.6250 1.4818 1.4821
311 75.1020 75.0935 1.2638 1.2640
222 79.0670 79.0636 1.2101 1.2101
400 94.6010 94.6101 1.0481 1.0480
331 106.4220 106.4360 0.9618 0.9617
a=4.1922 A

Tabla 7. Datos de difraccion de 1a solucion formada en el sistema Li,NbO,-NiO a 75% cn mol de NiO

a 1200°C.
It 37.0900 37.0838 2.4219 24223
200 43.1200 43.0852 2.0961 2.0978
220 62.5700 62.5692 1.4833 1.4833
311 75.0200 75.0230 1.2650 1.2650
222 79,0100 78.9879 1.2108 12111
400 94,5100 94.5107 1.0489 1.0489
331 106.2900 106.3134 0.9626 0.9625
a=+4.1956 A
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Tabla 8. Datos de difraccion de la solucién formada cn el sistema Li,NbO,-NiO a 80% en mol de NiO

a 1300°C.
111 37.1513 37.1305 2.4180 2.4194
200 43,1459 43.1401 2.0949 2.0952
220 62.6584 62.6537 1.4814 1.4815
311 75.1287 75.1299 1.2635 1.2634
222 79.0880 79.1027 1.2098 1.2098
400 94.6624 94.66145 1.0476 1.0476
a=4.1905 A

Tabla 9. Datos de difraccion de la solucion formada cn cl sistema Li;NbO,-NiO a 95% en mol de NiO

a 1200°C.
111 37.1454 37.1239 2.4184 2.4198
200 43.1465 43.1323 2.0949 2.0956
220 62.649+4 62.6417 1.4816 1.4818
311 75.1171 75.1147 1.2636 1.2637
222 79.0755 79.0864 1.2100 12100
400 94,6306 94,6400 1.0478 1.0478
a=4.1912 A
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APENDICE C

Tabla 1. Datos de difraccién de polvos del Li;Ni,TaO, cn su fasc M

1 4.67 4.67 |10000) 111

2 4.43 443 3300) 004

3 3.81 3.81 5100} 202

4 3.1 3.74 57001113

5 2.86 2.86 3200 { 115

6 2.8 2.8 22,00{022

7 2.51 2.51 19,00 | 311

8 242 24195 16000206

24185 220

9 233 2.33 13,00 [ 313

10 2.24 2.24 1200117
11 222 2.22 600 1008
12 2.12 2,12 1700} 224
13 2.1 2.11 33001400
14 2.09 209 (6700026
-15 2.06 2.06 1Hoo(31s
16 1.91 1.91 200 [ 131
17 1.82 1.8247 | 1300 ] 119
1.8239 133

8 1.79 1.79 300 {317
19 1.68 1.68 11,00 | 422

Tabla 2. Datos de difraccién de polvos del Li,Co,Ta0, cn su fasc M.

1 IBR! 18.76 +4.726 575 564
2 004 19.83 4473 66 65
3 022 22.84 3.89 477 476
4 113 23.47 347 308 301
5 115 30.91 2.89 48 45
6 202 31.66 2.824 180 179
7 131 34.95 2.565 86 84
8 026 36.58 2.454 713 704
9 220 36.64 243 820 813

Cl




10 133 37.81 2377 57 53
11 117 39.73 2.323 93 91
212 008 40.28 2.237 118 110

13 040 418 2:159 662 655
14 224 42 2.149 24 20
15 206 42,9 2.106 1,112 1,023
16 135 43.05 2,099 12 12
17 440 46.67 1.94 11 8
18 311 47.24 1.922 32 29
19 119 49.42 1.843 56 55
20 313 749,52 1.839 32 31
21 137 50.07 1.82 35 29
2207 242 53.37° 1715 63 59
23 315 53.85 1:701 12 12
24 0210 55.54 1.653. 1 1
125% 52228 55.58 1.652 181 179
267 IS 55.58 27 22
27l 331 56.52 1.627 13 15
2875 153 57.62 1.598 24 22
29 139 58.45 1.577 24 20
230 333 58.61 1.574 13 12
731 048 59.44 1.554 57
32 11 59.85 1.544 1
"33 317 59.93 1.542 26
34 2010 63.3 1.51 2
35 246 61.44 1.508 562
36 155 61.56 1.505 7
37 0012 62.2 1.491 102
38 400 62.35 1.489 147
39 335 62.44 1.486 5 5
40 062 65.63 1.421 17 17
41 404 66.13 1.412 3 3
42 157 67.21 1.392 16 13
43 422 67.32 1.389 28 26
44 319 67.51 1.386 17 17
45 1311 67.98 1.377 1 1
46 337 68.05 1.377 13 9
47 1113 71.07 1.325 10 11
48 351 72.71 1.299 7 7




49 066 72.9 1.296 65 61
50 260 72.94 1.296 74 73
51 2212 74.41 77 75"
52 159 74,41 1.274 14 13
53. 353 74.48 1.273 8 g
54 426 74.52 1272 116 113
55 511 81.78 1.177 6 A7
56 2014 81.97 1.174 30 :
57 1511 §3.08 1.161 1

58 357 83.15 1.161 8

59 1115 83.29 1.16 14

60 513 83.5 1.158 4

61 175 84.57 1.145 1 on
62+ 375 99,99 1.005 1 i
63 .. )58 103.82 0.974 3. 23
647 2612 103.89 0.978 27+ 27
657 i 1466 104 0.977 41 41
665 088 104.77 0.972 7 7

Tabla 3. Datos de difraccion de polves del Li;Ni,NbO, ¢n su fase M.

1 111 19.03 4.659 15,511 15475
2 004 20.01 4.433 3325 3835
3 022 23.44 3.792 7.585 7.627
4 113 23.77 3N 3.627 4.322
5 115 31.26 2.859 +4.396 5,101
6 - 202 3193 2.8 2,086 3.576
7 131 35.85 2,503 1.993 2.352
8 026 37.18 241 8,765 6.271
9 220 37.21 2414 12,096 8.786
10 133 38.71 2,324 1,026 1,051
11 117 40.16 2.243 868 909

12 008 40.67 2.226 797 G649

13 224 42.6 2.12 1,227 1,524
14 040 43.08 2.098 11,553 14,213
15 206 43.28 2.089 22832 27,226
16 135 43.95 2.058 1.681 1.567




1.905 292 890
1.896 328 702
1.824 1,171 1,157
1.822 343 344
1,789 437 467
1.686 1,149 1,270
1.679 928 987
1.633 316 448
1.632 1,248 1,909
1.608 1.270 1,027
1.603 174 502
~1.557 747 790
1,554 641 642
:1.553 ¢ 43 45
1,529 1,238 1,438
- 1.528 71 34
1.524 536 646
1.52 198 299
1.48 13,376 12,202
1.477 2,021 1,777
1.476 3,398 3,116
1.469 548 637
1.466 706 861
1.4 145 629
1.399 196 520
1.375 441 933
1.374 47 103
1.361" 30 46
1.359 839 1,006
1.357 50 57
1.313 18 156
1.274 98 174
1.264 1,102 830
1.263 1376 1,042
1.26 1,567 1404
1.259 2,485 2,382
1.249 41 179
1.248 10 49
1.246 12 70
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56 3111 77.28 1.233 528 448
57 2410 77.47 1.231 230 230
58 408 77.66 1.228 282 256
595 264 78.65 1.215 213 316
60 0214 78.86 1.213 234 331
61 - 0412 79.22 1.208 2,064 3,081
62 440 79.3 1.207 3,235 4,557
63 355 79.75 1.201 356 402
64 1313 79.82 1.2 15 18
65 171 82,16 1.172 92 103
66 511 82.63 1.167 136 185 ..
67 444 82.8 1.165 187 246 -
68 2014 82.86 1.164 283 346 .
69 : 173 83.9 1.52 6" 30
70 1115 84.25 1.148 53 7. 238
71 513 84.37 1.147 | 50
72 1511 84.94 1.141 465 506
73 - 357 84.98 1.14 41 43
74 3311 85.1 1.139 423" 403
75 175 87.37 1115 212 186
76 3113 87.76 1111 9 10
77 515 87.84 1.1 185 221
78 0016 88.03 1.108 5 5
79 268 89.1 1.098 352 445
80 4210 89.39 1.095 221 222
81 531 90.38 1.086 116 198
82 359 91.91 1.071 17 136
83 1315 91.98 1.07 24 203
84 533 92.11 1.06Y 2 19
85 177 92.56 1.066 18 96
86 517 93.03 1.061 12 31
87 448 93.2 1.06 404 747
88 088 94.5 1.049 862 940
89 4012 95.05 1.044 1,400 2.236
90 1513 95.33 1.042 19 37
91 4012 95.36 1041 756 1,445
92 3313 95.49 1.04 9 17
93 535 95.57 1.039 166 309
94 371 97.81 1.022 59 135




95 084 97.98 1.021 65 107
96 1117 98.12 1.019 380 500
97 2414 98.35 1.018 449 450
98 179 199,52 1.009 1 1
99 373 99.56 1.008 9 14
100 462 99.58 1.008 209 333
101 2216 99.76 1.007 359 547
102 3115 99.91 1.006 25 39
103 519 100 1.005 3 5
104 3511 100.61 1,001 319 433
105 537 100.82 0.999 13 19 %
106 2375 103.09 0.984 217 323
107 -0416 103.62 0.98 128 182
108~ 602 103.93 0.977 108 179
109 1317 106.03 0.964 371 422
1107 551 106.03 109 123
111" 2612 106.63 0.96 813 941
112 466 106.69 0.959 1,224 1,438
137 0218 106.85 0.959 207 248
114 -620 107.04 0.957 669 802
115. 1515 107.71 0.954 31 48
115, 553 107.84 0.953 1 1
116 - 1711 108.44 0.949 324 482
117 377 108.48 0.949 34 48
118 088 108.66 0.947 155 188
119 5111 108.94 0.946 384 408

Tabla 4. Datos dc difraccion de polvos del Li,Ni,SbO, cn su fasc M.

¢ :

I 111 19.02 4.661 7432 X

2 004 20 4.436 3.107 2,695
3 022 23.42 3.795 3.958 3.277
4 113 23.76 3.741 4,126 3.809
5 115 31.25 2.86 1910 2.598
6 202 3192 2.801 1.696 1.467
7 131 ISR3 2.504 1,339 1.373
8 026 37.18 2,416 130 127

9 220 37.19 2.415 131 125
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10 133 38.68 2.326 989 748
11 117 40.15 2.244 864 892
127 =008 40.65 2217 390 366
13 2224 42.58 2.121 1,112 790
14 040 43.05 2.099 1,956 3,215
15 1206 43.27 2.089 4,331 5,345
‘16 135 43.92 2.059 679 605
17 311 47.69 1.944 450 3l
18 044 47.9 1.897 371 399
19 119 49.93 1.825 466 476 -
20 313 49.98 1.823 471 449,
21 137 50.96 .79 391 171
22 315 54.36 1.686 4407 ~:530.
23 242 54.58 1.68 408 27501
24 0210 56.24 1.634 139 142
25 228 56.27 1.635 716 686
26 151 57.21 1.609 522 449
27 331 5741 1.604 242 182
28 153 59.24 1.558 468 435
29 139 59.39 1.555 252 221
30 333 59.44 1.554 257 233
31 1111 60.47 1.53 288 414
32 317 60.51 1.529 286 326
33 048 60.69 1.525 124 165
34 2010 60.87 1.52 242 323
35 246 62.68 149 2,761 6.133
36 0012 62.8 1478 803 1,230
37 400 62.9 1476 823 1,259
38 0012 62.98 1.474 399 473
39 400 63.07 1473 409 532
40 155 63.18 1.47 367 509
41 335 63.38 1.466 274 312
12 404 66.72 1.401 160 207
43 062 67.71 1.383 99 300
44 422 68.08 1.376 251 397
45 319 68.19 1.374 163 221
46 157 68.86 1.636 261 233
47 1311 69 1.306 202 219
48 337 69.05 1.359 192 178
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49 157 69.06 1.358 130 115
50 1113 71.82 1.313 125 151
51 351 74.37 1.289 199 93
52 066 75.01 1.265 29 213
53 260 75.03 1.264 30 204
54 2212 75.31 1.261 96 231
55 426 75.37 1.259 104 235
56 159 76.11 1.249 225 207
57 353 76.16 1.248 230 199
58 339 76.29 1.247 121 103
59 3111 77.47 1.231 49 99
60 408 77.63 1.229 - 95 183
61 264 78.58 1.216 43 119
62 0214 78.83 1.213 152 250
63 0412 79.17 1.209 828 1,404
64 440 79.26 1.208 860 1,219
65 355 79.69 1.202 248 190
66 1313 79.78 1.201 101 72
67 171 82.08 1.173 84 60
68 511 82.6 1.167 113 147
69 444 82.76 1.165 38 79
.70 2014 82.82 1.164 85 125
7 1115 8421 1.149 67 90
72 513 84.34 LI47° 76 75
73 1115 84.47 1.146 33 17
74 1511 84.88 1.141 219 137
75 357 84.93 1.14 201 122
76. 3311 85.06 1.139 95 85
77 175 . 87.29 1.116 70 17
78 3113 87.72 1111 35 36
79 515 87.81 1.11 45 45
80 0016 88.01 1.108 26 27
81 0610 89.01 1.099 4 14
82 268 89.03 1.098 76 250
83 4210 89.35 1.095 I 42
84 531 90.33 1.086 115 134,
85 359 91.85 1.072 172 119
86 1315 91.94 1.071 67 49
87 533 92.06 1.07 77 73
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88 177 92.47 1.066 45 57
89 517 92.99 1.062 23 42
90 448 93.15 1.06 19 77
91 080 94.4 1.05 374 538
92 4012 95.01 1.045 1,049 810
93 1513 9527 1.042 149 164
94 3313 95.44 1.041 40 43
95 535 95.53 1.04 55 58
9% 371 97.72 1.023 38 97
97 084 97.88 1.021 10 42
98 1117 98.08 1.019 7 145
99 2414 98.3 1.02 18 90
100 179 99.43 1.01 43 85
101 373 99.47 1.009 46 95’
102 462 99,51 1.008 10 25
103 2216 99.71 1.007 23 54
104 3115 99.87 1.006 28 47
-105 519 99.95 1.005 33 66
106 3511 100.55 1.001 174 80
107 537 100.77 0.999 32 19
108 375 102.99 0.984 78 91
109 282 103.17 0.983 18 66
110 0416 103.56 0.98 7 27
111 602 103.88 0.978 33 37
113 551 105.96 0.965 220 144
114 - 1317 105.97 0.964 10 70
115 2612 106.54 0.961 78 318
116 166 106.61 0.96 91 227
117 0218 106.79 0.959 79 142
118 620 106.99 0.958 110 235
119 1515 107.64 0.954 160 133
120 553 107.77 0.953 183 101
121 3315 107.82 0.953 45 26
122 539 107.9 0.952 53 37
123 1711 108.34 0.95 83 67
124 177 108.38 0.949 55 47
125 088 108.54 0.948 10 35
126 5111 108.88 0.947 80 90

Cco
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