
00515 

UNIVERSIDAD NACIONAL AiJTONOMA, ~ 
----------------~:;:;;~~;~~ ________ : ____ ,~~·' .· pt&j 

OXIDOS COMPLEJOS DEL TIPO LiAB0
6

: 

A2·= Ni, Co y Zn, 85·= Ta, Sb y Nb 

FALLA DE ORIGEN 

T E s 1 s 
QUE PAl'IA OBTENER EL GRADO DE MAESTRA EN 

QUIMICA INORGANICA (CERAMICAI 

PRESENTA 

MARIA DEL PILAR GUTIERREZ AMADOR 

MEXICO, D. F. 1995 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



Este trabajo se realizó en el Laboratorio de Rayos X de la División de Estudios de Posgrado y 

se inscribe dentro del proyecto IN101893, "Formación de Nuevos Oxidos Electrocerámicos", 

financiado por la DGAP A de la Universidad Nacional Autónoma de México. Las siguientes 

citas corresponden a las pu.blicaciones derivadas· del mismo. 

INTERNACIONALES. · 

- Fletchter, J.b., rv[ather, G.C., West,A. R.,Castellanos, M. and Gutiérrez, M.P. (1994). J. of 

Mater. Chem., 4 (S),)303-l30S: 

-Mather, G.C.;Fl~tch~r.'.ió.;SrnHh,R:I.; CasteUan()S, M. A.; Gutiérrez,M.P. and West; A 

R.( 1994). J. So lid St~t~ Chem?(acep~ad() pa~a s~ public:ación en abril de ¡ 99·5). 

EN MEMORIAS DE CONGRESOS : 

- Castellanos R.; M.yGu~iériezAmad~r, M.P. · Nuevos ó~idos del··· tipo Li3¡\ Ti06 : A=Ni, 

Co. XXVlII ~011weso M~~iCa~O de guímic~ Pura y Aplicada.(9~ l 3de n~v. de 1992). Puerto 

Vallarta, Ja!. . . .. . . • 

- Castellanos R., M. y Gutiérrez Amador, M.P: Oxidos CompleJos . Lijf\;X06: ~=Ni, Coy 

X=Nb, Sb. IV Congreso Iberoamericano de QuímicaJ!lorglÍ.nÍ~a y XIéongl'e~o Nacional 

de la Academia Mexicana de Química lnorganica, A. e: Os-21 ele !11~Yº de 1993 ). 

Guanajuato, Gto. . . ... · •. . .. · 

- Castellanos R., M. y Gutiérrez Amador, M,P. Sistema Li20-NbPs:J'li,Ó. XXX Congreso 

Mexicano de Química. (16-20 de oct. de 1994). Canc6n; Q. Roo. 

- Castellanos R., M.; Leyva-Ramírez, M. y Gutiérrez Amádor, M.P. CristalÓgrátiá de los 

óxidos complejos U,A~X06: · A=Ni, Co ; X=Ta, Sb, Nb, V Congreso lbefoar~eric~no de 

Quimica Inorgánica. (24-28 de abril de 1995). Saltillo, Coah. 



Presidente: 

Primer Vocal: 

Secretaria: 

JURADO ASIGNADO DE ACUERDO AL TEMA: 

Dr. Liberto De Pablo Galán. 

Dra: Cira Piña Pérez.• 

Dra. Elizab~th Ch~vira Martínez. 

Primer Suplente: M. eri C. RJbé~Airrcido Toscano. 

Segundo Suplente: M, ~~·· c: Gustavo ~avizó~ Atvarado 

Directora de la tesis:·· M. en C. María A. Castellanos R 



AGRADECIMIENTOS 

A la M. en C .. María A. Castellanos por haber dirigido este trabajo y por su gran calidad 

humana y profesional. 

A la Maestra Lety Baños del Instituto .de Investigaciones en Materiales; por su· amistad, su 

incondicional disposición para registrar todos los dífracfogramas presentados en esta tesis y 

por su apoyo técnico. 

Al Dr. Alfonso Huanosta del Instituto de Investigaeiones en Materiales y a la .Dra. Patricia 
- . - ... -· . 

Quintana de la Facultad de Química, ·por. su' colaboración y as~soria ·en• la medición de las 

propiedades eléctricas de los nuevos compuestos. 

Al Profesor A. R. West y su grupo de investigadores de la Universidad de Aberdeen, Escocia; 

por el estudio realiza'do sobre las estructuras cristalinas por difracción de neutrones y 

difracción de rayos X; 

,- -· . . 

Al Fis. Marco Ant~ni6 L'eyva .del Instituo de Investigaciones eil Materiales, por su 

colaboración en la Clei'~rminació~ d~ las estructuras cristalinas de 3 de los nuevos ó~idos. 

A Julio Duque y ,Ariel Gón1ez del Ceriíío Nacio~al de )nvt!stigac;o~es Cíentificas de La 

Habana, Cuba; por su cÓlaboraciói( en. la resolución de los difractpgramas de ;las soluciones 

sólidas. 

Al Consejo Nacional -ele Ciencia 'y TecnolÓgia y a la DGAPA: oc' la' uNAM, por' las 'becas 

otorgadas durante Íl'lis cu~'s<Js de
0

riiri~st
0

iia y,~:reali2:a;ció~ ~e la tesis. 
\ --.-,·;,_.:·. ",, : -:o, .· .... ; .\: - ·- ' . 

A la Facultad de Química; • po; el ab<Jyo econÓrni60 brind.ado p~ra la impresión de esta tesis y 

por darme la oportunici~d de ~ealizar estos ~studios. 



A mis padres y hermanos, por su amor y sus sacrificios 

dedicados a mí. Benditos sean. 

A la fa~ilia Ocádiz Amador; por su-incondicional cariño y 

constante. preocupación. 

A mis amigas y compañeras del laboratorio de rayos X: Paty, 

Ana Maria, .Ceci, Sonia y Sarita porque siempre estuvieron 

conmigo. 



Introducción 

Antecedentes 

CAPITULO I 

INDICE 

1 .1 Características de los óxidos reactantes 

1.2 Reacciones Químicas en Estado Sólido 

1.3 Soluciones sólidas 

1 .4 Transiciones de fase 

·1.5 Método de difracción de rayos X de polvos 

1.6 Mediciones AC en electrolitos sólidos policristalinos 

CAPITULO IJ. Metodología. 

2. 1 Síntesis 

2.2 Determinación de las estructuras cristalinas 

2.3 Medición de las propie~adds eléctricas 

CAPITULO III. Síntesis 

3. 1 Síntesis de los óxldos Li3BO 4 . . 

3. 2 Síntesis de los óxidos complejos Lii\B06 

CAPITULO IV. Resultados y Discusión 

4. 1 Nuevos óxidos complejos 

4.2 Determinación de las estructuras cristalinas 

4.3 Propiedades eléctricas 

CAPITULO V. Conclusiones 

2 

3 

9 

12 

15 

17 

21 

31 

32 

33 

35 

37 

54 

55 

65 

69 



OXIDOS COMPLE.JOS DEL TIPO Li 3A2 B00 

DONDE A,..= Ni, Co, Zn y 8 5
+= Nb, Ta, Sb 

Objetivo: Investigar la posible formación de nuevos óxidos complejos de fórmula 

Li 3AiB06 , utilizando el método de reacción química direct.a en estado sólido, 

cuyas estructuras estuviesen relacionadas con la estructura tipo sal gema, e 

investigar algunas de sus propiedades fisicas. 

Introducción 

Los óxidos temarios y cuaternarios con estructuras tipo NaCI ·son escasos, 

especialmente los que contienen tántalo, antimonio, niobio y elementos de transición. Entre . . .•· . . . 

ellos, se conocen el LiFe02 y el Li2MgZr04 (Castellanos, et al, 1985). El interés por estudiar la· 

síntesis de nuevcis óxidos complejos del tipo Li3A¡B06 es con el pfopÓ~itS de :cont;ibuir a 

conocer mejor la cristaloquímica de los óxidos de tántalo, aritimo~io y·~iobio ensu\st~do de 

oxidación (V). 

La estructura de los óxidos utilizados como reactantes en este trabajo~ presentan en su m~yóría 
estructuras del tipo sal gema y se pensó que los produ~tcis podÍ'ían ad~ptar estructu;as . . .· ,· .. . - . ·, ' ., 

similares o derivadas de ella debido a que los cationes participantes pÓsee~ v~!Óf~s de radios 

iónicos de tamaño adecuado para ocupar los sitios octaécl~ccis d~ una ~stritctura ¿(}ffio I~ del . . . ' . . ~ - ' .. -;-- . . . . 

NaCL 

Actualmente, se sabe que algunos óxidC>s.d~ liticí con cationes t~les como tántalo, 
' . ', ·: - ··.. -· ... ,·,. .:, 

antimonio y niobio, poseen propiedades fisicas de gran interés para la ciencia y·· la tecnología 

modernas. Por ejemplo, el LiTa03 es ampliam_ente u.s~do por sus propiedades· piezoelé.~t~icas. 
piroeléctricas y electroópticas ( Joo et al, 1987). Al Li3Ta04 se le co~oce co~~ ri;at,erial 

luminiscente (Blasse and Bril, 1968). El LiNb03 es un cristal muy importante debido a sus 

propiedades ferroeléctricas a temperatura ambiente (Bordui et al, 1991 ), y dopado con Ti es un 

material fotorrefi'activo. Los óxidos LiNb.Ps y Li3Nb04 se conocen como materiales 

luminiscentes (Blasse, 1988). El Li 7Nb0,, es un óxido fcrroeléctrico y conductor iónico. Como 



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

propiedades tan interesantes como las anteriores. 

Antecedentes 

Durante la búsqueda de nuevas fases con superestructura dela sal gema, -fueron 

originalmente encontrados los tres primeros compuestos de estequiometri~ Li .1Mg 2XO., , 

con X=Nb, Ta, Sb. ~;t~s fases fueron sintetizadas de Li3XO 4 y Mgb el! uria ;eliú:iónmolar 

de 1:2. Su estudio por;difracción electrónica permitió c~n~c~~qu~ l~s áton.Jos.~e encuentran· 

arreglados con referen~ia a una cel.da prtorrómbica y· e~ lasi"1etrÍa d~I grupo esp~cialFddd 
(Castellanos, 19:~2). En 1990 Greaves alld Kati.~ pu.bli~aron: la foririació~'. dt un ~ompuest~ 
de fórmula Li3Zn2Sb06 y con la misma estequiom~íri~-,d~ los<cornpue¿tris'~e~cionados 
previamente; aurique no. incluyeron .· los . dat?s ~e .di~a~~i~n >po~~~I&étpdÓ de ~olvos, 
describen una c~lda. u~ita~ia moriciclíllica que = requi~re'éu~atsecuencia de . apilámiento 

( ABC A. .. ) para .. las ·capas ' de efupaquet,affiie~-t~ 'c6~p¡~~() de-oxí~en6s •Jo; -todo~ los iones 

litio en coordinación. octaedral de una manera orden~da. La •organi~a~ión de Íltcimcis se basa 

en el grupo espacial C2/m con el Sb "en el origen y lino d~ cada cuatro átomos de Zn es 

reemplazado estadísticamente por Li . 

Continuando con el estudio de fases relacionadas cenias deltipo NaCI, de fórmula 

general Li 3A 2806 , en el transcurso de este trabajo se encontraron cuatro nuevas fases en 

esta familia , y se les ha designado como fases M, las cuales corres~-ondell a los compuestos 

U,Ni2Ta06, Li3Ni2Sb06, Li3Ni2Nb06, Li,Co2Ta06 • La re~ísiÓn bibliográfica exhaustiva 

realizada comprendió: Chemical Abstracts (1972-93), .Archivo completo JCPDS-ICDD, 

Phase Diagrams y Crystal Data (tercera edición, vol. 3 y 4), yno. se, encontraron -Otros 

compuestos de la misma estequiometría relacionados con los que aquí se presentan. Dichos 

compuestos se prepararon por reacción directa en estado sólido a partir de ortoniobato, 

ortotantalato y ortoantimoniato de litio con Jos óxidos de níquel; cÓbalto y zinc .. ~demás~ estos 

nuevos compuestos presentan otras fases polirnórficas que tampÓco han sid~ reportadas en la 

literatura hasta ahora. 
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CAPITULO 1: Características de los óxidos reactantes 

Los óxidos NiO y CoO utilizados en esta síntesis, presentan un arreglo estructural 

de tipo NaCI, basado en el grupo espacial Fm3m . El óxido niquelos6 tiene un valor para a0= 

4. l 769A. Este compuesto funde a l 984ºC y posee una densidad D, =6.806g/cm3 
. Se utiliza en 

', ·., ·. -
la preparación de aleaciones ferrosas y no ferrosas, como agente colorante. en vidriados de 

cerámica, en las fritas de esmaltes para fortalecer la adherencia a la capa base,_: en .la 
preparación de ferritas, catalizadores de Ni, etc. 

El monóxido de colbalto tiene un parámetro a
0
=4.260Á y funde a l 935ºC. Este ó~ido se.forma 

mediante tratamientos térmicos de Co en óxido nítrico a 150ºC, de CoS04 en afr~ al rojo 

blanco, de Co(OH)2 a temperaturas inferiores a 350ºC en corriente de hidrÓge~o~ redu~iendo 
. ·- - ,. ~ - . 

un óxido cuyo estado de oxidación sea mayor, en amoníaco o hidrógen<;> a'.l50ºC: Absorbe 

oxigeno fácilmente aún a temperatura ambiente convirtiéndose en Co;04, no estequiométi-ico y 
. . 

principalmente entre 600ºC y 700ºC. Se utiliza _como pigmento, para diversos productos 

cerámicos y como catalizador. 

Bajo ciertas condiciones , los monóxidos de .los metales: de transición muestran ligeras 

distorsiones del arreglo NaCI. Así, a bajas temper~tufás :el NiO es ~úbico, pero cuando se 

obtiene por calentamiento de Ni(N03) 2 en aire a)350ºC,.es romboédrico co~ ~=4. l676Á y 

u=90" 4' (Wyckoff, 1986). El CoO pcír otrolad9, ~¡,~rece ~eiragonaLpor abajode i•c, con 

a=4.2638 y c=4.2143Á. 

En general, los óxidos de l()s n1et~les de tránsieión son muy interesarit~s en cUanto a que 

presentan una amplia variecladc.,en. su~ :propiedllci~s ·fisicas debid() ~ - ~u-configuración 
electrónica, esp~cial~ente !~ele los ,orbÍiales el El pri~cipio básico que explica la variación en 

. . . 

las propiedades con ~I cambio demetal es que los .potenciales de ionización de los electrones d, 

aumenta a través de cada serie de transiéió!l debido a la escasa protección de los electrones d 

y esto está acompañado de una contracción en los orbitales. Asi. tos orbitales d del Ti son 

grandes y polarizados, pero a medida que nos movemos a lo largo de las series el hacia el Ni, 

estos orbitales se hacen progresivamente.más localizados sobre et metal. La figura 1.1 muestra 

la orientación relativa de los orbitales d en la red de tipo NaCI. En términos de la teoría de 
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bandas puede explicarse que la banda 2p llena, está poblada por electrones principalmente 

asociados con el oxígeno y hay bandas antienlazantes vacías. Los niveles ~8 son no enlazantes 

y están vacíos Estos pueden representarse como un nivel, más que como una banda, pero el 

solapamiento cooperativo de los niveles t28 debe describirse como Ún~b¡~da. Puesto que este 

está ocupado solamente en una tercera parte en el cas~ del Tió, la, conductividad metálica 

aumenta (103 ohm·1 cm-1
). Conforme avanzamos a lo 1aigo d~ las:serl.es 3d, la atracción nuclear 

sobre los electrones d los hace estar sujetos de manera ~ás firme y r~uc¿ la. ext~nsión del 

solapamiento a través del cristal. En el NiO puro, los electrones d estáil localizados sobre el 

níquel y como consecuencia, la conducción metálica es imposible (Adams, 1974). 

dxy e Na 
o C.\ 

Figura 1.1. Orientación de los orbitales den una estructura del tipo NaCI. 

' : .. ,.. .-,· 

La conductividad específica del NiO a temperatura ambiente es del orden de 10·• ohm·1 cm·1
• 

·; ... · .. ' . . : .. 

Esta conductividad tan baja puede ser aumentada introduci~ndo hÜ~!Js electrórii2os: Por 

ejemplo, puede añadirse un soluto monovalente como e1 litio'. ·se~ ctee 'que un Li entra -.· .. ' ; 

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

El ZnO es un sólido blanco semiconductor, fotoconductor y piezoeléctrico, por lo qué tiene 

muchas aplicaciones científicas y tecnológicas.· Sus bteres~tes pro~ii!d~des iricl~yen la 

anísotropía y la no estequiometria en la. estructura cristali~a, una amplia banda prohibida; el 

comportamiento químico anfoterico, la transparencia ópti~a en la región del ví~ible, altos 

índices de refracción y fuertes coeficientes acustoópticos, electroópticos y ópticos ~o lineales 

(Van de Poi, 1990). 
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El monóxido de zinc posee una celda unitaria hexagonal con una relación axial c/a=I.63. Los 

átomos se encuentran en las posiciones atómicas: 

Zn: O, O, O; 1/3, 2/3, 1/2 

O. O, O, u; 1/3, 2/3, u+l/2 donde u=0.375 

derivadas de dos ~onjllntosde posiciones cspéciales del grupo P63mc (No; 186): 2(b) 1/3, 2/3, 

v; 2/3, 1/3, v+ 112; cambiandoe!CJrlgenal ~unto 2/3, 1/3, O. Bajo estas ciirchnsiancias, cada 

átomo tiene a su .alrededor ~n t~traedro de ~to~os de manera .co!ltrari~a la q¿e se encuenfra 

en el ZnS, hexagoAaI.. Esta est~ctura '~hede describirse coirio un ~¡,.e~lo de t~trae~fos ZnÓ 4 en 

un empaquetamiento h~xagonai compacto con las aristas de Jos tetra~dros en c~p~s alternadas 
. ,' . : -. ~' ' '. . ' 

rotadas 180º alrededor del eje e (Wyckoff, 1986). 

El antimonio, eLtántaJO: y elniobioforman diferentes óxidos, perci no están muy bien 

caracterizados. Los pent6xidos de tá~~aJ() y _niobio son relativamente más esiábles que los de 

vanadio y son dificiles de ~ed~cir. P~éd~n atac~se ~on I-IF: concentrado y se disuelven en 

álcalis fundidos; aunque puede~ C()nsidcrarsé c6ín()'·a~~otériC()S, su inercia a reaccionar es la 

característica más obvia. Sus est~ctúras son elCtremadamente complicadas y el Nb20~ en 

particular, muestra un extenso polimorfismo. Es i~tei~salltenÓtar que los polimorfos de NbzO~ 
y TazO,, de ninguna manera son ~emejarites: L~ redu~ció~ del NbzO~ con hidrógeno a alta 

temperatura da el Nb02 que tiene hn~ ~structura de rntilo. Reducciones adicionales producen 

el NbO que posee Una estructura ~úbi~a de tipo NaCI. 

En el tántalo es signific~tiv~mente menor l~ ~endencia que en el niobio a formar óxidos en . . . 

estados de oxidación más bajos .. Se conoce el isomorfo al rntilo; .Ta02, pero no ha sido 
,· . ; ' .· 

estudiado; la forma de tipo sal gema también se ha informado pero no ha'sido confirmada. 

El Tap, tiene dos polimorfos bien establecidos que presentan una temperatura de t~ansición 

reversible a 1355"C, pero la estructura de estas fases es muy compleja. 

El Sb20~ es un sólido amarillo que se forma por la oxidación del Sbz03 a altas. presiones y 

temperaturas o por hidrólisis del SbCl~ con amoníaco acuoso y una posterior deshidratación del 

producto a 275ºC. Tiene una estructura similar a la del Nbp, con grupos octaedricos SbO,, 

(Greenwood, 1984). 
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El Li
3
Sb0

4 
tiene una estnictura ordenada de tipo sal gema con una distribución 3: 1 de los iones 

u· y Sb~· respectivamente, sobre una celda unitaria tetragonal de dimensiones: a=6.03Á y 

c=8.45A con 4 unidades formulares. Esta celda contiene '4 celdas unitarias de la sal gema: 

a=b=/2 aN.ci y c= 2 aN.ci donde los Sb'' se colocan en las 'posiciones 3/4, 1/2, O; 112, 1/4, 

1/4; 1/4, I/2, 1/2; .1/2, 3/4, 3/4 (Blasse, I 963a). Este tipode órden en la estructura de sal de 

roca está muy relacionado al orden en la superestructura·de la espinela Zn[LiNb]04, es decir, 

aquella se obtiene si se intercambian los iones Zn2
• de:' los, sitios fetraédricos de la estructura de 

espinela, llenando los sitios octaédricos con Li':y.r~err{p!iU:ando'Ios•Nb'' por Sb3
• (Blasse, 

1963b). El Li3Sb04 que se ha preparado en.~ste.tr~bajéi'.comci una etapa anterio.r a.la 

investigación de la formación de los nuevos ó~idbs coníplejÓs corresponde con la descripCión 

de Blasse, aunque se obtuvo a una temp~raturame~ora !~· q11e él propone. 
-- >,.;: ... _,:~' . ,. - : - '. : \ . -:_ ' ·'·, " _, 

El óxido Li 3 Ta04 . pr~senta·:varias•forriia~'cristaÍógráfirias distintas, descritás en.la literatura. 

Estas fases fueron pr~p,aradas .bajo divers~s· condiciÓnes. de sínt~sis y los pro~tlctos; 
caracterizados pof téc~icas diferentes; sin ~mbllrgri, 'al. ;pa~ecer; los aútores aú~ ~o se ponen 

de acuerdo respecto• al ndmero de pÓlifriorfos ni d~ ~~s temperiituras d~ transiciÓn ·•precisas. 

En el archivo JC~[)S~ICDD; y hasta 199 !'sólo eidst~ la t~rjétadeU3TaÓ4 par~· la forma 

tetragonal. A continuación se muestran,. de manera condensada, · 1as di~ersas formas 

cristalinas de Li 3Ta04 : 

(<700ºC) CUBICA (Fm3m) (Grenier, I 964) 

( 1 OOOºC) TETR.AGoNAL (Grenier, 1964; Blasse, 1964; ) y/o ( 1 OOOºC) 
. . 

MONOCLINICA (C2/c) (Zocc\hi etÍil, 198j); 

( 1450ºC) MONOCLÍNICA (P2/n) (Zocchi et ál,.1983). 

El mayor número de datos que se han encontr~do pertenec~n a las.fases tetragonal y cúbica. 

Grenier y Blasse sintetizaron en 1964 de manera independiente el polimorfo tetragonal a 
-: :.: ·. : -.' . 

IOOO"C y 900"C respectivamente para el que epcontraron parámetros de red 

6 



prácticamente iguales (a=6.055A y c=l6.76Á) con 8 unidades formulares en la celda unitaria 

cuya relación con la celda del NaCI es de a=J2 ll:.;,c1 y c=411:.;.ci· 

Eiiesta estructura hay una distribución de los iones mono y pentavalentes en la relación de 3: 1 
- . 

donde los Ta~- ocupan las posiciones 1/4, 1/2, O; 1/2, 1/4, 1/8; 3/4, 112, · 114; 1/2, 3/4, 

3/8; 3/4, O, 1/2; O, 3/4, 5/8; 114, O, 314; -O, 114, 7/8. Este tipo de orden está muy 

relacionado con el existente en el Li3Sb04. De hecho, la celda unitaria .delLi 3Ta04 puede 
' _-.. ' ·-

describirse con dos celdás unitarias de Li3Sb04 colocadas una sobre otra y desplazadas la mitad 

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

5ts ·J~ S¡9 

eo er• • Ta, Sb 

'l'e ·~8 re o o 

1z 
li1 Sb Ot l1, Ta o~ 

Figura 1.2. Proyecciones de las estructuras idealizadas del Li,SbO, y del Li,Ta04 en el plano (O O 1 ). 

La forma de Li3Ta04 obtenida en este trabajo para la preparación de los óxidos complejos es 

la cúbica de baja temperatura que presenta una estructura de s~ g~ITia desorde~ada ~on 
a=4.214Á y Z=l. En esta estructura existe una distribuciÓn ~- azarde-l()sÍ6~e~ Li. y ;~~~ en 

los sitios metálicos de la red del NaCI (Grenier, 1964). 

Se han encontrado reportados en la literatura, por dos autores dif~rentes; dos polimorfos en · -
__ _ ___ -- -----o· -o-.·c-::.--- -o' • - .;: · -·'"·'· -·.;._• ·._ · -· - ,,· ·· \ 

los que se presenta el Lilfu04 , uno de ellos en la red cÓbica centr~da·enk~ll~rpo y éi~tro és 

cúbico de centrado en las caras. Este último füe6ncontradopor Bl~sse"(1963a) teniend.o un 

parámetro a= 8.433A relacionada cori a=/2 ~.cr donde el ni6bi~~o6up~Jasposidones Ú8, 

118, O; 3/8, 3/8, O; 718, 118, 1/4;. 5/8, J/8, .-114; 518, 5/8, )/2;> 7Í8, ·7/S, 112; 1/8; 7/8, 

314; 318, 5/8, 3/4;. con un factbr de confiabilidad del 23%. P~r otro l¡dÓ, &~~ier\ 1964) 

obtuvo la estructura cúbica del compuesto·~~~ ª"'8.429A y z,;;,8 donde los cati~nes d~ litio y 
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niobio se distribuyen al azar sobre los sitios del Na· en la red de la sal gema, de grupo espacial 

Fm3m. A IOOOºC, esta fase sufre una transformación a una fase cúbica centrad.a en el cuerpo 

de grupo espaciiil 123 con a=8:.429A yZ=S .donde los átomos o~upan las posiciones siguientes 

con un factor.de co.illabilidad de 7%. 

8 Nb en S(c) .· x; x; x; x, -~: -x;-x,x,-x; -x,-x;x; con x;,0; 140 

8 0 1 en S(c) .c9n x=0.390 

24 0 2 en 24(f) x,y,z;. x,-y.~z ; z,-x,7y ; y;z,x · cciri )C'=0.350; r0.130; z=0.115 

24 Li en 24(f)conx;; 3/s z=I/8. 

El refinamiento d~ las pÓsiclo~~~ dé 1bs átomÓs ele litio ~e r~alizó utilizando datos de difracción 

de neutrones. En<lafi~r~ 1,J ~!;r~pr~~~~t~;lar.ed•··del Li3Nb0~ conlos átomos en las 

posiciones ideltle~. Los ~torhos d/~~bio ;e agrupanen tetraedros c~ntrados en O; O, O y 112, 

112, 1/2. El octae~ro delos oxígenos que rodean a un átomo de niobio ~stá forinado por 3 0 1 

a una distancia de 3.14A y 3 0 2 a una distancia de I.79A. (Grenier, 1964). · 

!i) Nb o o· e Lt 

Figura 1.3. Celda unitaria del Li,NbO, con los átomos en las posiciones ideales. 
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1.2.-Reacciones químicas en estado sólido 

El método más ampliamente ~sado para la preparación de sólidos policristalinos probablemente 

es la reacción directa en estado sólido a partir de una mezcla de reactivos. En general, los 

sólidos no reaccionan cuando están en contacto a temperatura ambiente en escalas normales de 

tiempo y es necesario calentarlos a temperaturas mucho más altas (1000-ISOOºC) para que la 

reacción ocurra a velocidades -apreciables. De aquí que sean importantes tanto los factores 

cinéticos como los termodinámicos en las reaéciolles de estado sólido. Las consideraciones 

termodinámicas muestran si una reacción ocurriría o no, considerando los cambios de energia 

libre que estén involucrados; los factores cinéticos determinan la velocidad a.la cual ocurre la 

reacción. 

Después de un calentamiento apropiado, los cristales de los reactivos que·estáf! en contacto 

íntimo, reaccionan para formar una capa del producto en_ la inte-rfase. La primera- etapa· de· la 

reacción consiste eri la formación de un núcleo del producto. Esta nucleación_ es dificil si se 

consideran las diferencias estructurales entre reactivos y productos y)a ·reorganización 

estructural que se involucra en la formación del producto: los ellla~es deben romperse -y 
• •; e 

formarse otros nuevos, y los átomos deben migrar a través de distancias ~onsiderables para 

colocarse en los sitios de red apropiados. Solamente a muy altas temper~turas, los iones _tienen 

suficiente energía térmica para saltar de sus sitios normales de red y' difundirse a través de los 

cristales. En resumen, la nucleación del producto involucra la_ reo.rga~iz~ción~e los iones en 

los sitios de las estructuras y el intercambio_ de los mismos a través de la i~t~rfase •entre !_os 

cristales de los reactantes: 

La etapa subsecuente involucra el crecimiento de la capa del producto, -cori IOcual se forman 

nuevas interfases entre reactantes y productos a través de los cuales los ionescl~bef! emigrar. 

El mecanismo de reacción entre los reactantes involucra la interdifusión de los iones 

participantes a través de la capa del producto formado seguido d_e una reacción. entre dos 

interfases reactante-producto, este mecanismo es conocido como mecanismo de Wagner. A 

manera de mantener el balance de carga de cada uno de los iones que se difunden a través de 

las interfases. 
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Aunque a veces las consideraciones termodinámicas indiquen 9ue una reacción en particular 

puede ocurrir, en la práctica, la velocidad de reacción puede ser muy baja. 

FACTORES QUE INFLUENCIAN LAS REACCIONES EN EST ÁDO SOLIDO 

Tres de los factores importantes que influencian la velocidad, de reacCión e~tré lossólidos son: 

a) El área de contacto entre los sólidos reactantes, y por lo t~nto;s~s áre¡s stiperticiales. 

b) La velocidad de nucleación de Ja fase del producto: 

c) Las velocidades de difusión de los iones a través de las distlntas- fases y especialmente a 

través de la fase del producto. 

< ,_ • ' '":'. 

' .' ._ 1' .·' 

Por las razones anteriores, es necesario maximizar tci'dos estos facfores a manera de reducir el 

tiempo de reacción entre Jos sólidos.~ol}side_remosahora~ada u~ode ellos: 

.-o-~" 

Affia gu~Btficial: ~I áreasup~rfl¿i~lde l!ná cantidad dada de sol.idos varíadependiendo de 
' ,_. . -

la forma en la que se en~uéntre:.polvo fino, polvogrue~o o monocristal; esdeéir, de~eride del 

tamaño de particul~. CÓmo es sabido; el ár~~ superticial de cual qui~; sólido S~
0

incremcnta 
mucho conforme disminuye el tamaño de partícula. 

El área superficial de los ;s~lidos. reactantes tiene gran influencia sobre las velocidades de· 

reacción puesto que el ár~atÓtal de contacto entre los granos de los sólidos reactantes depende 
-·->'._ ,, 

aproximadamente del área·de tásuperficie de los granos. 

Aunque teóricamente es- posible en ciertos casos para todas las superficies de los sólidos 

reactantes estar en cont.actó íntimo, en la práctica, esto no sucede y usualmente el área ~e 

contacto es considerablemente- mellor que el área total de la superficie. El área de contacto 

puede incrementarse ligeramente si se hace una pastilla del polvo reactante, pero aún . a 

presiones relativamente altas (105psi), las pastillas son esencialmente porosas y el contacto 

entre los cristales no es el máximo. 

Se puede conseguir un crecimiento adicional en el area de contacto y reducción en la porosidad 

de las pastillas, comprimiéndolas a temperaturas elevadas. Los efectos combinados de 
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temperatura y presión puede causar que las partículas se encuentren juntas de una mejor 

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

Rl!actividad dll lo.!: .!:6lidó.!:~nucl~aci6n ~- En Ja reac~ión de dos sólidos para formar 

un producto se pueden i~entificardosetapas: nucleacióll del produc.to y subsecu~nte 
crecimiento del misíno ... 

La nucleación se ~aCilita si h~y una si~ilitud estructurafentre el producto y uno o ambos 

reactantes porque est~ red¿c~ la cantidad ~e reorganización estructur~J ~ecesaíia para que Ja 

nucleación ocurra~· Por · ej~mplo, ~n. la reacción· de MgO ·. y.t\J2b~ tara\r6fni~r espinela, . el 

producto espinela tiene un arr~glo similar de ione~ oxígeno al del Mg0,'p6r t~ntb, él ~úcleo d~ • 
espinela se puede formar. en ~ sobre 'ª superficie de 1os crist~es de Mgb ele 1~ l11a'ne;a cíue er 

arreglo de los oxíg~n~s ~s esencialmente continuo a través el~ la interf~s~ ~go-~'spinel~. En 

este proceso, la fase Ít~cleante (espinela)hace uso dé una~ni6n o de ~na ¿~Ó~ pitrclaI~e su 

propia estructura a lá de la fase ya existente (MgO) en la<m;~cl~ de ;~~cidó~ y como 

consecuencia, la etapa de nucleación es más. fácil. 
• • - 1 

!;.!:ttuctuta dll la .!:U~l!tfiCfo y l'!!actividad.- La facilidad de nucleación de la fase del 
' ., • t 

producto depende también de -Ja estruct~ra de Ía superficie de las fases reactantes. Es dificil 

obtener información directa sobre la estructura de la superficie, aunque en los últimos años se 

han desarrollado varlas ~écnicas nuevas para el estudio de superficies sólidas. Sin embargo, a 

partir de consideraciones de estructuras cíistaJinas puede mostrarse que en la mayoría de los 

cristales la estructur.a no puede ser la misma sobre toda la superficie del cíistal. Una excepción 

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

donde los cristales forman cubos perfectos. Cada cara del cubo tiene índices de Miller del tipo 

( 100) y por lo tanto la misma estructura en la cual, aniones. y ,cationes. se alternan en las 

esquinas de una red cuadrada. En el caso de cíistaJes en los que\iif~re~tes superficies• tienen 

distintas estructuras, su reactividad difiere de manera considerable.· 

La reactividad de los sólidos también depende en gran medida de 1·a presencia de defectos 

cristalinos. La ocurrencia e influencia de los defectos dentro de los cristales ha recibido 
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considerable atención y ha sido razonablemente bien entendido. Menos entendido, pero de la 

misma importancia es la estructura defectiva en, o cerca de la superficie. Probablemente el 

ejemplo más conocido de los defectos en la superficie es la influencia de disolcaciones de 

tornillo que emergen a la superficie, sobre los mecanismos de crecimiento cristalino. 

Estos dos últimos ejemplos de morfología y crecimiento cristalino son típicos en el crecimiento 

de cristales a partir de soluciones o en fase de v~por. Sin embargo, los factor~s que los 

controlan son importantes en las reacciones de sólidos~n 'general, incluyendo las reacciones 

directas en estado sólido (West, 1984). 

Puesto que la transferencia de materiales. se fa~o~~ce ~I tener grandes áreas de contacto en la 

interfase, pequeñas trayectorias . de · difusióll'.y ~~lúirienes mínimos de poro, por lo que se 
acostumbra emplear· react~~t~s pulveriz~Clos; . habitualmente en forma compacta. Pero .. los 

sistemas reales tatnbiÚ involucnm una difusión más rápida sobre superficies y a loJargo de 

dislocaciones. Pofsu~u~sfo, ~I productopuede tener defectos en fom1a de canales~ lo cual 

incrementa la mo~lid~cl de los iones en el interior. También ocurren durante la reacción,· 

cambios del área en los límites de grano y el volumen libre. 

Por otro lado, algunos productos pueden formar una capa compacta y.cohesiva a través de la 

cual hay una difusión tan pequeña que prácticamente la reacción se deÜehe, eS'élecir, esa capa 

bloquea la superficie (Cheetham, 1988). 

1.3.- Soluciones sólidas 

Una solución sólida. es básicamente. una fase cristalina que puede tener composición 

variable. Ciertas propiedades de los materiales como la conducti~iclaél y.el feirom~gnet\snio se 

modifican cambiando la composición de'tahnal1efa"quese 'rórm~u-ria~oÍ~ciÓn sólida. Esto 
- . -. ·. - . -: . 

permite diseñar nuevos materiales con propiedades específicás. 

Las soluciones sólidas simples son de dos tipos: s~bstitucionales e int~rsticial~s. 
En las solucione~ sólidas substitucionales; el átomo o ión introdllcido ree~pl~ directamente a 

un átomo o ión de la misma carga en la estructura del cristal. ~ara que ~~ f~r~e una solución 

sólida substitucional simple existen ciertos reqlierimientos mínimos. Los iones que son 
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reemplazados por otros, deben tener la misma carga y ser similares en tamaño. Los resultados 

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

que puede tolerarse es del 15% .. En el caso de soluciones entre sistemas· no metálicos, la 

diferencia aceptable en el tarnañ6 é~ayor deLJ5o/o aunqu~ es dificil cuantlfic~rl~: En sistemas 

que presentan intervalos compl~tos de solucióri sólida ;.~s esenci~I qué las dos fases de los 

miembros extremos sean isoestructurales: Sin. embargo; fo contrario, no ne.cesariamente es 

verdad, es decir, que las dos fases sean isoestruct~rales no implica q~ese formen sol~ciones 
-· - . -, ' 

sólidas completas: En sistemas en donde los dos' iones qÚe ~articipari ~n la substitución son de 

tamaño considerablemente diferente, elión rnás grande pu~de ser parcialmente re~mplazado 

por el más pequeño, pero el proceso inv~rso e~ riiucho más rliflcil. Los aniones también pueden 

reemplazarse uno por ofro en las soluciÓnés sóHdas substituciomiles, pero no son.tan comunes 

como las soluciones sólidas formadas por substituciones de caíiones, probabÍemente porque no 

hay muchos pares de aniones que tengan tamaño y condiciones de. coordinación/enlace 

similares. 

Los factores que gobiernan la formación o ·no formación de las soluciones sólidas, 

especialmente las más complejas, se han entendido sólo cualitativamente. Para un sistema 

dado, generalmente no es posible predecir la formación de solución sólida o su extensión. Si 

uno se restringe a soluciones sólidas que existen bajo .éondiciones de equilibrio y están 

representadas en un diagrama de fases apropiado, entonces las° solucio~es sólidas se formarán 

solamente si tienen una energía libre más baja que cualquier otra fase de la misma composición, 

sin embargo, bajo condiciones de no equilibrio, es posible preparn{~oluciones sólidas usándola 

técnica "chimie douce" (química suave) u otras técnicas preparati~as. 

En las soluciones sólidas complejas, las cargas de los i~n~s que toman parte, generalmenteson 
•• ·•- -r •""" ,. ,,-•' •.; • • ,_ •''•' .-• 

diferentes. El balance de cargadebe maptenerse sobre tod6; tero-deni[o:<le"esta-li~ft~ciÓny de 

acuerdo a los requerimientos de tamari6, ·~~ encJehtr~ confreÓÜe~~ia que piJederi introducirse 

iones de carga diferel1te. lJ~ defu~{ri ~xtremb de ~sto ~stá 'én el, Li2Ti0", Est.e compuésto, a 

temperaturas altas, ti en~ _una estructura de tipo ~al ele roca e~ l~ qú~ lós ionesLi' y n•· están 

ordenados sobre los sitlos octaédricos en un arreglo :cúbico compacto de iones oxígeno. El 
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Li2 Ti03 puede formar dos series de soluciones sólidas ya sea con exceso de Li20 o con exceso 

de Ti02, de fórmulas: 

a) Li2, 4., Ti1., 0 3: O < 0.08 

b)Li24, Tii;,03: O<x<0.19 

Ambas series involucran el intercambio de iones mono y tetravalen.tes con la creación ya séa de 

iones U intersticiales (a) o de vacantes L¡+ (b) para mantener elbalaricede ca~gas. La gran 

diferencia en carga entre Li' y Ti4
" obviamente no prevee la fÓriña.6\ó~ ele soluciónsóÚda Parte 

de la razón por la que sí se forma está en que ambos iones sbn capac~s de ci~upar, sitios. 

octaédricos de tamaño similar con distancias metal-óxígerio ~ntie 1.9 y 2.2 A Como éste, 

existen muchos otros ejemplos (West, 1984). 

METODOS E)(pERIMENTALES PARA EL ESTUDIO DE SOLUCIONES SOLIDAS 

"'.''. . ' 

Diftacci6n di!;tayo.!I X. 
Hay dos ,maneras en las que la difracción de rayos X por polvos puede usarse para 

estudiar soluciones sólidas, una es como un método simple de huella digital donde el objetivo 

es determinar las fases cristalinas presentes de manera cualitativa. La segunda es medir en 

forma precisa el patrón de. polvos para obtener información sobre la composición de la 

solución sólida. Generalmente, la celda unitaria sufre una pequeña contracción o expansión 

conforme la composición varia a través de una solución· y trazando una gráfica de distancia 

interplanar o volumen de la celda vs. composición, lás. composiciones de la solución sólida 

pueden obtenerse a partir de una medida precisa de los parámetros de la celda unitaria o de los 

espaciamientos interplanares de ciertas lineas del pcatrón de polvos. Generalmente, la celda 

unitaria se expande si un ión pequeño es reemplazado por un grande y viceversa. De la ley de 

Bragg y de la fórmula de espaciamientos interplanares, un incremento en los parámetros de la 

celda unitaria conduce a un incremento en los e~paciá.mientos interplanares en las líneas del 

patrón de polvos; por lo tanto, el patrón completo se desplaza a valores más bajos de 28, 

aunque todas las líneas no se desplacen en:e1 mismo valor. En cristales que no son cúbicos, la 

expansión o contracción de la celda unitaria con el cambio en la composición 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 de Vegard, los parámetros de la celda unitaria cambiarán linealmente con la 

composición, En Ja práctica, se cumple con frecuencia esta ley sólo aproximadamente y si se 

hacen medidas p~ecisas, pueden observarse desviaciones de la linearidad. 

La ley de Vegard no. es realmente una ley sino una generalización que se aplica a soluciones 

sólidas formadas ·por substituciones o distribuciones de iones al azar si se asume que los 

cambios en los ·parámetros de la celda unitaria con· la composición están gobernados 

únicamente por los' tamaños relativos de los átomos o Ciones· que están ''activos" en· el 

mecanismo de solución sólida substitucional. 

Medidas de dem:id~d~ 
Algunas veces, ~I ~e.canismo de solución ,sólid/puede sér inferido mediante una 

combinación de las medidas de 'densidad y de los.paráffietros .de la celda en lln intervalo de 

composiciones. Casi siempre:·iui •;ecarlÍ~mO ·i~t~rslicial "~~dclu~~ } ~n;i,~ri~ement'o. en Ia 

densidad porque se añaden átÓmds o iodes extra a la celda unita~it, mientras que un • 

mecanismo que involucra creació~.d~~~canci~s catiÓni6as pu;de llévaf'. a. ~n~ de~sida~,Il1~nor. 
,-·~- ' - . . . - - ' - - -- ,,: ; . ' ,. . . '-, 

Por supuesto, las medidasde densidadno dan información sobré las vacancias o especies 

intersticiales involucradas, sirio solame~te sobre un mecanismo glob~, es ~edes~id. utilizar· 

otras técnicas como la difracciónde neutrones para probar los def~ct~s de "1a estmctura. 

Conforme se han ido est¿cli~do más sistemas en detalle, aparente~ente no .ocurren defectos 

puntuales simples conio v.acancias e intersticios, sino que se fOrrnan defe¿t'os ti~~ cÍusters por 

una relajación d~ la estructura cristalina en la vecindad inmediata del defecto puntual (West, 

1984). 

l .4.- Transiciones de fase 

Los términos transición y transformación se usan para des.cribir el proceso de cambio en un 

material cristalinode una forma polimórfica a otra. En un sentido estricto; las transiciones de 

fase están restringidas solamente a cambios en la estmctura y no· en la composición. Una 
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definición más amplia incluye la posibilidad de cambios en la composición, en ese caso, más de 

una fase puede presentarse antes y/o después de la transición. 

Las transiciones de fase son afectadas por factores cinéticos y termodinámicos. Los 

termodinámicos dan el comportamiento que se seguiría bajo condiciones de equilibrio, 

generalmente en términos de temperatura y presión y algunas veces de composición. Las 

velocidades a las cuales ocurren las transiciones, dependen de varios factores. Las transiciones 

que proceden por medio dé un mecanismo de nucleación y crecimiento casi siempre son lentas 

debido a que la etapa que controla la velocidad, casi siempre la nucleación, es dificil. En las 

transiciones de fase martensíticas y por desplazanúento, la nucleación . és fácil, Ócurre 

espontáneamente y entonces la velocidad de la transición es rápida.; 

Según Buerguer, las transiciones de fase pueden clasificarse iniCialmente en dos grupos: 

reconstructivas y por desplazanúento. 

Las transiciones reconstructivas implican una reorganización m~yor de I~ e~i!Uctti"ra~cristalina 
donde tienen que romperse muchos enlaces y formarsé otros tantos. )ué~tó. qué muchos 

enlaces de los que deben romperse tienen altas energí~s ·de activ~cipn, l; .transi6ión ocurre de 

manera lenta. Con frecuencia las transiciones reconstructivas puéden evitarse en cuyó caso; la 

fase no transformada es cinéticamente estable, aunque termodináinicament~ é~ ~etaest~ble. ~n 
ejemplo clásico es la ocurrencia del diamante a p~esiones y temperaturas normales. Ya qlle no 

es frecuente que haya una relación estructural entre d~s poÍim~rfÓs ~~par~dos por una 

transición reconstructiva, tampoco hay una relación entre la simetría y lo.s grupos espaciales. 

Las transiciones de. fase por desplazamiento involucran fa distorsión de enlaces, además, el 

rompimiento de dichos enlaces y los cambios que ocurren son casi siempre pequeños. Por eso, 

las transiciones por desplazamiento tienen lugar fácilmente con energías de activación cero o 

_muy pequeñas y.generalmente no pueden evitarse. Existe una relación estructural y, por lo 

tanto, de simetría entre los polimorfos involucrados de tal manera que la simetría del polimorfo 

de baja temperatura es más baja y pertence a un subgrupo de simetría del polimorfo de 

temperatura más alta: 

También existen tran.siciones llamadas de orden-desorden, que involucran cambios de lugar de 

los iones, que no son tan comunes. Las estructuras ordenad~ y desordenada del LiFe02, 

estables abajo y arriba de 700ºC respectivamente son un ejemplo. El polimorfo desordenado 
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tiene una estructura sal de roca donde los iones Li' y los iones Fe3
• están distribuidos 

estadísticamente en los sitios octaédricos de una celda unitaria cúbica. Si se calienta por 

ejemplo a 600ºC, el arreglo de iones oxigeno pennanece sin cambios, pero los· cationes se 

ordenan sobre los sitios octaédricos, generando una celda unitaria más grande, de simetría más 

baja. Es(a reacción de ordenación involucra migración de cationes y se lleva a cabo lentamente. 

Sin embargo, como en todas las transiciones reconstructivas, las velocidades de transi.ción son 

altamente dependientes de la temperatura. La transición de ordenamiento en el LiFe02 a 600ºC 

es lenta porque esa es una temperatura relativamente baja. Por otro lado, el Li2Ti03 exhibe 

una transición orden-desorden similar basada en la estructura de sal de roca pero como la 

tempertura de transición en equilibrio es de 1213ºC la reacción de ordenación procede 

rápidamente enfriando por abajo de 1213ºC Así, el polimorfo desordenado de LiFe02 puede 
' . 

mantenerse fácilmente a temperatura ~mbiente, pero es dificil conseguir lo mismo con el de 

Li2Ti03 (West, 1984). 

1.5.- Método de difracción de ray!>s X de polvos 

Aunque ninguna técnica por sí sola es capaz d~ proveer una caracterización completa de un 

sólido, probablemente, una de las técnicas más utilizadas , para la identificación y 

caracterización de materiales sólidos policíistiÍ.linos es la técnica de difracción de ;ayos X por 

polvos. El método de polvos deriva su nombre del uso de unamuestra policri~talinii que puede 

tomar muchas formas fisicas, pero que usualmente es u~ polvo.· Ideal~e~te; todas las posibles 

orientaciones de todos los posibles planos de red están presentes ·~n :~n~ m~estra en p~lvo y 

cuando un rayo de radiación característica se dirige a la muestra, la condición de Bragg para la 

reflexión se satisface simultáneamente para todos los tipos de planos dé la red. El principio del 

método de polvos se ilustra en la figura l.5.1. La figura a, representa un conjunto particular de 

planos en un cristalito orientado en el ángulo apropiado de Bragg, e, al haz incidente. Los 

rayos difractados hacen un ángulo de 26 (el ángulo de difracción) con el rayo incidente. 

La figura representa solamente una, de un. número infinito de maneras en las que éste o un 

conjunto idéntico de planos ·en otro. cristalito puede estar orientado en el mismo ángulo 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 semiángulo sólido 29 (fig.1.5 .1 b) Simultáneamente, 

otros planos de red con diferentes espaciamientos satisfacen la condición de B~agg y gene~an 

conos de difracción que también son coaxiales coÍ1el h'~ ~er~ tiene diferentes semiángulos 

(fig.1.5. lc). Para asegurar la existencia de un nú~er~,suflciente d,e ~rientacfonesrequéíidas 
para dar conos de difracción densos, es ned~siii-Jo r~iilr; oscilar o ~6ve~ cl~;'al~n~'-lllanera 

' . . . . " . ' - . - ', ... ' " · .. ·. ., . - . . ,, ' .~ ·.... . : . ' ' . . . . . ' ·. . ' ' . . ·., -' . -·-

muchas muestras pequeñas durante la expo~icion. Las refleXiones' a ánS\11bs 2S Írien~r~s d~ 90º 
' - • \' "' - • • ' . ! • • ', ' • • ' ·O ~; , e••., •· • • · • ' • '• · ' " ' • •• e 

son descritas comri reflexiones tfontitlesy aquell~s rnaybres de 90°'; refleXiories d~ fond~. Las 

reflexiones se det'~iall sobr~,~~a p~lícul~ en u~di~'p~siiivo conocido como cámara o mediante 

un contador electrónibo, t~ éé>~~·~n,det~étrir proporcional o de centelleo. Este arreglo 

instrumental es conocido ~orno dlfractómetro. 

(a) (b) 

(e) 

Figura 1.5.1. Principio del método de polvos 

El difractómetro está constituido por un goniómetro para medir los ángulos de difracción, 

acoplado al sistema de conteo y circuitos electrónicos para determinar la intensidad· de la 

difracción a cualquier ángulo. En el goniómetro se utiliza un portamuestras plano situado 

tangencialemente e~ ~I círhulo de e;uoque que contiene la fuente de rayos X monocromáticos y 

el contador, casi siempre un detector.proporcional. 
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La radiación difractada recibida en el contador se transforma a pulsos electrónicos que son 

amplificados y alimentados a diversos circuitos para su medición, ya sea en cuentas por 

segundo o más comúnmente en una gráfica de intensidad vs. ángulo de difracción, a la que se 

denomina "difractograrna". 
'- - .: 

El arreglo de paraenfoque en los difractómetros modernos seilustraen la figural ,S.2, donde el 

haz de radiación emitido por la fuente del tubo de rayos X pa~a ·a t~avés de uíias plaéas 

paralelas, una rejilla de divergencia e irradia la superiic'ie plailá'cle i~ diu~~tr~'. irodos los ráyos -- ,, - ··- . - . -· ~.. ' ' ... .. - ( . -

difractados en el ángulo de Bragg, .por lo~ cristaÜtos coii la ori~rÍtáciÓn:~clec~á'cia; con~ergen 
en la rejilla receptora, en el conjuntode.placas paralelas; en la ~~jÜlade dis;e;;ió!l Y.e~ el 

detector. Con este tipo el~ dlfra~tÓrn~tros, en fa actualidad se estima u~ e;.;.or d~o.bo2 a 8:oos" 
'. ' _._ .- . ' . . ~ : _,- . . ', ., .-:-- . ' .. ·. . . 

de 29 en la deterrllináC:ión d~I ángtJlo. El goniómetro ideal para un difractooi~t~Ó; e~ aqüel. que 

introduce un error si~temático de± 0.001º de 29 en el intervalo de Oº.aJ60º de Íe, cci~ una 
reproducibilidad y precisión por incrementos que superan al valor de ±o:oo'ó4° de' 20. 

Actualmente los difractómetros de polvos comerciales son auto~Úic~s )'.}a mayoríade: ellos . 

se encuentran equipados con una microcomputadora para el cont~oldefsistem~ y el;~nálisis de 

resultados. Esto les confiere gran velocidad en la colección, lalllediciónconpatión'lnt~rno, la 

selección de detern1inada. region · 29 del difractógratiia 'paf~· ~1.1 ~~gi';tr¿ ó ~a~pllflb~~iÓn y la . 
' . . ··-· -,_ '· - ·---•-. ·; - -· ... _,_ 

identificación positiva d~ las fases en el !llis,mo', ya ,qu~ rriediante los• progi-amas de 

computación, Ja consulta .. del archivo de patrones JCPDS es inmediata:: En la. imag~n ~del 

difractograma sobre el ~Ó~it~r, ;e~ po~ible realizar la sli~t~acción dé l~s Úneas del .patrón de 

difracción de una fase ya idenÜficád~· eri una mezcla o la sobreposición d~I Jatrón de di fr~cc:ión 
de una fase descrita enlas tarjetasJCPDS, cómo un medio rápid¿ de ~i,~pa;acióri entre los 

datos experimentales obtenid~s y los consignados en el archivo JCPDS. 

Al facilitarse la asignación de índices de Miller y el cálculo de las intensidades de las reflexiones 

de un compuesto·· dado, ·fas ... posibilidades de análisis cuantitativo• de fases aumentan 

significativamente. 

19 



(a) 

,,,.......--------­
/ 

-~ 
0"-1 .. / 

/ 
-$11 

/ 1«JdO 

\ 

\\ 

Figura 1.5.2. Arreglo de paraenfoque en los difractómetros modernos. 

Algunos de los difractómetros automáticos comerciales incluyen cambiadores de muestras 

capaces de manejar 50 o más portamuestras con instrucciones específicas para el régistro del 

difractograma de cada una de ellas: fa(~~~ una de sus desventajas sea el costo excésiv~ de 

todo el sistema desde su compra, instJ~cióri y ~antenimiento (Castellanos, 1990). 

Comparando entre el difractómetro y las técnicas con cámaras de polvos, resulta, ,c¡ue el 

difractómetro tiene una mayor resolución, elimina el procesado de la pelicúl~~péiliiiie~rliediÍ 
fácilmente las intensidades iura~és de las alturas de los picos, así como el regí;;;~ compl~to 
del difractograma o solo un p~q~~ño\ntervalo de valores de 20 para enf~tiiar cÍet~Jés .. 

' . - ". ·. ·'··, 

En contraste, las cámaras d¿ difi:accidn de rayos X por polvos requie~~n ~eri~r cantidad de 

muestra, son en general más b~atas,· la tira de película donde se regi~tr~ el patrón esmuy 

pequeña, lo cual facilita su man~jo :para 'reilliziÍr coinparabiones con Ótrbs bat~ones ·de 
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difracción, así como su archivo. Los errores sistemáticos en grados 20 qu~ resultan de la 

absorción en una película -su revelado, su posición, etcétera-, son fácilmente 1 superados Las 

cámaras focalizadoras en general permiten tiempos de exposición más cortos 1 además de una 

mejor resolución (Nuffield, 1966). . ! 

.. ····· . 1 

t.6.-Mediciones AC en electr,?lit~s ~ólidos p~lkristalinos. . . 1 

Analizando la respuesta deuna _material a· unacofriente .alterna es posible conocer las 

propiedades eléct~ic~s de un el~ctrolit~ sólido· mo~o o policristalino. En prinbipio, el. análisis 
.e :> . o: ;; . . . · '· .··: · · : ·· .·e · 1 ... . • 

puede hacerse en temunos de Clícu1tos equivalentes que contengan elementos tlepend1entes de 
:' :·: :< ····,·. .. ) . ' .: ..... :·, •.:: .·. ·. ' ¡-.. . '.' 

la frecuencia. Estos elem7ntos estarán rélacionados al fenómenode migración cooperativa de · 

iones en los electr~lit()S s~li?os. . ·.· ..•.. ·. · ·:' . . - .· __ :···· .•. ....•. . __ · · ¡ ·. . .. · 
Un electrolito sólido~ puede verse como un arreglo periódico rígido de iones, a través del cual 

otros iones púedeJ migr~·r. Para que los iones móviles puedan viájar a través dbl sólido, deben, 

al menos parcialm~nte, ocupar un conjunto de sitios energéticamente equivalejtes en el sólido, 

los cuales deberán. estar interconectados formando "canales" de transporte par, los iones. Así, 

si un ión gana suficiente energía de las fluctuaciones térmicas de la. · red, porl ejemplo, como 

para salvar la barrera de energía entre los sitios de la red, entonces se establecerá un 

movimiento a "saltos" del ión. Este modelo es ampliamente utilizado para describir la 
1 

núgración de los iones. Aunque existen otras teorías.desarrolladas para explicanl
1 

el fenómeno. 

Si se conoce la relación de iones móviles a la ocupación fraccional de los sit
1

os de la red, se 

puede tener una idea de la capacidad conductora de un sólido iónico. En realidad este 

argumento puede considerarse como un re~:uJTi~ientoestructural para la migr+ión iónica. _ 

, 1 

1 

~~aawada.-.· ! 

En la determinación· de las -propiedades· eléctricas de los materialeJ, en general, es 

práctica común medir la conducti~id~d de l'osmateriales como función de la lemperatura. La 

conductividad viene dada por o=cq~L donde. e.es la concentración de los iones kóviles , q es la 

carga de los iones y ~L es la movilidad de los iones. ,I 
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Puesto que q varía poco entre los electrolitos sólidos, cr será fundamentalmente función de e y 

~l. Si la movilidad es activada térmicamente, ésta estará expresada por una ecuación de tipo 

Arrhenius 

~t=( qd2v .)KT exp ( ~L\Gm/kT) 

donde q, es la carga del ión; d, la distancia del "salto"; v
0

• la frecuencia vibracional del ión en 

su sitio de la red; L\Gm, la barrera de energía para la ~ihración.de Ios iones y k,. Ja constante de 

Boltzman. 

Por otro lado, la movilidad ~t está relacionad_a con el coefici~nte de difusi_ón ióniéa D por la 

relación de Nernst-Einstein 

~L =qD/kT 

Entonces s= (v
0
d2q2C/KT) exp (-L\Gm/KT) 

Esta es la ecuación que seguiría un proceso de conducción iónica térmicamente activado. 

Mediciones AC; 

El estudio de las propiedades eléctricas de gran variedad de materiales a través de su 

respuesta a un campo eléctrico senoidal de frecuencia variable E=E~ sen rot, representa lo que 

actualmente se conoce como mediciones AC. 

El método proporciona información de la respuesta de un sistema fi~ico a.un estimulo eléctrico . - . . 

dependiente del tiempo. Es decir, puede obtenerse la relación entre el .voltaje.aplicado y la 

corriente que pasa a través del sistema como una función del tiempo.· 

En general, el intervalo de frecuencia útil en este tip() de estudios es'muy'ampliéi,
0

ct~·-1ó'-J Hz a 

l 0 12 Hz. Aunque la selección del mismo dependerá del interés particular. en cada caso. 
. ' 

A reserva de una descripción más detallada, el sistema fisico que se emp~a en . la 

caracterización de materiales cerámicos policristalinos consistlr~ de un bloqu~6it~ ~·pastilla de 

un material cerámico policristalino con electrodos colocados en extremos ópuestOs_. 

La respuesta eléctrica de todo el sistema deberá revelar contribuciones debid~s a proceso~ de 

polarización y migración de cargas, tanto en el electrolito sólid.o como en ·la interfase 

electrodo/electrolito. Así, el análisis de datos deberá considerar la naturaleza fisica del proceso 

en cada una de las partes del sistema. 
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Respecto al tipo de electrodos, con frecuencia es necesario hacer una selección adecuada para 

cada muestra en particular, a fin de evitar efectos eléctricos indeseables, tales como la 

acumulación de carga cerca de los electrodos. Sin embargo, este problema prilcticamcnte se 

resuelve utilizando mediciones AC a frecuencias relativamente altas. 

!;1 modelo 
En general, se sabe que el comportamiento eléctrico de un material cerámico de una sola fase 

cristalina puede describirse matemilticamente por una función compleja, tal como la impedancia 

Z- o la admitancia v:. Esto significa que el proceso. fisico ·que tendril lugar en un sistema 

electrodo/electrolito sólido/electrodo, al aplicarle un campo eléctrico, puede representarse por 

un circuito eléctrico análogo o equivalente. 

En el diseño de un. circt.iito equivalente los componentes se deberán conectar en el mismo 

orden en que ocurre el proceso fisico. Así, el o los elementos que representan el electrolíto se 

conectaran en serie ·con los que representen las interfases electrodo/electrolito. 

Las fronteras de grano en los materiales policristalinos también pueden juga( un papel 

importante en el comportamiento eléctrico del electrolito. Con frecuencia las fronteras dc 

grano responden de manera distinta que los granos al aplicar el campo 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 conductividad.del grano 

sea significativamente mayor que la de la frontera de grano, podria elaborarse el siguiente 

modelo: consideremos una muestra de material policristalino (figura 1.6.1) como formada por 

n pequeñas barras acomodadas compactamente. En la figura 1 :6.2 se muestran las fronteras de 

grano de una de las barras. 

Si consideramos que este material es iónico y que al aplicar un campo eléctrico en los extremos 

de la barra se establece una corriente de cargas, entonces, puesto que hemos asumido que la 

conductividad del grano es mayor que la de las fronteras, estas fronteras funcionarán como 

barreras para la corriente de cargas. De las fronteras que se ven en la figura 1.6.2. la más 

efectiva en el bloqueo al paso de cargas es la perpendicular al eje de la barra Así. se puede 



pensar que solo la componente perpendicular, respecto al eje de la barra de cada frontera 

bloqueará de manera efectiva el paso de cargas entre grano y grano. Esto simplifica 

grandemente el problema. Así podrá considerarse solo la componente efectiva en el bloqueo de 

cargas, como en la figura 1 :6.2b. La barra e·stá ahora formada por "capas" q~e representan los 

granos cristalinos. A este modelo se le conoce como modelo de capas .. 

Figura 1.6.1. Modelo den1~c¿tra policriStalina fórmadapor n barras arregladas de manera i:ompacia. 

- ' . . - . -

La aplicación de un campo eléctrico en los extremos de I~ b;m:~ provocar~ la migración de 

iones en el interior de cada grano, pero la presenciade la tfonte;a provocará la ;cuinuiación de 

carga en la región cercana. a ella. Esto se muestra en la figura l .6.2b. 

El proceso de tránsferencia de carga puede ser modelado por U!Jª resistencia • R8 y la 

acumulación de carga· cerca de las fronteras quedará descrita .adecuadamente por una 
. . .•:º 

capacitancia C
8
, de suerte que cada capa de la barra quede eléctricamente representada por una 

malla RC en paralelo. 

La resistencia a la transferencia de iones entre granos vecinos quedará simulada por otra 

resistencia Rr.- Ahora, como los iones móviles se acumularán en la perifena de·los granos 
•• • ••• ••• • • 1 " 

produciendo un efecto de almacenamiento.de carga, existirá una capacitanci~ asociadáCrs· 

Este efecto se verá reforzado si el cci~taeto entre granos es pobre. Un ~lectra'lito policHstalino 

puede no exhibir efectos de frontera de grano, aunque ocasionálmenteCr,¡ pued~ tener valores 

muy elevados. Entonces la frontera de grano será caracterizada por otra málla RC. en paralelo. 
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El circuito equivalente para toda la barra se muestra en la figura 1.6.Zc. 

b ::::~---

<·-ÓÓÓ-· 
c,1 e, c,

1 

Figura 1.6.2. a) Solo Wlll de las n barras formada de granos cristalinos. El eje de la barra es paralelo al 

eje del cilindro de la figura 1.6.1. b) Barra simplificada en el modelo decapas. 

e) Circuito equivalente para el modelo de capas, 

Toda la muestra puede representarse como en la figura 1.6:3a. Las 11 barras, eléctricamente 

caracterizadas, quedan unidas en paralelo. Para cada barrita la Impedancia vendría ciada por 

Z\..,.. = z·""""' + Z. _,;,...s. gnao 

donde z·,,.... = L, z·. (de cada uno de los s granos) ~xz·L~.s.~...O = t, z•, (de cada una de las 

1 fronteras). 
' ·- ' 

Aquí se ha usado el hecho de que, Pal"ª ,llna;"combinación en' serie 'Cle m·elementos, la 

impedancia total es igual a la su~a de l~s impedancia{part'i¿~¡aJ.es ele l~s m el~mentos. 
Si se supone que todas las barras tienen prácti~am'~nt~ la mism~,i~pedancia z·b 1'=.Z;~1= .. Z"ba = 

z· b• entonces la impedancia total de la mue'stra seria 

Z
0

;,, = 11 [¿ª;.1 (l/Z
0

b;)] = 1/n (Z
0

b2). 
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La forma matemática de la impedancia total es la misma que la de la impedancia de cada 

barrita. La figura l .6.3b muestra este resultado 

Figura 1.6.3. Representación de la muestra completa. Existen m mallas RC conectadas en serie 

caracterizando cada barra. n barras conectadas en paralelo simulan el componamiento 

eléctrico de la muestra. b) Esquema simplificado: Z. • es la impedancia total de la i-ésima 

barra. 

Es muy común colocar electrodos metálicos en un electrolito sólido. Se supondrá que éste es el 

caso. También se supondrá que no ocurre reacción alguna en los electrodos. Asi, para el caso 

de materiales que conduzcan por iones, se tendrán electrodos idealmente polarizables. Esto 

significa que la transferencia de carga entre los electrodos metálicos y el elecirolito será 
. . ' . 

sumamente dificil. Esta resistencia al paso de cargas se caracterizará por·R,1 ; Se puede pensar 

que cada interfase electrodo/electrolito consiste de una superficie metáHc~ carg~d¡{adyacente a 

una capa de carga iónica igual, de signo opuesto, localizada en la p~meracapa at6rnic.a del 

electrolito. Esto permite modelar estas interfases como un capa'citor f ,í' efe tiacas -par~f~las 
virtualmente independiente del voltaje. La impedancia de la interfase quedará· conectada en . 

serie con la impedancia total de la muestra. Esto es.: 

z• total = z• gJ'nllOS + z• fronte~as de gJ'ano +z• electrodos 
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Las curvas de dispersión. 

Una combinación de elementos RC en paralelo, sujetos a un campo eléctrico alterno, 

producirá una curva de dispersión semicircular en el plano de las impedancias complejas. En la 

figura J .6.4a, ·cada punto de· la curva representa la impedancia insíantánea a uria frecuencia 

particular. Matemáti.camente esto se visualiza de la siguiente m.a11era:' 

Para el circuito RC en paralelo 

Z*=R{I/ [!+(roRc)2J} - jRrorRC/[J+(cciRC)2]}, 

donde 

j= F, z .,;;R/[J +(roRC);f }' Z''=(OR.d1p+(roRC)2J · 
Resolviendo para Z", [z'1;]2:t{[Z']- R/Z} i ;.,, (Rii)2/esta ~cu~é.ión define .un semicírculo en el 

plano z·, con cent;o en R/2~ sob;~'ei,ej~ zi. ' 
En el plano de adrúlt~nci~s'la éUr'\!a ~e disb~r~ión corrcispondiente vendrá descrita por 

que es una recta que 'corta ~I eje Y' eri R·1, qu'e:s~ lll'!Iest!aºe'n Í~·flg~raf.6.4~; .. 

Ahora para una combinación RC en serie, 'z~. R.:. Of ~C}~escribe u;a r~cta qüe corta al eje Z' 

en R 

,.-:'·· > ._· ...... " .. ·: ... <::: ,:·· · .. 

Y\, en este caso define un semicírculo centrado e~l/2R sobre el eje;Y'. 

Así como en ~I plano de imp~danciasl~ ~brPbinaciÓn R( en ~~r~lei6 queda descrita por un 

semicírculo, también en·e1 plano de lldÍ11it~Aci~s1~•cpmbi!laéióniR.C~n·s·~ríe qü~clar~ descrita 

por un semicírculo, figura 1.6.4b. 

Es común deflnir RC = llro .. 1., = t como laconst~te de tiempo de Maxwellpara el circuito; t 

mide la rapidez de descarga ex~oriendal.delcapaciior C at~avés de la reslst~!lcia, R y describe 

básicamente un tiempo d~rnlaj~ci¿~ cl~l.sisf~m~ ~c.·: 
Para el caso del arreglo electr~dofelectrolit~ s6Hcto/~le6froclo, la impeclancia toiál ve11drá dada 

por 

Z* =[(!/)\) +jroCg] ·I + [{I!R,g}+ jmCfg]:1 + [(I/R .. )+ jroc.,i ·• 
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En el tercer término se toman en cuenta los dos electrodos del sistema. 

Poniendo esta expresión en la forma 

Z* = {[R/[l+(roR
8
C/JJ +(R1/[l+(ro!lr

8
Cr/JJ + [R,/[l+(roR~ 1C,1 )2]]} -j{roC8R

2/[l+(R8C/] + 

se ve que la expresión define una superposición de tres semicircunferencias, cuyos ra.dios 

dependerán básicamente de los valores de las resistencias involucradas. Sinembargo, debido a 

que los puntos de las gráficas quedarán como función de la frecuencia, lo(~alores de '1as 

capacitancias podrían volverse significativos dependiendo de los valores de la fre~uencia. Este 
I '" '. - ·. - - ,_ ., . . .-".: ~ _: . . , : :- . ,, , _.' 

hecho puede ayudar a identificar los elementos predominantes en una malla RC. a diferentes 

frecuencias. Por ejemplo, a bajas frecuencias, la impedancia de uncap~cito~ es muy ~levad,a y 

el elemento resistivo será despreciable. 

Por otra parte si los electrodos son idealmente polarizables, eltérmino l!R;rtendér¡~>cero y 
los electrodos quedarán descritos por -j/roC". 

Hasta ahora se han considerado solamente combinaciones en' serié de, las: mallas ~C en 

paralelo, modelo de Voi¡,>t. Es posible, sin embargo, utilii~¡. cbrn'.bi~º~dones ~í/.paral~fo de 

mallas RC en paralelo, modelo de Maxwell. Est.os dos modelos s6n .mátel"lláticamenté 

equivalentes con una selección apropiada de los valore~ de ~yc'R~preseni~~·á~ los mismos 

valores de impedancia, a las frecuencias correspondie~i'es, ~ntodo ~fplall~ i~. A este respécto 

la dificultad reside en que cuanto mayor sea el n~oiero•de mall~s ~Cenp~ral~Io, más dificil 

será la transformación de un modelo a otro. 

Vale la pena señalar que los dos modelos no siempre m~est~an el mismo poder de 

interpretación respecto a un mismo proccis~flsico.A~í, Ías~1eieión ae ü~o ü otro dependerá en 

general, de la naturalez.a particular del sistema bajo)nvestigación. No obstante, puede decirse 

que al usar el modeÍo de M¡¡){w;ll es prefe;ible manejar el.plallo de admitancias complejas v·. 
En tanto que podría obtenerse mas info;rmación en el plano de las impedancias al usar el 

modelo de Voigt. 
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Figura 1.6.4. Cwvas de dispersión para los formalismos z•, Y•: a} RC en paralelo, b) RCen serie. 

Experimentalmente pueden obtenerse los valores de las variables importantes y conviene hacer 

notar que el análisis _de resúltadospu~de complementarse utilizand~ la permitiVidad ~ompleja 
e* = e' - je" y/o el módulo co~~lejo M* = e•·1 = M' + jM';. Estos están relacio~ados con Z. y 

Y* por M* = jroC
0
Z* ~ ~-. =;, -:fY*f~C0 con C

0 
representando la capach¡mcia en el vaci~yro, la 

frecuencia angular. 

Estos cuatro formali~mosZ •, M~. Y*. y. e•. pueden considerarse crim~ la base analítí~a de la -

información que se p'u'~deobten~r a tr~vés d~ mediciones AC. . ' . . . . . . . . ' 

• J • • • • 

Experimentalmente pueden ~bte~erse l_os 'Valores de e:stas variables utitizalldo, por ejeriiplo, un 

analizador de imped~ci~s.: En ~ste caso es posible -medir simultáneamente··.irÍlpedancia, 

capacitancia, induct~cia, ánguJ~ de iase, factor de disipación y aún otr~s variables de interés. 

Los valores correspondie~tes'a las resistencias y capacitancias de granos, fronteras de granos y 
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electrodos se calculan directamente al graficar las componentes real y compleja de la 

admitancia o la impedancia, como se muestra en las figuras l .6.4a y l .6.4b. De estas mismas 

gráficas pueden obtenerse los valores característicos de la capacitancia para calcular i:=RC. 

La información fenomenológica se complementa de acuerdo con el interés particular de cada 

caso. Así, la energía de activación de un material podría conocerse de la pendiente de la.curva 

log(R' T) vs. 1000/T, que es la representación experimental de la ecuación · para la 

conductividad térmicamente activada. 

El modelo de circuitos equivalentes como representación fisica de las propiedades eléc~ribas de 
' . . ' -

un material, frecuentemente es solo una aproximación debido a la complicada respuesta 

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

considerar está principalmente la desviación de las curvas de dispersión respecto a los 

semicírculos ideales. Entre las posibles causas de estas desviaciones se pueden~señalar como 

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

problemas de sinterizado y recocido de las muestras, por ejemplo, la existenCia de. poros qtÍ~ 

actúan como un aislante de baja conductividad a bajas frecuencias y como un .condúctor de 

baja resistividad a frecuencias elevadas debido a la polarización eléctrica. 

Otros problemas pueden ser la conducción a través de las fronteras de grano; la presencia de 

capas superficiales de cargas, la conductividad anisotrópica a través de los granos cristalinos o 

los procesos de relajación dieléctrica. 

Existen aún dos tipos de reacciones por considerar: la absorción y la difusión. ,Ctiando estas 

reacciones se presentan, la curva de dispersión mostrará semicírculos característicó.s, . ' 
Finalmente, el modelo de "capas" es una simplificación de un complicado problema 

microestructural. Consecuentemente, las conclusiones que se alcancen. a· través :de. su 

utilización podrá llevar a cierta dosis de incerteza que podrá ser minimizada. cuanto más se 

ajusten las curvas generadas por el circuito equivalente escogido a la distribución de los datos 

experimentales (Huanosta, 1988). 
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2.1.- Síntesis 

CAPITUL1) 11: Metodología 

Los óxidos Li jTa04 , Li3Sb04 y Li3Nb04 no se consiguen comercialmente, por lo que 

fue necesario sintetizarlos en una etapa previa para emplearlos como reactantes en la 

preparación de los nu~vos óxidcis complejos Li 3A 2B00 • Ambos procesos de síntesis, es decir, 

tanto el de los óxidos. Li ;so 4 , como el de los óxidos Li 3A 2806, se lle\faro~ aé:~bo 
mediante reacción direct~ eri estado sólido +!izando reactivos muy puros: carb~nato d~e litio, 

Li2C0.1 ( 99%) y los óxidos de tántalo, T~1' (99.9%) antimonio, Sbp; (99,99% )y.niobio y 

(99.99%), Nb20, y (99.99%), según fuera el caso. . ·•·. ·· ... 

Cada uno de los reactivos fue previamente ,ecado a una temperaturadiferente•e~.e\intervalo 
de 80 a 110º C durante dos o .tres hora~ y molidos finamente en un rriortero de ágata. 

Enseguida se tomó difractograma de cada tlno de ellos para tomarlos ;orno referencia en él 

seguimiento de las reacciones de obtención db los productos. . 

Estos reactivos se pesaron y se mezclaron es1
1

equiométricamente de acuerdo a las siguientes 

ecuaciones generales: 

3 Li 2CO, + B 20, 2 Li 3B04 + 3 C02 •••..••••.. ...•..•. .• . ..•.• (1) 

donde A2
+= Ni, Coy 8''= Ta ,Sb, Nb 

,.· .· 1 

Las mezclas anteriores se·realizaron en el mismo mortero de ágata utilizando acetona corno 

vehículo para obtén~r ~ómoge~eidad y una v~z que se hubo evaporado la acetona, las mezclas 

se vaciaron en lánúnas' d~. oro. o platino y bn crisoles de platino para llevarlas a diferentes 

tratamientos térnúc()S co~ ei fin de llevar\ a cabo las reacciones. Cuando se emplearon 

carbonatos como reactivos en lúgar de óxidos, el primer tratamiento térmico se .hizo a 500ºC 

para eliminar el dió~ido de carbono y los si1uientes tratamientos se hiciér6n a tel11pe1;aturas 

mayores de 900ºC para tratar de obtener los productos deseados. Después de probar 
.,. . 

diferentes temperaturas y tiempos de reacción se obtuvieron los productos Li 3804 . 

Una vez obtenidos los óxidos Li .i804 se ¡:¡rocedió a investigar la síntesi~ de .los óxidos 

complejos Li ,A 280,, mezclando el Li 3Ta04 , Li3Sb04 y Li 3Nb04 con CóO y NiO ó 

CoC'O, y NiC03 según fuera el caso, en pro mrciones estequiornétricas de ac.uerdo a las 

reacciones: 
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u,ao.+ 2AO 2Li 3A2B06 .............................. (II) 

donde A2'= Ni, Coy a'·= Ta ,Sb, Nb 

Nuevamente se probaron diversos tratamientos térmicos y condiciones . de reacción hasta que 

finalmente se logró la síntesis de los nuevos comp~estos. En el siguiente capítulo se describe la 

síntesis de los dos grupos de óxidos expresados en las ec~aciones l y 11. 

Para el seguimiento de las reacciones y la caracteriza6ión de lo.s prhductós se empleó la técnica 

de difracción de rayos X por el método de polvos, envario~eqüipos( . 

1) Difractómetro Phillips PW 1050/25. Tubo de cobre de foco fino y rÍlonocromador de 

grafito, operado a 20 mA y 40 kV. 

2) Difractómetros Siemens D 500 y Siemens 05000. Ambos acondicionados con tubo de 

cobre de foco normal y monocromador de grafitó, operad~a 20 ¡n~y 30 kV. 
3) Difractómetro Stoe Stadi P. Tubo de cobre y monocrorn~dor de germanio. 

Se trató de que el registro de los difractogramas se hiciera ~i~mp~e· con la misma cantidad de 

muestra y en el momento del montaje se túvocuidildocle e~itar la orientación prefere~cial. 
Para la observación por microscopía, de :.varias .mu~;t;as, se utilÍ~ó i.m microscopio 

estereoscópico Olympus SZ60. 

2.2.-Determinación de las estructuras 

La determinación de las estructuras de los nuevos óxidos complejos se logró utilizando 

los datos del patrón de difracción de rayos X de polvos que resultaron ser muy similares a los 

patrones de los óxi.dos Li3Mg2Ta06, Li3Mg2Nb0<,,y Li3Mg2Sb06 (Castellanos, 1982) cuyos 

patrones fueron indexados sobre una celda unitaria ortorrómbica del grupo espacial Fddd. 

Estos fueron los primeros datos cristalográficos conocidos sobre estas estructuras, 

determinadas por. difracción de neutrones. 

Los datos de rayos X empleados para la determinación precisa de los parámetros de red y el 

refinamienfo de la estructura mediante el método de Rietveld, fueron recolectados en un 

difractómetro de polvos Stoe Stadi P que tiene un detector sensible ~ la posición. Para la 

determinación de los parámetros de celda se añadió Si comÓ estáncl~r i~terno y el tiempo de 

recolección total fue de 3 horas, para el refinamientoporel.método Rietveld (Young, 1993), el 

tiempo de recolección fue de 14 horas en el intervalo 10<29 < 11 Oº a un tamaño de paso de 
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0.02º (Mather et al, 1994 y Fletcher et al, 1993). Los datos de difracción de polvos fueron 

indexados por analogía con los datos de las fases Li3Mg2X06 . Asumiendo una superestructura 

de sal de roca se generaron los modelos estructurales cori el programaTHEO. 
' ' ·' - ' . . - (; . ' 

Las estructuras cristalinas del · Ú3Ni2Ta06 y deLLi3Co2TaO~ fueron investigadas de manera 

independiente por_ difracción de rayos X y por difr~cdión'de ne~tro~e~prtra~omparar•los 
,. - · - -· '• ' ·' ~ ,. ' -' · ·• . · · ' .- · ':. · r :.. ' : ''' · " " ' L ·« > · · r, · · . '· : : 

factores de ocupación•·-obfonidós. pórlas.C!os técnicá~; ~ara.difracción _de ne.utrones se 

prepararon muestras ú 5 ~ ·u~;nclo Ú2C03 isoioplc~enfe etiritjJe~ido;,CCl~ litio. Lasn;uestras 

se colocaron en'. na0~cinas) l~s datos' ~e ;ecole~taron eri ~n ln~tru~ento; POLARIS en el 
- - • . . . • • - . ·:: ! -- ' : -. .· ' .-: - . ·'. -~ . '. ·•. . - ~ .,, . • ·í 

Rutherford Appleton Laboratol"y co~ tie1nil'os de \/uelo entre 2500 iY I 800 µs (Mather et. al, 

1994). 

2.3.-,ty:edición de la.s p~opied~des eléctricas 

Se realizaron niedlcion~s'de'conciuctividad elé~tnca en lo~ ólCidos LiJ~i2TaÓ6-, Li3Ni2Nbo., y 

Li_,Co2Ta06 empÍ~ari<lo Íá téchi~Ld~.i~p~da~¿ias.c~~plejas AC Para ellÓ, se prepararon 

pastillas de cada tno d~:1ci~ cCJlllpu~~~o~ d~~aproximad~ente 0.1 Cm de esb~sdr y 1 • cm de 
,:c-

diámetro que fueron sintel'i~ad~s a IHlOºC pór dos horas. Posteriorinente se les colocó l.ln par 

de electrodos de ClrO cori pasta de oro y Se Calentaron l~ntan1~nt~ desde teipperatJra ambiente 

hasta 650ºC para· ~vapo;ár el dfsolvente orgánico de la pasta /e~dure~er ~I i~siduo ~etálido .. 
Cada una de las p~siHias con los electrodos se colocaron en las terminales :ele ~na celda d~ 
conductividad qu~ se introdujo después en una mufla vertical de 4 cm de difurí~író internó ('.•er 

figura 2.3. 1 ). Muy cerca de la muestra se puso un termopar para medir la temperat~ra ie¡l.Las 

temperaturas a las é¡ue se midieron los valores de conductividad para cada una'd~ las mú~stras. · 
-'-'--------'----o,-,-.-- -e-"---¡- --·-

Varían desde la temp~ratura ambiente hasta los 520ºC con una precisión. de,±3'C. '.Antes de 

cada medición se permitió que la temperatura se estabilizara por 1 hora. 

La celda de conductividad estuvo conectada a un analizador de impedancias HP 4 l 92A 

conectado a su vez a.una microcomputadora HP 85. Las frecuencias empleada~ se e!'lcuentran 

en el intervalo de 5Hz a 13 MHz y el voltaje aplicado fue de 0.1 V. 
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Figura 2.3.1. Arreglo experimental para lacaracterización eléctrica. 
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CAPITULO In: Síntesis 

. . 

Como puede observarse erÍ la tabla que se presenta enseguida (Shannon, 1976), los radios. 
' '. .,_ : :_., ,. - ·- _·,, 

iónicos de los cationes elegidos para pariicip,ar en las reaccciones d.e obtención de los óxidos 

complejos Li3AzB06 poseen talllaños ~~mejan~e~. ásí que, •• en p~rÍcipio'. deb~nserca~aces de 

entrar a formar parte ú una. e~tructura d~Í ti~o:do~ro de so~ió ~ d~ Üii~ deriv~da de ella. 

Además, los óxidos Li3B04 silltetiiacló!(en este trabajo, ~INiO y el Cob que seémplearon en 

las síntesis presentan estnieiuras <l~l!i~Óde. la ~al geirii. 

Radios iónicos de los cationes divalent~y penl.i~-al~~tespa~cipa.~tes en las ~cacciones de obtención de los 

óxidos complejos. .. 

catión Li+ .·. Ni2• .·., Co2• ·znh. Ta5• Sb5• NbS+ 

rad. iónico 0.76 o;69 .. 0.65 0.74 0.64 0.60 0.64 
en A 1,;, ;-• 

En las siguientes dos.secciones se d;e~criÚrála síntesis tanto de los óxidos binarios Li3B04 

como de los óxidos. tem~rios Lii.<\J06 . 

3.1.- Síntesis de los .óxidos Li3B04 

Para sintetizar el Li3Ta04 se llevó acabó la reacción: 

3. u:co3 +T~o~ ~ 2u3 Tao4 + J co2 

en una mezcla de 5 goe I¿s're~ctántes qÜe fue calentada inicialrnen;e ~ 525ºC por 14 días .. Esta 

primera muestra prnserÍta~5 máXirnós en :~·u d.ífractoframa (figura 3.1. I.l )qu{no ~orresponden 
a la fase tetragonal report'~da en ia tarjeta l 7~582 d~I archlvo JCPÓS, por lo que ~e pensó que 

se había obtenido ~((J~Ii~orfo · ~úbic~; per~ 'co~o · los cÍat~s de difr~¿bió~ d~ ~~!vos !lo 
. ' . . . . ' . . ' ' ' . ' ·•'.' ,_- . '~' . . . . . ·- ,. '· . _,.. ' .. - . '. . . . 

aparecen reportadós erÍ la literatura, se caI~ula;on:t~Óricamenfü l~s di~tiliici~i flosárÍgulos 

correspondientes utllizando el pa~ámetro a=4.214A m~dido pClr G~eni~r ,en 196~ :para la fase 

cúbica. Los valores obtenidos aparecen enseguida: 
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Tabla con los datos teóricos obtenidos para la fase cúbica del Li,TaO, 

d(Á) h k 1 29 

2.44 1 1 1 36.82 

2.107 o o 2 42.88 

1.490 2 o 2 62.26 

1.269 1 1 3 74.75 

1.218 2 2 2 74.46 

1.053 o o 4 94.02 

Comparando los valores anteriores con los que aprecen en la figura 3.1.1.1 •se püede observar 

que todos ellos aparecen en él , pero existen dos máximos adicionales qlle !lluy probablemente ; 

corresponden a la fOrmación de LiTa03 en cantidades muy peqll~ñ~s. P~ra tratar • de 

eliminarlo, la muestra se llevó a 540ºC, sin embargo, -~~ ~igue 6bseft~ricioi ¿J pr~~encia. 
Posteriormente, se ;~~~ó aA90ºC por 4 días, pero !lo_~~ l,o~ó ~Iirr.i~a¡:I~ iáp~reza .. E~toÜ~es ~e 
hizo una nueva· pre;aración con mezcla . fresca · erÜ~i'i~~d~ ·.·.~ . calentar ·a SOOºC/ 1 d. El 

difractograma de est:a. muestra indicaba la pres~!léi~ :de ·l~s ~eactivos, así que se. calentó. a 

535"C/3d obteniendo el mismo resultado que para I!l ~iiffié:á preparación a 525ºC. Finalmente, 

la segunda muestra se calentó a 535ºC y pue~toqlle ~Ó desaparecieron los picos a d=3.73 y 

d=2. 72A, se decidió trabajar con este óxid~ coÜsiderando que si coexiste con el LiTa03, este 

último se encuentra en una cantidad muy pequeña y posiblemente provenga de .la 

descomposición del Li3 Ta04• 

La síntesis del Li3Sb04 se realizó con una mezcla de 10 g de carbonato de litio y óxido. de 

antimonio (V) según la ecuación 

J u 2co.1 + sb20~~ 2 u .. sb04 + 3 co2 , 

calentando a 53SºC por 3 días. Los datos de polvos qÜe mJestra sÜ ~~trÓ~ de difracción en la 

figura 3 .1.2.1 coinciden muy bien con los que pÜbÚca Blasse ~n 1989 pa~~ la fas~ tet;agonal. 
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Para obtener el Li3Nb04, se preparó una mezcla de 5 g con los reactivos correspondientes de 

acuerdo a la reacción 

•• 3 Li2C03 + Nb20s--->2 Li3Nb04 + 3 C02 • 

El NbzOs utilizadoen esta rea~~ión era un.a mezcla de 3 polimorfos según los datos de su 

difractograma comparadÓs c6n:l~s ta;rj~tas 2.o~804, 30-872 y 32-711 del archivó JCPDS. 

La primera muestr~·~~~ibi~ tlll tr~t~iento térmico inicial a 650ºC/ld y se .observa que la 

mezcla ha empeza~() a l'~adciof1'~r. ~~ro n6 se tiene el producto buscado. Este mismo resultado 

se obtiene a 700ºC/2d y a 750~C i3d.>Un nuevo calentamiento a 800ºC/2d permite la !iintesis 

del Li3Nb04• cuyo patrÓrt cl~~i~~c~iÓnde ~ayos X de polvos presentado en la figura 3: 1.1.3 y 
,. -· ·-·'•·· - ' .. ' 

concuerda con los valores é¡tl1(B.lasse reporta en 1989 para el polimo.fo cúbico, excepto el 
,. - ' " 

pico asociado a d=3;!3A; aunqúe este autor reporta la aparición de esta fase a una temperatura 

de lOOOºC. 

Posteriormente se intentó sintetizar. el Li3Nb04 dándole un tratamiento térmico inicial a 

490ºC/5d para el que se observa una simple mezcla de los reactivos, ésta permanece hasta 
• 1 

700"C y a 800ºC por i ·día se obtiene el mismo compuesto que en la primera sínt~sisa la misma 

temperatura por 2 días. 

3.2.- Síntesis de los óxidos complejos Li3A2B06 

Una vez obtenidos los óxidos Li3Ta04., Li3Sb04 y Li3Nb04 se procedió a investigar la síntesis 

de los óxidos complejos Li3A.zB06 , donde A2'= Zn, Ni y Co yB~• = l;a,SbyNb. 

Inicialmente se intentó la preparación de los óxidcís.,Li3Cuz13.0• }'.-Li3Mn2B;06 ,'pero como no 

se obtuvieron buenos resultados en tiempos razoll~bl~~; s~ optó por dejar ~stas pÍ'~paraciones 
para estudios posteriores. A continuación se describ~ la ~llie~is de l~s óxidos eón zinc, 

níquel y cobalto, por sistemas Li3BO~ -AO. ·En'. alguñC>~ ~l!So~ se tltilizar6ntos' car~onatos 
de níquel y cobalto en lugar de los óxid~s coiie~~~.>ndierttes. Esto~ r~activos fueron 

previamente molidos y secados a diferentes temperaturas: 
1 ,, ' 

ZnO a 700ºC por 3horas 
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NiC03 a 80ºC por 4 horas 

CoC03 a 60-70ºC por 3-4 horas 

Posteriormente se mezclaron en cantidades estequiométricás con Li3Ta04,, Li3Sb0, y Li;Nb04 

según fuera el caso y se vaciaron en crisoles de platino para tratarlos térmicamente. 

3.2.1.- Sistema Li3 Ta04.-Zn0 

Inicialmente se hicieron preparaciones a 2g para tratar de obtener el Li;Zn2Ta06 de 

acuerdo a la reacción: 

Los tratamientos térmicos para esta erime~a muestra fl~ct~aron entre 900 y 1 1 SOºC con los 

resultados siguientes: , . . . 

A 900ºC/1 d el difra~togratnK de ra~o( )( mu'~stra p~áctica&e~!~ una mezCla de :dos. dos · 

reactantes. Curuicio<I~ ~¡¡;n~mÜ~st~a se ll~va ~·· lOOO~C¡jd eÍdi~a~to*élI11a niGestra picos. 

nuevos, pero todavía ;riGestra mucho ZnO. y.io misrr;() d~ur~e a\ló~o·ó3d.A lI OOºC/3d se ve 
- ' ·- '_ .. '1=- -- ·-· "'• -·-· --' ·· •. - ____ ,.-.- :---· ·- ----,, .. ; 

que la muestra sigll~ {eacciollándo pero >el· ZnO sigl.le pre~~llté. '.Fillalm~nte, a · 11SOºC/1 d se 
, J • ' - • • • ' ' • • ' •• ". , ' "' • ··'. '.. ~ •• • •• • e 

obtiene una mezcl~ d~u11 compuesto cuyo difra~tÓgrama ~s sinular ~(d~ILi6MgNb2Ó0 , 

llamado fase X, reportado en la lite~atur~ (CÓrona,1993). En la ~gur~ Ú. i.1 ~é ~~estra el 

difractograma de rayos. X de polvo~ de esta muestra, los picÓ~ q~e·nO est~n rliarc~dos 
pertenecen a la fasé X.. Los datijsde polvos d~ esta fase semuestran erila f~bl;L:del apéndice 

A. 

En cada tratamiento; la muestra presentaba un color ama.rilló intenso al-sacarlas de la mufla y 
- . . . : . . 

después conforme· se enfriaba, el· color se atenuaba hasta· llegar. a ser . un polvo blanco a 

temperatura ambiente. 
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La ecuación que representa esta reacción es: 

Li3Sb04 + 2 ZnO ~ Li3Zri2Sb06 • 

La mezcla estequiométrica anterior tuvo un .tratamiento térmico. a 11 OOºC por 5. 5 días para el 

que se observa todavía la mezcla de losr~~ctivoi Li3Sb04 Y ZnO: Posteriormente se llevó a 

l 200ºC durante 12 horas. Ento~ces s~ obt;u~~ u~ nJe~b ~~mpuést~ cti~o patrón de polvos 

ilustrado en la figura 3.2.2.1 es muy serñeja~te al del co~puest~ Li2C0Sn~07 ya reportado (De 

León, 1993). A esta fase la hem~s d~nomÍnadcíF, y sus datos de polvos se condensan en la 

tabla 2 del apéndice A 

La reacción 

·- - _-

se intentó a temperaturas entre 1000 y 11 OOºC a diferentes tiempos. A 1 OOOºC/3d no hay 

reacción. A IOSOºC/ld se observa en el difractograma la mezcla de Li3Nb04 y ZnO, pero los 
~ . ' ' . . ' ' .. - '• '' ' . . 

picos del Li3Nb04 son' menos ,intensos. A 11 OOºC/40h se observa la desaparición del niobat~ 
' ',, ' ··. ' 

de litio, pero el ZnO i:oniinúa presenté: 

Cuando la muestra seHevá al l 15ÜºC/40h se encJentra en eldifraétogram~la exisÍencia del 

ZnO y además, al observar la nluestra se.ve un p~i:o de fü~did~.:Fin~lrherite, éuando se trata á 

11OOºC/l4d se obtiene un fundido de col~r ariill~ill~. 
Se hizo una· segunda-preparación a 2 g ~I~·cuaÍ :5¿ l~·hi¿ch1n t"r¡fifmi~nt¿ t~rmléo di fe-rente 

empezando en 900ºC/I d doncle no se observa re~c~iÓn ~lgiina: DespuÚ ~e' nevó a JOOO"C/ 1 d y 

al moler la muestra se notó unpa'co du,ra,,pero eldi~·~~to~ra~am~~stra la mezcla de los 

reactivos. Posteriormente ~e calentó a i 10oóc127h obtenie~douria muestra compacta muy 

dura, pero nuevamente en el dirractograma se observa la mezcla de los óxidos de zinc.y niobio. 
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Como no se obtuvieron buenos resultados empleando los reactivos como polvos, se intentaron 

los mismos tratamientos térmicos en muestras en forma de pastillas de aproximadamente 1 cm 

de diámetro x 2 mm de espesor, las cuales se formaron aplicando tina presión de 3 ton/m2 

.. ' . 
Después de cada tratamiento térmico se molió la pastilla para hacer la difracción de rayos X y 

posteriormente se comprimió la muestra nuevamente para ~I tratamie
0

nto térmico siguiente. 

Entre 900 y 1 OOOºC a diferentes tiempos, los -difractogr~~~s indican. la mezcla de los . . . . 

reactivos. Entre 1060 y 1080ºC por tiempos entre 6h y 2d el difractograma muestra nuevos 

máximos de difracción pero siguen apareciendo los correspondientes al ZnO, algunos de ellos 

con menor intensidad. Cuando las pastillas se llevan a l IOO°C~/I2frse observa que hay ZnO 

por lo que la muestra se dejó a esa temperatura por 3d:,obi~nié~dose la fase X como fase 

minoritaria cuyos datos se muestran en la tabla 3, p~ro hay ¡iri~~i¡iillment~ ZnO como se indica 

en la figura 3.2.3.1. 

Probablemente a temperaturas mayores exista la fase F, tánto en este sistema conÍo en elde Ta, 

pero este estudio se posterga. 

3.2.4.- Sistema Lpa04-Ni0 

En este caso se utilizó NiC03 por lo que la ecuación que representa a esta reacción es 
. ·. . ·. 

Lpa04 +21'/iC0.1 -·----> 

El primer tratamie~to térmico se hizo a SOOºC/l h para descarbonatar, posteriormente se llevó 

la muestra a 960~'Cll h coriio ~alentamiento previo y por último se calentó hasta 11 OOºcl2d 

donde se observa la mezéii de L3iTa04 y NiO . A la misma temperatura por 3d ~ás se Óbtiene -­

u~a muestra de e.olor verde olivo un poco dura, cuyo difractograma indica la presen~ia de una 

nueva fase y C>tro~ máximos correspondientes al NiO en su polimorfo cÍJbico, ~~ -~enor 
cantidad. Por esta razÓn, esta muestra permaneció a la misma temperatur~ p°o'~ ~iros Jd ~ás 
dando como r~sultado la formación del nuevo compuesto Li3Ni2f a06 , c~yo p~tr6~ ci~ 
difracción de polvos representado en la figura 3.2.4.1 es similar)I del {¡31vfg¡Tad~ sintetizado· 

en 1982 (Castellanos, 1982). A esta fase se le ha denominado fase M y par¡¡ ella se determinó 
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Figura 3.2.4.1, Patrón de polvos de lafase M. Li,Ni,Ta06 • encontrada en el sistema Li,TaO,-NiO, en 66.6% en mol de NiO. 
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la estructura cristalina (vide infra). Sus datos de polvos pueden verse en la tabla 1 del apéndice 

c. 
Para verificar lo anterior, se realizó la síntesis del mismo óxido complejo utilizando una ruta de 

síntesis diferente indicada por la ecuació~ 

,......-~ ••·· 2 ¿Ni Ta~ ·Jbo ··· ·· .• ' . l 2 . ' 6 2 

La fase M se fonnó después de s '.días de'reacción a la misma temperafura yla pérdida de peso 
<- _., ~ . • • . • 

total máxima de esta muestra fue de O.s~o/o. Se ÓbseiVó q~e esta f~sres estable desde 700ºC 

hasta 1300ºC con una pérdida de peso máxim~ a ~st~1:e.TI'J'e~atUi;i ddÜ.~3%. 

MOO 

me 

mJ 

~100 
(.) 

Q_. tlXl 
!!! 
~ 

i 900 I 

~ 800 

700 

eoo 

500 
o 1J 

Li3Ta04 

• 

:11) 

' 1 
1 

J. A 
l. 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

' 1 
1 

· I 

30 40 50 eo · 10 eo oo m 
o/oenmol NiO 

·~ _> ' ,~·: . : 

Figura 3.2.4.3. Diagrama bin¿¡rio prélimil\Br dé1 ~istenlll Í.i;TaO,~NiO 

':. ' 

e a 
• M 
A M+NiO 

Con el fin de determinar mej~r la composidÓ~ de '1a nuev~ fa5e M y encontrar sus relaciones de 
:~~ '"' ·' ~ . . ~. 

fase, se prepararóñ'otrascdC>s'cÓmposlcione's.elteÍ.~i~t~mabinano Li3Ta04 - NiO. La primera 

composición se hizoenunaproporció~al.is%en ~~l.de·L~iTa~4 y 7~%enmoldeNiO, a 

partir de L3iTa04 y NiC()3 por' 10 que se.le di,ó el .siguieni~ trat~ento térmi~~: SOO;C/1 h ~ 
SOOºC/lh----) l IOOºC/3ddespués delcÜal se ol:ituvo lá fase M en mezcla con NiO (figura 

3.2.4.2b). Los datos de difracción de r~y~~ X s~ en'6ii~~tran en la tabla 4 del apé~dice A. 
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La segunda composición se preparó en 25% en mol de NiO y 75% en mol de Li3Ta04 

utilizando los mismos reactivos y siguiendola misma ruta térmica que par/Ja composición 

anterior, pero esta vez el patrón de p~l~os muesfrá una la f~se a. En lafigur~ 3.2.4.2a aparece 

dicho patrón. Para. ilustrar la~ ·fases·. encontrada.s en .. e~te . sistema ~e pr~senta un . diagrama 

binario preliminar en la figura 3.2.4.3. 

La primera composición preparada en este.sistema se hizo. en la relación 

Ü3Sb04 + 2 NiC03-'>Li3Ni2SbÓ6 + C02, 

para tratar de obtell~r la fase M del ólCidó complejo, 

Después de descarb~lla¡~¡. la me~cla sellevÓ a 1 OOOºC/3{obseryando la formación de la fase . 
-~ ___ .,.__ . ~'.:. -::- . 

M, pero se encllélltra eri mezcla conla fase alfa (solución sólida con NiO). Si se deja 

reaccionando a la mis1Tiatemperatura p~fSdía~. se ohtÍeri~ p;~ctiC:a~ente et_n,tl~mi> re~ultado:. · 

Cuando se da un 'frlltafuie,rltoa 1)00~.C por3 días, la fase M se fránsforma<áunafase nueva a 

la que hemos dencimi~adqJa~e Q; p~ro Ía fase' alfa contin6a presente .. Si la nm~~tra se c~lienta 
a 1200ºC/4h, se encJentr~d~ n¿e~~ la Jase M en mezcla con alfa. Si l~·mu¿str!I ~~ d~ja ~ la 

misma temperatura por 12h, puede verse el mismo comportamiento; ª.unq~e ~n este caso la 

fase alfa parece estar ~n ~a;~r cantidad. A l 300ºC por 2. 5 h hay una ma~i>r ·t;~cléncia a: la 

formación de lafa~e ~ifa a~unqlle la fase M sigue existiendo en m~norcant.id~d, ~in ¿ÍTI~~rg~, ~ 
esta temperatura la pérdida de peso de la muestra ya es deI 1.h~ ~or

0

lo
0

que: nluy 

probablemente, la composición total de la muestra haya salido;dé~Ja;líiieá del binado;: El 
- -- . ,- ;· •.. , •. , •.•.•. e '·-·· •. ·., .•. ·- -. 

proceso que se describió aquí, se ilustra en la figura 3.2.5. Lconlos'difractog~an1as derayos X 
', • ," •:•" • ,',;e :; -.• t· .. 

de estas muestras y los resultados se graficaron en la figura 3.2.5.i como ~n diagrahia binario 
,.·_,; ,-.. :· -·,·',y 

preliminar, junto con los resultados obtenidos al investigar las composiciones a'z5 ~ 7so/o en 

mol dcNiO. 

La composición a 25% se trató a 11 OOºC/2d y su patrón de polvos mostró la presencia de la 

fase Q en mezcla con Li3Sb04 y lo mismo ocurre a 1150º('. 
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Figura 3.2.S. I; oit'ra~ogrlunás
1 

del sistema Li,SbO,-NiO en 66.6% en mol de Ni O, mostrando las transformaciónes ocurridas a diferentes 

temperaturas: a) fa~ M, bJ·fa~ Q, e) fase M y d) fase a+ fase M en pequeíla cantidad. 
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Del otro lado del diagrama, en 75% en mol de NiO a las mismas condiciones de reacción se 

observó nuevamente la formación de la fase Q, pero esta vez en mezcla con la fase alfa o con 

NiO en forma pura. Habrá que hacer un estudio más cuidadoso para determinarlo. La figura 

3.2.5.3 muestra los difractogramas de estas dos últimas muestras. 

12Xl 

1100 

e 1CXXl 
!! 

J: 

o ,// 
/ 

O/O 
./ 

/oa 
---r 

9 

500-+-.,.....,-..-.-.....-............. -.-.....-.....,,..... ....... ....-.,-....,. ...... ~ 
O 10 .. 20 30. «> 50 EO . 70 eo 00 100 

L~Sb04 ·% eri.rml. NiO 

a a+a. 
O M+a. 
A a+~Sb04 

Figura 3 .2.5.2. Diag~ .binario preli~~ del Ústema Li,SbO,-NiO. 

Tratando de detemunar mejoria composición d~ l_a fase M encontrada. en la composición a 

66.6% en mol de Ni~·,'.s; int~~tó ~int~tlza;la apari~ c!'eu2co¡,Sb20, y NiCOJ: E5ta mezcla, 

en proporciones estequioriiétri~as ~ui~iilentes ~·66'.6% en ~oide Ni O se llevó a·, 11 OOºC_/5d y 

se obtuvo la fase Q eÜfonna pura, se8(;n el difr~ctograma dela figura 3.2.S~b. Esta nueva fase 

parece ser isomorfa al Li2Ti03. 
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Para explorar la po~ible formación de un nuevo compuesto, inicialmente se preparó una 

composición en la relación. que indica la reacción 

;Li3Ta64 +2.c<>o ~· Li3Co2Ta06 ••. 

Calentando directarnel'lte l~ lll~zcl~ ll.lfoó°C por 2 díad se ohti~né un polvo caféoscuro cuyo 

patrón de difracdón de poiveis: mÓstrado el1 ta' figura 3 :2.6.1, indiCa la fonna¿ión .del nuevo 

óxido Li3Co2Ta06 ~~' ~ti ·rasé'Üp~rá ill.C\Je' ~e det~rÍn.Í~ó su estructura,.~ri~t;¡li~a(~de i~fr~): 
.- ·- -· Z./' -· . --~ - . - . ' :( .... - - . - . ·- . - : ' - - . ' . . , - .. " - . . t.:··· . . - ' - .·. ' . 

Los datos de difracción de rayos X se' puéden ver 'en Ja fabla 2 ~el apéndice e. Si la . - '· . ~ . . \• : . . :-~, ·,· . -· . - - .. ' . .. . . - . . 

temperatura sé a\lme~ta ~, l260°c, · .. ·sé hl:JseíVa una 11_1odificacion en tas illfensidades de· tos 

máximos de difra~~ió~; cÜ~d6 est~ muéstra se cai'iellta a úoo~c:; s~ obsen;a.~ u~iiClis~ill\lciém . 
-. . - - - . . ··' .• . ' . " . - .. · . - - . . . -· ' . . -. ' - ' ... ".. . ' ~- -. . 

mayor en la intensicl'acl de ~tg;Jnos máXimos de difracción y)~ d~sapll.rjci~n ~~ ~~'!~; otros, al 

parecer se. está tr~nsfÓrmarido a una nuevll. fase. ericontrada,;allterl~rlllerite ~arª,~~l compuesto 

Li2C0Sn20 1, d~nontin8.da~ase F, (De León;· 1993) .• La· ap,afÍ~i~nde e,sta'f~se e~ ~uy ~~de~te si 
la muestra se ti~~a·:a 1350~C du~ante 30 l11in (fi~~a~p.6'.2): Lós datds''de,pólyosse 

º--· -

encuentran en hi tabla 6 del apéndice A. A través de estos tratámiént~s térnuco~, 1~ muestra 

cambia de c6tor d~sde' el café oscuro de la fas~M, pasll.~d~ por~ris, hllsta~lv~rde obsc~ro de 

y CoO en lasn1is~ascion;clicion~sd~ ~ielllp6 Úe~perafura;~e obtüvo n~evari;e~t~ la fase F, su 
._ _ .' _ • .. , ·- _• . ::.'\;.. • .. ' -, , :-·.-e,• , , · ;,- -- , ·- -. ,_,_ . - , . ·-_' ._,_. _ - ',.'o·;:-- e __ , ::;::.:·-: ~' 

patrón de polvos.correspondiente se muestra en la figura 32.6:3: Enla tabla 4 delapéndlce Á 

pueden verseios clatos c6~resp.ondientes .. 
Se prepararÓ~ otras "C:()rii¡>o~lcio~es;eri 4o, 50 y ,75°Íó e11.moLdéiC~O. Esta vezjitilizando 

Coco, en lugai'de CoO. i~~ müestras• fu~rCJri. c1:scárboriatad~~· ª· so<ic ~··. posteriO'nri¡ntese 
• '. . '··... " .. . ·-- . ,. - . - ·,:·. . ' :- ·, "'' . ·" ~ '' -- .. ::;-· i . . . :,. ., • ·, . ;_, . e'-; , ' . - . 1- -,- •• 

calentaron a 11 O~dC. Si .l~m~estr~qhe co~ti~ne 40o/o ~n mol cl,eCoO s~ ca)i~.nta•a ÚOO"C·.por 

1 día, se encuent~~ la fas~ M (figu~a3.2.6.4)'.~~ ·~ol~;~~:cla~o; cuyos daios'd. ·~· polvoi es .. tán . . . ' .· -- ';,_· _· ... ·-· - ,' .. - .. , _____ ,," ·-.- - ·-· 

en . la tabla 5 deLapéridicie A;; p~~o c~anclo sécaÜ~nta a la mis~~. temper~t~r~ pof4. días, se 

observa unatra~~forÜiaciiém ~la f~~e ~ (fl'suri :3.2'.6:si). shs d~tos ele difr~ricióll se encuentran .· 

en la tabla 6 del. kpéndice A}Estamisma fase se O'bti~rie ~n la i:ompo~ición de ~S~lo en mol de 

CoO (flgura 3.2.6.5b), per6 el. pCJlvo ~s de c~lo; mo;ádo.iosdatos. c~rr~spondienteúueden 
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verse en la tabla 7 del apéndice A El difractograma de la muestra correspondiente a 50% 

indica Ja formación de una solución sólida de CoO (figura 3.2.6.6) que se forma en 3 días a 

l IOOºC (fase a). Los datos del.patrón de polvos se encuentran en la tabla 8 del apéndice A. 

Los resultados observ~dos se representan ~nel diagrama preliminar de lafigur~ 32.6.7. Vale la 

pena mencionar que pára todos los tratamientos tennicC>s mayore~ ~ 11 OOºCse verificó que la 

pérdida de peso en todas las muest~~ osciÍaba e11tr~ O.Sy 0,.89"/.,, . 
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Figura 3.2.6. 7. Diagrama binario preliminar del sistema Li, TaO,-CoO 
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3.2.7.- Sistema Li3Sb04-Co0 

En este caso se trabajó con una sola composición para tratar de obtener el Li3Co2Sb00 en las 

proporciones de la reacción ·.· . -

Li3Sb0~ + 2CoO~Li3CÓ2Sb06 • 

Puesto que se ~tilizó c~onato;de cob~to e~ lugar'delóxido; sé descarbon~tó la mezcla a 

soo·c y posteriohn~nte'.¿e llevo:a 1000°c por 20 h~r~~; El patrim:de difT~~ciÓn de esta 
,, ·. · .... ·.'. '- '•: ·. : . ' ·, • ·, . ·' ¡, '·. - •: .. . - ' ·- - '"· -·. . '~ :,·_. - '· ,,, . ~ ! ,._. . ' 

muestra indica la fÓrinadÓ~ de Í~ fa~á de col~~ vefde (fi8iirai2:7/1a). Luego se lleva a cabo 
" - - .. ,.,, - •• ··' '. • ' '>-• ••• -_ -. - ' ' • • 

un calentanúento a ú ()o~Cpor i día; Posterlonne~tk se ha~~ ~t;o a l ZOOºC durante una hora y 

finalmente un último ~~entaniÍ~nto0~ la~mÍs~atemperatura ~~~ 6 hÓras. 

1:a:JO 

1100 

soo-r-...... -.-...-...... -.-...-...... -.-...-...... -.-.................... -1 
o ro ~ ~ ~ ro m ro ~ ·~ 100 

~ SbO 4 o/oen mol CoO 

Figura 3.2.7.2. Diagrama biriario preliminar del sistema Li3Sb0,-Co0 
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Figura J.2. 7.1: Difraclogramas del sistema Li~stiO;~c<J() en 66.6% en Ínol de CoÓ, ni~sti-al1Í!o '1a traÍis[ormación que la fase F sufre a la.fase a: 

a) fase F de IOOO"C/20ll, b) Ía~1:'dc 11:00°ctid. ~)r:isi:~c 120oºC/lhy~)~~~ d~ 1Í0o~O¿h ••• 



En la figura 3.2.7.l se puede observar cómo la fase F se va transformando a la fase cúbica 

denominada alfa que corresponde a una solución sólida de monóxido de cobalto (figura 

3.2. 7. Id). Los picos marcados con asterisco no pertenecen a la fase a, sino a alguna impureza. 

Un diagrama binario preliminar de este sistema se esquematiza en la figura 3.2. 7.2.Las tablas 9 . . 

y 1 O del apéndice A resumen los datos de polvos de estas fases. 

El diagrama binario prelimina(de este sistema se representa en la figura 3.2.8.1. Primeramente 

se preparó la cómposicióna 66.6~ en mol de CoO de acuerdo a la ecuación 
' :· . .. . .· 

Li3Nb04 + 2 CoO -:--:-:+ Li3Co2Nb06• 

Hubo un calentamiento inicial a JÜOO°CJ3d para el que úili~~int~ se tiene la mezcla de los 

reactantes. Después la muestra se trató a IOSOºC d~rante 3 días obteniéndose un polvo de 

color negro cuyo patrón de difracción de polvos muestra ii fot-Íti';biéJn'. dé la fase alfa 

representada en la figura 3.2.8.2. Dicha fase es estable hasta 1 ioo;~/ld. S~ co~p~rtamiento 
no se ha estudiado a temperaturas mayores. 

Tratando de buscar la fase M, se realizaron diversos tratamientos ténlúcos a temperaturés más 

bajas. A 900ºC/2d se mantiene la fase alfa, a 800ºC/13d apárec~11.e~ el difractogr~;a picos 

adicionales que podrían petenecer a la fase M pero no está muy d~flhiday tÍ~alment¿ a 600ºC 

la muestra se descompone en Li3Nb04 y Cop4 • probabléme~te po~que se inruituvo· por 

mucho tiempo a esa temperatura (15 d), sin embargo, '~r difractogianÍ~ pr~~~llt~ picos 

adicionales que probablemente pertenecen a la fase F (figuraJ.2.s'.3).Trat~nd6 de'averlgu~r la 

extensión de la fase alfa, se prepararon otras 2 composiciÓnes: una en 2s% y )~'otra ell 75cyode 
~ - . ·- -- --= --- - - - - . ' - . - -,,-=-.~-- ··~-- ~--., ___ .: -- --.e--

CoO. La primera de ellas es una solución sólida de cólor verde.obscuro· de Li,Nb04 que se 

forma a 11 OO"C en 2 días (figura 3 .2.8.4a) y tiende ~transform~rse ~nfase alfa' a l 200ºC/3h. 

La segunda muestra, forma la fase alfa en las mismas condiciones de síntesis que la primera 

(figura 3.2.8.4b). 
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3.2.9. Sistema ternario Li20-NbP,-NiO. 

Es importante mencionar que se tuvo oportunidad de trabajar laHnea de unión Li3Nb0,- NiO 

de manera un poco rii~s 'amplia. En virtud de los resultados ~btenidos y co~ el fin de 
'"... ' . -·---- -- - _.-' ··-=-~ ----- _._ ··-- - ·- -º- -·---· ·--·- .,. ' 

detenninar mejor la composiciÓn y la estabiÍidad de l~s f~sesencoritradas sobre dicha línea , se 

extendió el estudiri sobre. lalínea LiNb03 -NiÓ- del te~ario'.Esta es la razó~ pór laque, de 

manera particular,' sehace r~fer~~ci~~a ~ste si'stelll~ c¿~~ un sistema temarfo, La. fi8u~a3 .2 .. 9. 1 
muestra un esquema donde.se r~préientall 1iil! c~mp~siciones estUcliadas sobre la~ dos líneas y 

se incluyen los co~puesto{eñ~~ntrado.s en la bibliografia (Archivo JCPDS-IC~D. 1994) para 

las líneas binarias dé uniÓrfLi20:1°'1i6, Ü20-Nbp, y Nbp,-NiO. 

Li,Nb,,011 

NiNb,O, 

Figura 3.2.9.1 Diagrama teinario Li1().Nb,(),-Ni0 . 

Para estudiar la posible existencia de la línea LiNb03~NiO, se préparáron cinco composiciones 

en las relaciones molares 1:2:1, 3:4:3, 3:2:3; 1 :3:l y' i:6: ¡'de. Lip~Nbp,-NiO. Las mezclas 

fueron preparadas a partir de Li2C03, Nb20, y NiC03 y después de descarbonatarlas a 
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SOOºC/I h se trataron cada una a 1050ºC/3d y a 11 OOºC/3d. De los productos obtenidos se 

registraron sus difractogramas de rayos X, de do11de fue posible ()bservar que únicam~nte se 

encuentra la mezcla de los óxidos LiNb03 y ~iÓ, ;po~ lo. que s~ ~!Jede decir qUe a esas 

temperaturas existe una línea de c~mpatibilidad e~tre a~bos extre~.os de . 

diagrama ternario. 

Sobre la línea Li3Nb0d!!Ose ~~ep§fa~()n ·~f{er~fl,te~;,c0Tp~si~i9nes ~·?n~~i3Nbo.' y NiC01 

entre 1 o y 95% en mol de Ni() ellcontran~Ó Ia existencia de ün sistema ~inaiio cuyo diagrama 

se representa en la fi~ra J.2,§.:2.:'/~desclibe a continuación~. 

En 66.6% en m~I ~~· rJb se fo'rma un nuevo compuesto color verde. olivó, ele fórmula 

Li3Ni2Nb06 a 1 IOOºC di~e~iamente después de haber descarbonatado a S~Cl"CJI h,' cu~o patrón 

de difracción (figura3.2.9.3)indica la existencia de la fase M, ortor~ó~bi~~. para ¡; q~e fue 

posible determinar l~;est~ctura cristalina (ver capítulo IV, s~cción 4.~.2). I.a fa~e .~ es 

estable de 800 a llOOºC, pero a 1200ºC sufre una transiciónah1fasect'.ibica desordenada, 

denominada alfa(figura 3.2.9.12b). Este tipo de transforlll~ción e~ cÓmú~;~n}~trucit:i;as de. 

tipo sal de roca. 

·i-

A 1200ºC, la fase alfa se presenta C()mo imafase pura, p¿rda p~rtirde 1iso~c y hasta 1300ºC 

se encuentra en mezcla ~OÍ:t la fase M, lo que hace pensar que la'fasé.aÍfa puede ser.una fase 
, .. e . • .. - . - ·- : . - - -. . . -_ . - .• • - -----" _- '. - ' •. ., . • ; ~" ' - ' - . ;"' . ., - •. • ' '; ' . ' 

metaestable en este sistema, 
:.'',i" 

Esta misma composició!l seprepar~a p~rtir de l,i¡CO.ü r%;<)5y,NiC03 ~~pleando lás mismas 

condiciones de tiempo ytellJperat11r~ confirtÍl~ndola.f ()nllációnd~·la fas~.?vt 
Es importante hacer notar que la formaCiÓn ele e;te polirrihrfÓ. e~ rriüy dependiente de la 

trayectoria de calentamien¡~ e~ple~~a, )J{1~i ~u~nclo ~e l~t~ntÓ '~~~roci'¿cÍr el ~;sult~do,' se hizo 
'.,, ., .• · - ,·_-"···-, - ';"···- ·.,.,., ''•.'· ,-.«.". ·, · •. · ... » '. ·-

la misma preparación ·• nuevamen.te con:Lij°t'fu()}.Y::NiC03,'pero.estavez ··la rnezcla.tuvÓ.un 
·,· ,, ... '»: ... '':'·. :. <·,,:· ··:··./·'.,·¿:·.: ,": ... '_('.:··«·:'·.:':.. ./·.,.-·:·_.- .-~_ .. :i.:' .. ·· ·.'- : 

calentamiento previo a'800ºC por 3 h. En este éaso se obtuvo la fase Q de cólcí~ ~erde-azul 

encontrada también ... en ~I si~t.ema bin~rio ·· Ll3Sb04~~io, p~ra 'l~ que se pr~~oné la 

estequiometría Li9Ni2Nbp 14• Si est~ ~Üestra, Q, se calie~ta~ 12oo"C/4h y posteciÓrménte se 

trata a 800"C/3d y a 600ºC/3d, no sufre ninguna !llodificación: Amanera de ejeniplo se muestra 
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el difractograma de esta fase a l lOOºC en la figura 3.2.9.4 y sus datos aparecen en la tabla 2 

del apéndice B. 

En 40% se encuentra nuevamente la fase Q (figura 3.2.9.Sb) por calentamien.to directo de una 

mezcla estequiométrica de Li3Nb04 y NiO a IOOOºC/4d, cuyos datos. de polvos aparecen en la 

tabla 3 del apéndice B. Tratandolafase Q a. l 100ºC/3d, aparece también Iafas~~Ifa (figura 

3.2.9.5a), la cual permanece hasta 1200ºC/7h y aún cuando ésta se regrnsa a cale~tar 

temperatura de esta lll¿estra se disrilinuye a 600ºC/3d, se observa la presencia de 1\1 como fase 

minoritaria en mezcla con Li3~0)e~mayor cantidad. Observando estos,resultadd~. ~Cp~ede 
decir que la fase Q p~Óbablement~ sea una fase metaestable en este sistema en p~rti'buiar. 

~·:;·2 >;i' •'' '; ,. 
Una composición il'iie@edi~:¡{Jas dos anteriores, en 50% de NiÓy Li3Nb04;muestra la 

existencia de la fas~~¡f~ pui~'a Úoo•c (figura 3.2.9.6a). Si se disminuye la temperatura de la 

muestra a soo·chcl,; s~··'.~bs~rv~una mezcla de la fase alftf~~la''fas~l'vf'.'<3'.Ú.:6b) y a 

650"C/5d, la fase M·,se iiiC:uentr~en rnezcla con Li3Nb04 (figuraJ,2.9.6c). 

deldi~grlU11~. se prep~aro~ composiciones;de 10, 15, 25, 30 y 

33.3% en mol de NiO, ia~nq~e ~6n lásm~nos estudiadas, los resultad~~ obtenid()s hasta ahora 
¡ .. .,~'.i .:: / 

parecen ser muy congruentes: · • . ·. · 

En 10% a l lOOºC'se ~iicu~ntra la presencia de Li3Nb04 y como pu~de\erse en la figura 

3.2.9.7a. También h~y oiro~~picos, mejor apreciados en la figura 3.2.9.Sa, q~e .!!?_,ha_l1,.siclo 

identificados hasta Rhora.' A la misma temperatura, en 15 y 25% los difractogralna's muestran 
' .. :. .' 

también la presencia de Li3Nb04 , junto con los picos marcados como G, que nó han sido 

identificados. Sin ~mba;go, para tiempos mayores de reacción se observa un aumento de 

intensidad de estos lll~imos y una mejor definición. 

Si se observa e)d'¡fractograma de la muestra que contiene 25% en mol de NiO tratada a 

1200ºC/lh (figura 3.:Í.9.Sb), ~e puede ver la presencia de la fase alfa principalmente, pero si se 

deja por un tiempo ma;or (7h), se observan los máximos de difracción correspondientes al . 
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Li3Nb04 como si se estuviera formando una solución sólida de él (figura 3.2.9.Sc), pero la 

posición de los picos prácticamente no está desplazada con respecto a los del compuesto puro. 

Tendrá que hacerse una investigación más amplia para definirlo. 

-- - . ' . 

En la composición30% a l IOOºC/Sd (figi;ra 3.2.9:9a)hay ~n~ mezda. de Li3Nb04 o de una 

solución sólida cori él, Con I~ fáse ~Jfa;:Esta se éncú~ntr(en.rnayor proporción si la muestra se 

trata a 1200°c/sh(figiira i2.9:9b):;) •·· ·· 
C,o - •O- ·~-· -, - ., O 0;_ r-

La composicióna3Ú% ~u~stral~ foÍ'maci~nde la' fase' alfa all OOºC/3d {3 .2.9 .1 Oa), pero a 

1200ºC/5h empie~~ a aparecer ~Í Li~Nb¿4 (fi~r~ 3.2.9. I~b)-' : ' 

1400 

t300 <> 
<> • Li}·.t>04 + G 1200 ~Ir • A A XX X • ~ (\1:)() 4 + Cl 

1tl0 •• •~A A * <><> <> <> A Cl 

<> M +a 
'000 A + M + ~f\1)()4 

X a+ NO 
900 

* M 

800 <> <> <> 
700 

<> 
600 + + <> 
!'QO 

o 'O 20 30 40 !'() 60 70 80 90 tJO 

Li:3l'b04 %en mol NO 

Figura 3.2.9.2 Diagrama binario preliminar del sis1ema Li1Nb0,-Ni0. 
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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 11 OOºC donde se encuentraia mezcla de las fases M y alfa. En el 

caso de la composición a 95% se hici~ro!Ít;a!inÜénios téfin¡co~ a 8ool3d, 650/3d y 600ºC/!Od 
".: ·,· '>;·=-c.·~,--·_',•"_'.,_,--;~-;;'.-!'\~¡··-·"·--.0•- .~-·- .·-- ~ 

observando que la mezcla de fases sé ; mimiiene. a l 200ºC/6h, todas las composiciones 

presentan la transformaciÓn~ la 'rás~ ~úbi~~ d¡s~~d~n~da, alfa. 
; :. ' · .. "; 

, .::,,; - ._. ., 

Se estudió la región de solución sólida en donde se lograron asignar los índices de Miller y los 

parámetros de celda unitaria para cada una de las sol~ciones sÓlidas denominadas alfa, de las 

composiciones 40, 66.6, 75, 80 y 95% en mol de NiO, 'á ~~ir· de los datos de polvos y 

empleando el programa de cómputo TREOR90p (Wefll~r,1985); hadiendo posteriormente una 

refinación de ellos mediante el programa LSUCRI (GaA;ey 1986). Las tabl~ 4-8 d~i apéndice 

B resumen los datos obtenidos para estas co~p~si6l~~~~. , .. 

Al graficar los valores del parámetro a, contr~ la c~mposición .de NiO(figura 3.2.9. I I) se 

observa una desviación positiva a la ley de Vegárd. 

4.220 

t215 

4.210 

4.205 

-'200 

4.195 

5: 4.190 

o 4.185 

4.1a:J 

4.175 

4.170 

4.165 

• 

4.160 .l----.40,.....;_......--50.--.--60r----!:70-· -:'"'""""""".''!lll:----:!90:-----:J.100 

% en mol de NiO 

Figura 3.2.9.11. Variación del parámetro adc las r:lses alfa, en función de la composición. 
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.. 
o 

Suponíendo que el mecanismo de substitución para la formación de la solución sólida 

sea: 

3Lr + Nb~· ~ 4Ni2-, 

la fórmula que se propone para la fase alfa' es: 

O<x<l. 

Aunque para confirmár este mécanismo será necesario realizar otro tipo de estudios, tales 

como mediciones d~ densidad. . 

:1000 

~ ... 2000 -o 
<:.> 

1(100 

Figura 3.2.9.14. Reflexiones asociadas.ª los planos (111) de las muestras que éontienen: 

a) 80% en mol de NiO y b) 95% en mol. de NiO. 



La fase alfa se encuentra en forma pura a 40 y 66.6'.?fo en mol de NiO a 1200ºC, pero a partir 

de 75% y hasta 95% a la misma temperatura, la fase alfa coexiste con el NiO. Esto explica la 
. . 

aparición de picos dobles en los difractogramas correspondientes mostrados en las figuras 

3.2.9.12 y 3.2.9.13. Estos m~x.imos dobles son muy claros enlas reflexiones asociadas a los 

planos (311 ), (22Z), (400) y (331). En las otras reflexi~nes, aparentemerite n6 ~~ notan 

máximos dobles, sin. emb~rgo, se obsef,va ~na variacióri·m~y i~portanté"e'riias intensidades 

relativas (figura 3 .2.9. I 2c y. d))>PJi~ tratar:~e ~~plicar ~ste f~nÓri1eri'b;s~ ~iz~'u~~~gi~tro;~~Y 
lento del proceso ele difrac¿iÓn(fe rayÓsX.de las niÜ~sti-as, en elinte[\'..l115{.29 cóí-responcliente · 

a cada una de. las·reflexione{.óbsenrada¿ 'y eritonces•~e "¡J'i.idO' re;Ólver efdifra~tograma, 
._,,·. __ ., -- - .. • .. \., - ' ._._, ,· ,, -- .. ,. -•'. - .... ··. ., ··- ·-· ;' .. 

observando que ~Xisieri.clos iéflexiollé~:'.~~¡¡ qué>corresponcle a. la fase,~lfa\.i oíraque 
._ ... __ ·.,'>-.: :.·-··'::· ,,',' ... "• ,- '··' .· _.·,_··,·- ····-

corresponde al Ntcf A.inarlera dd
1

~jefup1c/" ~e nlUestra ·en" la fi~ra 3 .2.9: 14 las ~eflJxi6nes 
correspondientes a los 'pla~Ó¡ (~~ 1) de l~s muestrns que contienen 80 y 95%. e~ m;l de~iO. 
A medida que aumenta lk cÓmpo~icióll de NiO, la cantidad de de éste es mayor co~ re~pecto a 

la de la fase alfa, co~ l~ cual se ~xplica la variación en las intensid~des. 
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CAPITULO IV: Resultados y Discusión 

4.1.- Nuevos óxidos complejos. 

En este trabajo se sintetizaron cuatro nuevos óxidos complejos de estequiometría: 

Li
3
Ni

2
Ta06• Li3Ni2Sb06 , Li3Ni2Nb06 y Li3Co2Ta06, que son isomorfos a los compuestos 

Li3Mg2X06, de cuya familia se conocen hasta ahora 7 miembros. 

Tabla 4.1.1. Diversas fases encontradas en los sistemas estudiados 

%molde LiZnTa LiZnSb LiZnNb LiNiTa LiNiSb LiNiNb LiCoTa LiCoSb LíCoNb 
AO 

JU LN+G 

15 '· LN+G 

25 ,· LN+et LN+Q LN+G LN* 

30.0 I• LN +a. 

1. 

33.3 

40 .:e:.'.. .. 
M a. 

'· Q X 
M+a. 

. . ' " . ' LN+M 

50 a. \( 

. " M+ 1t 

"'. ·. LN+M 

66.6 X* F .. ··x•···· M M* M +IX M F tl 

.:· :. F Q (( F IL F 

M X 

Q 

75 x• Q* ... X \( 

M+« 

80 1t• 

M +tl 

85 M +1~ ... 
95 M + 11 

o.• 
.. ·=-

M*=M 1 AO. X*=X+Aü. 1t*= a.+AO. LN=Li 1Nb01• Q*= Q+AO. LN•~ sol. sólida de Li,NhO,. 
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Dependiendo del tipo de sistemas que aquí se estudiaron, se encontró la formación de otras 

fases: F, Q, G, desconocidas hasta ahora y también las fases X y a, encontradas ya en otro 

sistema (Corona, 1993). 

En la tabla 4. 1.1 se presenta un esquema general con las diferentes fases encontradas en cada 

uno de los sistemas ~st~diados se~n las composiciones preparadas. 

Los encabezados de la'tabl~ LiAB se ~et'ieren a los sistemas correspondientes Li3B04-AO 
. - . - . 

donde B= Ta, Sb y Nb. y A= ~~, Ni y Co. 
. . ·. ' .. . . . . 

4.2- Determinación 'de 1i; e~tru~f~ra~ cristalinas. 

Se logró determinar la'estrúcturade los óxidos IJ3Ni2Ta06 , Li3Co2Ta00 ; y Li3Ni2NbÓ0, 
_ • ----· ;,•, • L • , c.···· .. - . - · -·+ - .·. -· ,... . : '~'- · ¿, -. _ __ .. e; ~· ; .o-·- . _ , - - - ., ' . 

en su fase M, priihero '.a partir d{ los dato~ .de difnicción de ·rayoos ·x por. polvos y 

posteriormente utilizandb diff~ccióll de neutrones' ~égúll s~ ha descrito en 'el cá¡íítulo 11; para 
,,; .. c. . - .-,,, • - ••. . . '·., • ' .,. - ·._ ·.- .. - .· .. - ' -

investigar la ocurrenda·y; natllral~~~ cleÍ ()rden .· catiónico parcial esperado; por analogía con •. 
-'-C-,; . , .' ~;~;.: } , • • - - •' . '-,:" " 

Li,Ni 2Ta06 • . · . 

También se refinóia,~sÍruetu~a del Li3Ni2Sb06 .empleando sus datos de ~iii'aéción de pol~os 
Los parámetros de po~icióri y Ia ocupación de los sitios que se óbtuvie;~ri ~-o~ arllbastécnicas: 

difracción de rayos )(y difracción de neutrones, indican que la relaciÓri de•b¿~pación puede 

determinarse de maner~ precisa empleando una sola técnica. La dis~re~~n~ia mayorentre los 

dos refinamientos concierne a 105- parlunetros de vibración té;mica para ltJssitÍ~s 
0

Li/Ni, que 

difiere en un factor de JO: Los sitios de ocupación y los factor~s de temperatura no pueden ser 

refinados simultáneamente, introduciendo así, una incertidumbre considerable en los factores 

de temperatura (Mather ét al, 1994). 

4.2. ! .-Refinamiento de la estructura del Li.1Ni2Ta06• 

Para hacer una primera determinación de la estructura de este nuevo óxido. se indexaron 

los datos del patrón d~ polvos por analogía con los de las fase U 1Mg2X06 (Castellanos, 1982) 

en una celda ortorrómbica de grupo espacial Fddd (No. 70) y se generaron los modelos 

SS 



CAPITULO IV: Resultados y Discusión 

4.1.- Nuevos óxidos complejos. 

En este trabajo se si.ntetiÚ¡ron' cuatro ~üevo{óxidos complejos dé estequiometría: 

Li3Ni2Ta06, Li3Ni2Sb06 , Lil./i2NlJO/y Li 3Co{fa0¿, que son isomorfos ~ los compuestos 

Li3Mg2X06, de cuya familias~ conoc'e~:hasfa ah~ra. 
. .:·,·:>".:-·:·::'·, 

Tabla 4.1.1. Diversas fases encontradas c.n los :iste:as estudiados .. 
%molde LiZnTa LiZnSb LiZnNb LiNiTa LiNiSb LiNiNb LiCoTa LiCoSb LiCoNb 

AO 
-"' 

10 LN+G 

15 LN+G 

25 LN +a LN+Q LN+G LN* 

30.0 LN+a 

33.3 

40 a. M 

Q X 

M +a. 

.• LN+M 

50 IX ll 

M + « 

LN+M 

66.6 x• F x• ... .- M M* M+ IX M F " 
F Q " F " F 

- --· 
1 

M X 

Q 
75 x• Q• u.* X " 

M +ix 
-

80 «* 

M+u 

85 1\1 +(J. 

ll* 

95 M + " 

«* - - = 
M*=M 1 AO. X*=X+AO. «*= a.+AO. LN=Li,NbO,. Q*·~ Q+AO. LN' - sol sóhda de Li,NbO,. 
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Dependiendo del tipo de sistemas que aquí se estudiaron, se encontró la formación de otras 

fases: F, Q, G, desconocidas hasta ahora y también las fases X y a, encontradas ya en otro 

sistema (Corona, 1993). 

En la tabla 4. 1.1 se presenta un esquema general con las diferentes fases encontradas en cada 

uno de los sistemas estudiados según las composiciones preparadas. 
• -o ·.e 

Los encabezados de la tabla LiAB se refieren a los sistemas. correspondí.entes• Li3804~AO 
donde B= Ta, Sb y Nb y A= Zn, Ni y Co. 

4.2- Determinación de las estructuras 'cristalinas. 

Se logró determ\nar laestruct.ura de los óxidos Li3Ni2Ta06 , Li3Co2Ta06 , y Li3Ni2Nb06, 

en su fase M, primero a partir de los. datos de difracción de rayoos X por polvos y 
. . 

posteriormente utilizando difra~dón de neutrones según se ha descrito en el .capítülo 11, para 

investigar la ocurrencia y natur~leza del orden catiónico parcial esperado, pór analogía con 

Li,Ni,Ta06 . 

También se refinó la estructura del Li3Ni2Sb06 empleando sus datos de difracción de polvos 

Los parámetros de posición y la ocupación de los sitios que se obtuvieron por ambas técnicas: 

difracción de rayos X y difracción de neutrones, indican que I~ relación de ocupación puede 

determinarse de manera precisa empleando una sola técnica. La discrepancia mayor entre los 

dos refinamientos concierne a los parámetros de vibración térmica para los sitios Li/Ni. que 

difiere en un factor de 1 O. Los sitios de ocup~ción y los factores de temperatura no pueden ser 

refinados simultáneamente, introduciendo así, un~ .incertidumbre considerable en los factores 

de temperatura (Mather et al, 1994 ). 

4.2.1. -Refinamiento de lá estructura del Li3Ni2Ta06 • 

Para hacer una ·primera determinación de la estructura de este nuevo óxido, se indexaron 

los datos del patrón dé pÓlvos por analogía con losde l~s fase Li_,Mg¿X06 (Castellanos, 1982) 

en una celda ortorrómbica de grupo espacial Fddd (No. 70) y se generaron los modelos 
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estructurales utilizando el programa THEO, tornando en cuenta las secuencias más probables 

de ordenamiento catiónico y las diferencias en las intensidades de ciertas reflexiones para los 

diferentes miembros de la familia U;AzB06. 

Tabla 4.2.1.1 Dalos de difracción de rayos X de polvos del Li,Ni,TaO. 

d.,.(A) ct,.«A> !,.. hkl 

4.6658 4.6665 IOO 111 

4.4339 4.4332 33 004 

3.8052 3.8052 51 202 

3.7436 3.7434 57 1 1 3 

2.8601 2.8601 32 1 1 5 

2.8024 2.8023 22 0 2 2 

2.51 IO 2.5110 19 3 1 1 

2.4192 2.4195 60 2 () 6 
2.4185 2 2 () 

2.33 IO 2.33 IO 13 3 1 3 

2.2441 2.2441 12 1 1 7 

2.2167 2.2166 6 () () 8 

2.1230 2.1231 17 2 2 4 

2. !067 2. 1065 33 '4 o() 

2.0893 2 081)2 67 026 

2.0635 2.0632 11 3 1 5 

1.9064 1.9061 9 1 3 1 

1.8243 1.8247 IJ 1 1 1) 

1 8239 1 33 

1.7925 1 .7925 5 3 1 7 

1.6840 1 (i838 11 4 2 2 

En principio se refinaron los perfiles de los patrones calculados y observados usando una 

fünción cuadrática de Lorentz. Para describir la forma de las reflexiones de Bragg, se refinaron 

13 parámetros incluyendo el ancho en la semialtura, 29 en el punto cero, dimensiones de la 

celda unitaria, factor de escala y coeficientes de la función de fondo. Después se refinaron los 

parámetros estructurales. La comparación de los patrones calculado y observado, indica la 

probable exactitud de un modelo de superestructura de sal de roca en la cual los sitios del Ta 

están parcialmente ocupados. pero Li y Ni están desordenados sobre 3 conjuntos de sitios 
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cristalográficos distintos. Los parámetros de posición y de \~bración térmica de los 3 sitios 

Li/Ni fueron refinados primeramente con el conjunto de factores de ocupación inicial a 0.6 y 

0.4 para Li y Ni respectivamente de acuerdo a la composición química Li 3Ni2TaO., Los 

parámetros posicionales de Li/Ni se refinaron primero, seguidos por las posiciones del O. Los 

intentos para refinar simultáneamente ambos sitios de ocupación del Li y del Ni y de sus 

valores U~0 fueron infructuosos. Por lo tanto, fue necesario escoger valores invariantes para los 

parámetros de vibración térmica y permitir que los parámetrosde ocupación variaran con la 

restricción de que la ocupación individual total de los sitios fuera la unidad. 

Tabla ·1.2.1.2 Parámetros cristalográficos del Li,Ni,TaO, 

Alomo sitio x/a ylb ";./c u,., ocupación 

Ta(!) 8a 1/8 1/8 1/8 0.006-1(7) 1.00 

Li/Ni (1) 16g 1/8 1/8 0.2928(7) 0.0225 0.550(IJ)/ 
0.450(1J) 

Li/Ni (2) 16g 1/8 5/8 0.28 l 7(:l) 0.0225 0.586(9)/ 
0.-114(<!) 

Li/Ni (J) 8b 1/8 5/8 1/8 0.0225 0.71 ( 1)/ 

0.27 (JO 

o (1) 16f 1/8 0.3612(3) 1/8 tUJ2-1(4} 1.00 

0(2) 32h 0.110(2) 0.378(2) 0.2969( 1) 0.024(-1) 1.00 

a=84259(3) b=S.9073(3) c=I77329(6)Á Dx=6.2470g/cm3 

!\, =7.56'Y.1. R,,=I0.25%. R,=6.8 l'Yo y R .. ,.=5.0% 
-

A tomo distancia al O (1) en distancia al O (2) distancia promedio distancia Ta-Lil 
A en A al Ocn A Nicn A --

Ta (IJ 1.1.96(2) (x2) l.%(10(x4) 1.% 

Li/Ni (1) 2.081(2) (x2) 2.11(2} (X2) 2.11 2.lJ57 (.x2) 
2.1.1( 1) (~2) 2 974 (X4) 

Li/Ni (2) 2.162(9) (x2) 2 15(1)(x2) 2.13 .1.015 (.x41 
2.09( 1) (X2) ---

Li/Ni (1) 2 2:i(2) (X2) 2 09(1) (~4) 2.14 2.lJ54 (x2l 
-· 

Los factores de ocupación para Li y Ni correspondieron aproximadamente al valor total 

esperado de iones por celda unitaria. Finalmente fueron refinados los parámetros de vibración 
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térmica isotrópica de Ta y O. En la tabla 4.2. 1.1 se encuentran Jos datos de difracción de 

rayos X de polvos indexados para el Li3 Ni2Ta06 y los datos cristalográficos obtenidos por 

refinamiento Rietveld se muestran en la tabla 4.2. 1 .2. 

La estructura puede ser considerada como una superestructura de sal gema con 8 unidades 

fórmula por celda unitaria , la relación de supercelda y subcelda es : a= .fi a .. b• b=2 ª••h y 

c= ./3 2 ª••h . La superestructura se origina corno una consecuencia del ordenamiento de los Ta 

sobre los sitios 8a, en un intento de minimizar las repulsiones Ta-Ta. Los otros sitios 

octaédricos están ocupados de manera no aleatoria por Li/Ni. El origen de la distribución 

desordenada, pero no estadística de los cationes Li/Ni, no se conoce. Probablemente está 

asociada con la existencia de un intervalo de orden corto, dando cúmulos cuya 

estructura/composición es tal que una estructura . perfecta ordenada no es posible en un 

intervalo grande. 

La estructura del Li3Ni2Ta06 ,,generada mediante el programa de cómputo THEO, se muestra. 

en la figura 4.2. 1.2 como una proyección a lo largo del eje de zona [l 00]. Los octaedros 

Ta06 están aislados uno de otro pero comparten aristas con varios octaedros;Li/Ni. Puedei1 

verse capas de oxígeno ~·n i.mempaquetamiento cúbico compacto donde losSiti<Js;o~t~édricos 
están ocupados .en dos o~ientaciones. Entre cualquier par de capas empaquetadas, los siiios 

octaédricos están ocupadospor Ta y Li/Ni en Ja relación 1 :5. El arreglo espacial de estos 

átomos puede apreciarse mejor en la figura 4.2.1.3. 
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<O 

• Ta.Oli/Ni,Qox1geno 

Figura 4.2.1.2. Modelo de la estructura ideal del Li,Ni, TaO, como una proyección a lo largo del 

eje de zona [ 100) 
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O Litio/Níquel O Tántalo 

Figura 4.2.1.3. Modelo de la e~ructura ideal del Li,Ni,TaO, mostrando los octaedros aislados TaO,. 
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Las estructuras de los óxidos complejos Li3Co2Ta06 (por difracción de neutrones) y 
) '· ·.. . 

Li
3
Ni2Nb06 (por . difracción de .·rayos X)·.· también se refináron siguiendo los mismos . . ... .• 

procedimientos para el refinamiento. de la estructura del Ll3Ni2Ta06, con los parámetros de 

partida de éste para refinarlas dCJs f~ses. Los perfiles ~e difracció~ de rayos X observado y 

calculado se presentan en las fig~r~s 4.2..z. L y 4:2.2.2. Hubo trazas de impurezas a 9000 y 

13000 ~is de tiempClde vu~lo para el LbCci2Ta06 , por I~ que estas dos regiones se excluyeron 

del refinamiento por difracción de n~~trories. En eI caso del Li3Ni2Nb06, el ruido de fondo era 

muy complejo, así que la región ~ñtr~.10 y 17• 28se excluyó del refinamiento por rayos X 

Para ambas refinaciones por rayos X, las ocupaciones iniciales Li/M se tomaron cdmo 0.6/0.4, 

las cuales se refinaron post~rio~e~teJ11a~féni~ndo constantes los factores de temperatura. los 

parámetros atómiccis fi~ales se ~eúri~~·en las tablas 4.2.2. 1 y 4.2.2.3. 

En las tablas 1 y 2. del apé:~dl~e:'.·~ pueden encontrarse sus datos de polvos con los 

correspondientes índices de MHÍer. asigriados. 

Tabla .J.2.2.1. Parámetros cristaiográfic~¡dcl Li~~o,TaO, 

Atomo sitio xi· .. ···.· . a y/b z/c Ut,11 ocupación 

Ta (1) 8a .1/8 1/8 1/8 0.04( 1) 1.00 

Li/Co ( 1) 16g 1/8 1/8 0275(10 0.0139(2) o 668(7)' 
0.332(7) 

Li/Co (2) 16g 1/8 5/8 o 286( 1) o 0139(2) o..¡ 13(9)/ 
o 587(4/_ 

Li/Co (3) 8b 1/8 5/8 1/8 o 0139(2) o 84( 1 )/ 
0.16(1) 

o (1) 16f 1/8 o 3577(1) 1/8 0.0063 l.00 
·--

o (2) 32h J. 1 156(2) o 3771(1) 0.2954(6) 0.0054 1.00 

a=5 9165(1), b=8.5715(1) y c=l7 7776(3)Á Dx•·0 6.2475 g/~~'---------- -----------
R

0
=3.09%, R,.

0
=0 25%,, R1=17.49% y R""= 0.97ºó 

-
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Atomo distancia al O ( 1) distancia al O (2) distancia prome- distancia Ta-Li/ 
en A en A dio al O en A CoenA 

Ta (1) 1.995(1) (x2) 2.007(2) (x4) 2.00 

Li/Co (1) 2.31(1) (x2) 2191(3) (x2) 2.13 2.667 (x2) 
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. Parámetros cristalográficos del Li,Ni,NbO, 

Atomo sitio x/a y/b 7Jc u""" ocupación 

Nb(l) 8a 1/8 1/8 1/8 0.007(1) 1.00 

Li/Ni ( 1) 16g 1/8 1/8 0.2930(5) 0.001 o 561(7)/ 
0.439(7) 

Li/Ni (2) 16g 1/8 5/8 0.2877(6) 0.001 0.587(7)/ 
0.413(7) 

Li/Ni (3) 8b 1/8 5/8 1/8 0.001 0.65(1)/ 
CJ.35( 1) 

0(1) 16f 1/8 0.361(2) 1/8 0.008(1) 1.00 

0(2) J2h 0.114(2) 0.376(1) () 2953(7) 0.008(2) 1.00 

a=S.9069(4). b=S.4012(4) y c=l7.750((1) A Dx=4. 9329g/cm' 

R.=7.28%, Jl,.TI=IO 35% R1=5 69% y R • .,=S.2% 

Alomo distancia al O ( 1) distancia al O (2) distancia promc- distancia Nb-Li/ 
en A en A medio al O en A Ni en A 

Nb(l) 1.98(2) (x2) l.99l(x4) 1.98 

Li/Ni (1) 2.077(6) (x2) 2.110(8) (X2) 2.10 2.951 (X2) 

:;!.11(1) (x2) 2.982 (x4) 

Li/Ni (2) 2.144(8) (x2) 2.13(1) (x2) 2.12 2.999 (x4) 
2.097(8) (x2). 

Li/Ni (3) 2.2192) (x2) 2.09( 1) (x4) 2.B 2.953 (x2) 

Las estructuras de las tres fases de la familia Li3AiB06 que se han refinado tienen 

esencialmente la misma superestructura de sal gema con octaedros aislados 80
6 

compartiendo 
1 
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aristas con 12 octaedros adyacentes (Li/B)06 • Todas las longitudes de enlace y los ángulos 

fueron razonables y los octaedros están relativamente distorsionados. Las diferencias están 

asociadas con los sitios de ocupación Li/M que varían de estructura a estructura. 

Si se comparan las 3 estructuras, puede notarse que las- estructur~s con Ni tienen factores de 

ocupación cercanos a los estadísticos, con el Ni most~ando ulla ligera preferenciapor el sit.io 

Li/Ni ( 1) en ambos casos. Las distancias del catió~ perltavalente B a sus 12 cationes vecinos 

más cercanos están entre 2.95 y 3.02 A en las deis estructuras y n6 h~y nad~ que indique que 

las repulsiones B-Ni ejercen influencia en los sitios d~ ocúpa~ión. Los sitios'Li!Ni (3)sori los 

más distorsionados y muestran una variación m~s grande en las: di~tánci-as de' enlace 

metal-oxígeno, y en ambos casos, el factor de oc~pación d:l ~i es el menor para estos siti6~. 
En la estructura con Co, el sitio Li/M (3) más distorsici~ado es tacibiéri el men,os fa~cirecido 
por el catión divalente, que múestra una p~eferendia fue~~ porel sltio LifM <2>. ~st~sitlo tiene 

la menor variación en las longitudes de enlace catiém-oxígeno y está más Úgerame~te más 
' ' -

alejado de los cationes B que los que están en'los otros dos sitios. 
~. . . 

La similitud en los sitios de ocupación en el Li3Ni2 Ta06 obtenidos de dos preparaciones 

completamente indep'endientes, •- en una de las cuales se utilizó Li2COJ isotópicamente 

enriquecido, indican que los sitios de ocupación Li/M no están asociados con elhechci de no 
. .. ·-

alcanzar el equilibrio co.mpleto en la preparación de las muestras La ocupación ~o estadisfica --

de los sitios es un factor intrínseco de la estructura. No hay evidencia de distorsiones 

cooperativas de tipo Jahn Teller asociadas con los iones Ni2
'. Sin embargo, es posible que el 

patrón de los sitios de ocupación pueda variar con la temperatura, ya que ambas 111uestras de 

Li,Ni 2Ta06 se prepararon á la misma temperatura (Mather et al, 1994). 

4.2.3.- Refinamiento de la e~tructura del Li3Ni2Sb06 

La estructura del Li3Ni:SbQ6 e~ su fase M también fue refinada por analogía con las anteriores 

a partir de los datos de dirracciÓn de rayos X de polvos y utilizando los parámet~os de partida 

del Li,Co2TaOr. para la r~fÍnaciém. Esimportante aclarar qué esta fase no se obt~1vocorno un 

compuesto puro, sino en me~éla con NiO, probablemente por ello, la diferencia ent.re los 

patrones calculado y observado, ilustrada en la figura 4.2.3.1, sea mayor que para los 
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compuestos anteriores. En la tabla 4.2.3.1 se condensan los parámetros cristalográficos de este 

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

polvos. 

Tabla 4.2.3.1. Parámetros cristalográficos del Li,Ni,SbO, 

Alomo sitio x/a y/b ve u ... ocupación 

Sb(I) 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) 

0(1) 16f 1/8 0.36227 1/8 0.0545(09 1.00 

0(2) 32h 0.11629 0.3757.$ 0.29521 0.0530(6) 1.00 

a=S.9058, b=8.3987yc=17.7412Á 

R,,=23.25%, R._=28.75% Ri=2.20% y R,,.,,=13.07% 

3000 -CALC 
--i08SE 
-OFF 

2500 
1 BAAGG 

2000 

1500 

1000 

5QO 

o - 11 1 11 1111 1111 111111111111 11111111111111111111 • 
.500 1 1 1 1 

10 20 30 50 60 70 60 90 

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 formación de la fase M, 

probablemente tienen superestructuras de sal de roca semejantes. 

j • ' • • 

En razón de que los datos'dé polvos dé los compuestos Li3Mg2X06 (Castellanos, 1982) fueron 

utilizados como punto de partida para la determinación de las fases M sirltetizadas~n este 

trabajo, vale la pena mencionai- quesus parámetros de célda Unitaria, tambié~fuer~~ refln~dos 
mediante difracciói de ~ayos){ de polv~s, y e~' la tabla si~i~nt~ se reúnen sus vaio;es (Maiher 

et al, 1994) . 

Parámetros de red de los óXidos complejos Li,Mg,XO, 

Li3MgzTa06 Li3MgzSb06 Li,Mg2Nb06 

a (Á) 1 b (Á) 1 c (Á) a (Á) 1 b (Á) 1 c (Á) a (Á) 1 b (Á) 1 c (Á) 

8.883(2) j 5.802(6) j J 7.437(1) 8.614(1)j5.908(1)j 17.759(5) 8.558(3) j 5.895(3)j 17. 717(5) 

4.3.- Propiedades eléctricas 

En este punto se debe aclarar que hasta ahora solamente se han medido las propiedades 

eléctricas de tres compuestos de la familia Li3AzB06, sin embargo, será de gran interés 

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

diferentes soluciones sólidas, pues como ya se conoce, son factibles de presentar 

conductividades eléctricas de considerable importancia debido a su - é-ondidón n; 

estequiométrica. 

Empleando la técnica dé impédandas complejas AC, se midieron las conducti~idade~ eléctricas 

en las fases M de los Óxidos complejos Li3Ni2Ta06 , Li3Ni2Sb06 y Li3Ni2Nb():. Para los tres 

compuestos se hicieron mediciones en aire inicialmente y después en atmósfera de argón para 

65 



l. 

N
 l. 

N
 

lil ~
 

~
 ..... 

CD 

. 
..... .. ... 

o 
1 

!'.? 

\, "• .. 
"' .., 

o 

" 

" " " 
• . • " • 

" 
• 

" • " 
" • 

N
 

"' 1 
i 

• 

·a
1

 
1 

., i 
Ñ

 

"' 
., 

i 
i 

~
 

CX) 

o 
..: 1 

)
(
 

" 

CX) 
1 

N
 

... 1 



verificar que la conducción observada no se viera influenciada por posibles iones 0 2
• generados 

sobre la superficie de la muestra pues, en un principio. se observó que la trayectoria durante el 

calentamiento no era claramente reversible al enfriar. Los comportamientos de los tres óxidos 

fueron similares en ambas condiciones. Posteriormente se vió que esta difere~cia. se debía a que 

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

A manera de ej~mplo; se muestran algunos de los resultados obt'ecidos pará cada un~ delos 

óxidos aclarando que los tres se comportan de manera semejante: 
. . 

Como puede observarse en la figura 4.3. 1, las gráficas experimentáles muestran uri solo 

semicírculo en el plano de las impedancias complejas. Los valores de las• capacitancias,· del 

orden de pF, calculadás con la condición de que com~' RC=l, nos dice quela res~ue~ta eléctrica 

se debe a los granos dél material policristalino. 

50 

40 

~ 30 -= o ·u 
e 

...s 
·o 20 o 
o.. 
o 

u 

• • • • • • 
10 • • • • • 

300 350 400 450 500 550 

Temperatura J C) 
Figura 4.3.2. Variación dé la capacitancia con respecto a Ja. temperatura en el Li,Ni,Nb0
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Los valores de la capacitancia, prácticamente se mantienen constantes con respecto a la 

variación de la temperatura, por lo que es muy probable que no se trate de materiales 

ferroeléctricos: Estos valores se han gráficado en lafigura 4.3.2 para el Li,1Ni2Nb06 y para los 

otros compuestos. ~e.~bs~;.,~ un co~pbrtamiellto s~~ej~~te. 
j '. • 

La dependencia de I~ co~dJcti~itlad con la temperatUra ~xhibióun buen compori~rtlierÍto de 
' .. ··¡ . ,- •. - ,_ ., ' "" 

tipo Arrhenius como se i.Lustra en la figura 4.3.3 para los 't~es óxidÓs tratados. En elcaso de 

U,Ni2Nb0,, y Li3Ni2Ta06 ·se• sigue la misma trayectoriadu;;l1te d ~sc~llso.y de~c~n~~ de la 

temperatura. ·· 

El L' Ni SbO presentó anomalías durante el enfriamie~to. que .. se expli~a;<:ln ..• •posteriorm. e.nt.e al - 13 2 • .. . . . . • . . . .. 

hacer un estudio más cuidadoso sobre la caracterización d~I :éorrip'uesi6 ~,'obsert'~r tjue la fase 

M se encontraba en mezcla con NiO, lo cual debe tim!lrs:~L~~ cJ~J({~ara· corregir los 

resultados obtenidos de este óxido. 

Observando el comportamiento de las gráficas de;impedan~ias a frecueÍICiasb~jas', se puede 

decir que los portadores de carga son predominallte.me~te;electrrines. · .·. 

Considerando que los valores de la conduCtiviclact'para los 3 compuestos oscila entre 1 O"' y 

10"' (ohm cm)'1, medida <a ... temp~;at~~~~:;e~tfe 3o' ; 520ºC, ·estos óxidos''püeddll sér 

considerados como semi~orldu¿tor"es ~~eciró~icos pobres~ es decir, que poseen ~al ores bajos de 

conductividad. 

Para tratar de confirmada naturález~ delos portadores de carga, se hizo un ensayo a través de 

4 puntas para obse.-Var éómo se clesc~rgaba el sistema en función del tiempo y se pudo ver que 

el valor de la resi~t~~~ia? prhctic'amente no cambia con el tiempo (una horá), estoimpJic~que 
los portadores de carga nq S()n masivos (iones). 

En el cuadro siguiente s~resumeniok valores de las energías de activación obtenidas de las 

gráficas de tipo Ar~henius. p~ra las fases medidas en atmósfera de afréy sep~~séntan ~;~bién 
los valores de las ~on~ta~t,es dieléctricas calculadas como e=C · f/e., ; tomando en' cuenta que 

E.,=8.854 X 102 pF; fs, el factor geométrico y C, la capacitancia promedio observada 

experimentalmente. 
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Energías de activación y pcrmitividades de Jos óxidos Li,A,BO., obtenidas de las gráficas tipo Arrhcnius. 

Compuesto E, (e V) E 

Li3Ni2Ta06 1.01 128.07 

U 1Ni2Sb06 0.80 142.82 

Li3Ni2Nb0,, 0.40 89.0 
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CAPITULO V: Conclusiones 

Se sintetizaron los nuevos óxidos complejos Li3Ni2Ta06, Li3Ni2Sb06, U 1Ni2Nb06 y 

Li3Co2Ta06 • Paratodos ellos se refinó, la estructura cristalina empleando el método de 

Refinación Rietvéld por difr~éciÓn de rayos X, comprobando que se trata e de estructuras 

derivadas del tipo NaCI. 

Se encontró 1.a form~ció'll de cuath nuevos P()lim()rfOS cú~icos_desdfd~Ja~o~ fcc para los 

sistemas Li3Nb04-Nio: fi3Ta04~Ni0, uJ.fü8>2oo y Li3Sb04~C:C>Q'. rill el caso. del. sistenia 

Li,Nb04-NiO se ob~erJó ;~ue la 'r~se ... ~ forrn~Ysolucibri~~ s¿li~as, td~· ¡)~sible fórmula . - '.·- ·:--: .·'·· .-,- ' , '.·- .. _, ,;, , .... -.;'• ,._, .. •' ,, 

Li3.,Ni4,Nb 1.,0.¡~ en -~n: lnt~..V~oampÍiode co~p'~~iciones. 'se'.ciet~l'minaron lo~···parárllétros de 
red. para va~as deellks .. :· ' . . . .. . ... ·-.-.··--- . < .. • .-. . . 

' · ... ; :·· ' ' 

En los sistemas 'Li3Sb04-~i0 y Li3Nb04-~i0 se o~servÓ la formacióh de una nueva fase 

denominada Q, al' parecer, i~1nllorf~ cdn un6 dé 16~ poiiri\cirró~ d~l ú3·io,, En el caso 
- ': ·"' - ': ··; . -_:: . : - ~- ~ .. -. - -;· . ' - •. . ' ' . : - . - . -· -· 

se comprobó la existencill de é_sta fase por cÍ~s !11t~~ térmicas diferentes. 

Empleando las mismas ccmdidonés para la síntesis de l~s f~se M, se Cl~servó la formación de 

otra nueva fase dife~entk clell~miíiada F, en los 'siste~as Li_,Sb04-Zn0, .Li.1Ta04-Ni0, 

Li3TaÓ4-CoO y 1\Nbo>coo. 

- <-_ - ._-_· .- -- - . 
- - . -

Se encontró también la existencia cle cuatro nuevas fases X, dé geometría monoclínica, del tipo 

reportado para el ébmpuéstci Li6M~Nbp9, en los<sistemas [i_,TaO_,-ZnO, LiiNb04-ZnO, 

Li1TaO,-NiO yLi3NbOiCob a diferen~esco;rip~siciones.· 
-- ,-...,---=-----

-- .. - ---.--- ,.. . - . ., 

Tratando de cara~terizar mejor Jos n~evos ~orrip~est~s se hicieron pruebas preliminares de 

solubilidad_ para los Óxido~Li3Ni2Nb06,·•-LiJJi2Ta06 .y Li.1Co_2TaO., comprnbaildo que son 
. . . • ' • e ., ~' - •• 

insolubles en agua,acetO-na; etanol , ácido nítrico c<mce~tiado, ácido clorhídrico 0.1 N y ácido 
. . 

sulfürico 0.1 M. Estas ob~erv~ciones se realizaron a simple vista y a temperatura ambiente. 
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Se midieron las conductividades eléctricas de los compuestos Li3Ni 2Ta00 , Li3Ni2Sb00, 

Li
3
Ni2Nb06 por el método de impedancias complejas AC y se encontró que se comportan 

como materiales semiconductores electrónicos pobres, con valores de condúctividad del.orden 
~·- . ; '-. 

de 10 .. ohm·• cm·•. 

En virtud de quefos!re;u'lt~do~yJcis prod~c~os nuevosobte~idoseri este. trabajo han sido tan 

diversos y abundantes, se considerall suficientemente interesantes; por !oque se. ~~nÚnua con 

el estudio de cada}J~~ de lo~ ~ist~~a~ binárlÓs Li3BO)AO p6r ~eparndó. y ~e ningtn~ mane~a . 

se da por terminada lá inve~tlg~cié>ll~c¡~~ aq~ise ha ini~i~do, 
Actualmente se está~ in~~stigando. l~s estruct~ras cristaHn~s de tocla~la~, nue~as, fü~~s:: F, Q, G, 

y a que se encon,ira~on durant~ este trabajo para ~bsei-V~r las relaci~nes crist¡¡JogrÍlficas que 

posiblemente existan entre ellas. 
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APENDICEA 

Tabla l. Datos de polvos de la fase X, encontrada en el sistema Li,TaO,-ZnO. en 66.6% de ZnO. 

No.de pico· 20 d(Á) 1,. 
· I 11.967 7.390 27.78 

3 15.660 5,654 24.73 

5 17.436 5.082 37.35 

7 19.601 4.525 11.68 

8 20A59 4.337 83.018 

9 21.1 IO 4.205 41.48 

10 21.340 4.160 60.61 

11 21.770 4.079 25.52 

12 22.205 4.000 11.17. 

13 23.218 3.828 18.85 

14 23.499 3.783 38.74 

15 23.996 3.706 71.01 

16 25.914 3.435 41.94 

17 26.8J2 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 35AU4 2.5JJ 12.88 

25 36.332 2.471 100.UU 

26 36.692 2.441 34.95 

27 36.985 2.429 50.15 

28 38.236 2 152 15.67 

29 38.631 2.J2lJ 10.42 

30 40.072 2.248 10.76 

31 40.8% 2.205 22..11 

J2 41.230 2 188 10.19 

33 42.314 2.134 65.71 

34 43.1'12 2.(]')3 12.61 
··--

35 43.41!9 2.079 14.51 

36 44.187 2.048 29.6.j 

37 45.551 1.990 12.55 

Al 



38 47.919 1.897 13.03 

39 48.568 1.873 17.25 

40 48.817 1.864 15.28 

41 50.234 1.815 14.91 

44 ' 53.126 1.723 13.67 

47 55.742 1.648 11.02 

48 
', 

58.366 1.580 12.07 

49 58.838 1.568 11.53 

50 59.453 l.553 11.73 

51 60.351 1.532 15.01 

52 61.105 1.515 18.IO 

1 53 61.572 1.505 17.20 

54 65.573 l.483 23.27 

56 73.624 l.286 12.56 

57· 78.290 1.220 12.01 

58 78.790 1.214 14.70 

Tabla 2.- Datos de difracción de polvos de la fase F, del Li,Zn,SbO •. 

No de pico 20 d(Á) I,,, 

1 18.170 ..J.878 IOO.O 

2 19.665 4.513 H 

3 20.292 ·U73 1.68 

4 20.515 ·U26 3.78 

5 22.234 3.995 1.79 

6 22.932 3.875 4.19 

7 26.894 3.312 3.n 
8 31.461 2.841 uo 

·.· 1) . 
31.740 2.817 1.í>I 

10 - - 33.260 2.692 1.97 

:11 33.511 2.672 1.3..J 

12 34.576 2.592 6 92 

13 34.876 2.570 l l.7K 

l..J 35.965 2 ..Jl)) 2.lK 

15 36.421 2 465 12. 96 

l6 36.785 2.HI l l.96 
-
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17 37.038 2.425 1.25 

18 42.066 2.146 9.04 

19 42.350 2.132 2.90 

20 42.585 2.121 10.16 

21 44.167 2.049 0.94 

22 46.385 1.956 6,11 

23 46.652 1.945 1.81 

24 46.823 1.939 1.12 

25 51.071 1.787 . 1.11 .· 

26 53.885 1.700 1.38 

.. 27 54.093 1.694 1.05 . 

: 28 55.118 1.665 0.99: • 

29 55.775 1.647 : 2.28 .. 

30 . 56.469 1.628 . 7,17 .. · ... 
.· . 

31 . 56.842 1.618 1.22.:-· 

32 59.531 1.552 1:93.:. 

. 33 59.731 1.547 ·o.98 

3.¡ 61.145 1.514 :5.7L. . · . 
1.· 35 61.607 1.504 .:: 1.15.·'· , . 

.. r•. 36 62.031 1.495 2A6 .·. 

37 64.136 1.451 2.78 .• 

. 38 64.571 1.442 2:36 

39 64.780 1.438 L58 

40 72.204 1.307 1.40 

41 72.500 1.303 1.-10 

42 73.167 1.292 1.73 

43 73.292 1.291 1.47 

44 73.602 1.286 1.60 

45 73.898 1.281 1.55 

46 74.348 1.275 0.85 

47 77.325 l.2D 4.12 

48 78.205 1.221 3.45 
.. 

·49 79.-178 1.205 IN 

su 79.!!93 1.200 0.73 

51 80.686 1.190 1.64 

52 81.276 1.183 0.79 

53 87.-142 1.114 1.00 

54 87.753 1.111 1.41 

55 88.141 1.107 0.90 
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Tabla 3.- Dalos de difracción de rayos X de polvos de la fase X, encontrada en el sistema Li,NbO,-ZnO. en 66.6% 

en mol de ZnO. 

-

No.de pico 20 d(Á) -- - ~. 

1 -- . • 11.698 7.559 22.35 

2- 11.956 7.396 25.00 
3 --- 14.094 6.279 33.65º 

4 17.440 5.081 64.99 

5 18.226 4.853 14.30 

6 18.802 4.716 49.26-

7 19.929 4.452 16.17 

8 20.378 4.355 - 67.50 ,. 

9 20.961 4.235 11:98 

JO 21.420 1.145 I0.58 

11 23.134 3.842 54.83 

12 23.428 3.794 -21.04 

13 24.037 3.699 96.70 

14 25.493 3.491 11.67 

-- 15 25.779 3.453 10.50 
- 16 26.406 3.373 19.94 

17 27.012 3.298 8.40 

18 27.787 3.208 11.2:1 

19 28.430 3.137 48.52 

20 29.640 3.011 65.25 

21 ---- 30.540 2.925 19.95 

22 31.383 2.848 s 1.90 

23 32.113 2.785 34.36 

24 - 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 2.439 24.13 

29 37.996 2.366 IJ.52 

30 38.752 2.322 20.88 

31 39.660 2.271 13.99 

32 41.237 2.1!!7 12.05 

31 41.553 2.172 14.70 

34 42.639 2.119 IOll.00 

35 42.lW4 2.111 7'!.6-1 
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36 4Hl7 2.083 I0.85 

37 43.732 2.1168 12.15 

38 45. 109 2.008 10.02 

39 45.568 1.989 7.32 

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 

46 51.59() 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 1.7110 9.57 

. 54 54.142 1.693 10.84 

55 54.515 1.682 12.02 

' 56 54.974 1.669 12.06 

57 55.576 l.652 10.44 

58 55.949 1.642 13.62 

59 
' 

56.867 1.618 24.61 

60 ,' 58.014 1.588 10.03 
' 61 58.416 1.579 12.78 

62 .· .. 58.960 1.565 17.23 

63 59.247 1.558 12.69 

64 59.878 1.543 15.47 
' 65 60.136 1.5:17 IJ.18 

66 60.882 ,. 1.520 18.67 

67 61.255 1.512 20.72 

68 61.427 1.508 2184 

69 61.789 1.500 44.KS 

70 62.179 1.492 43.96 

71 63.578 1.462 9.06 

72 63.950 1..155 9.82 

73 64.323 1,.¡.17 8.55 

74 64.639 1..1-11 10.71 

AS 



75 65.126 1.431 9.25 

76 64.470 1.42.¡ IJ.5.¡ 

77 .. 67.105 1.39.¡ 12.35 

78 . 67.363 1.389 14.37 
. 

79 .. 69.887 l.345 10.57 

80 ;, 70.575 1.333 8.53 

81 

······ 
70.919 1.328 6.67 

. 82 .· .. :71.264 1.322 6.81 
.. .. 

.. 83 .' ... . .• 7[579 1.312 . 7.52 : 

84 ·'·, . 71.980 1.311 .. ·, ' .. 7.73, . . 
85 72.468 1.3Ó3 ". ·1L35'' •" 
86 74.303 1.275 · .... 10.34 . ..... 
87 70.705 1.270 ··. :8.42 · ... 
88 75.221 1.262 . . .9,20' . 

89 75.651 1.256'·' 
.. 

9.47. 
. 

. .... 
90 76.110 1.250 ,. 7.06 .· 

" .. 
91 77.688 L228 . 8.78 

. , 

92 78.175 1.222 14.85 ,· 

93 78.548 1.217 11.01 

94 79.121 1.209 7.77 

95 79.494 1.205 8.66 

96 82.190 1.172 8.41 

97 83.767 1.154 10.00 

98 84.628 1.144 8.23 

99 85.173 1.138 8.62 

100 86.320 1.126 8.57 

101 86.807 1.121 7.88 

102 87.524 1.114 9.56 

103 87.983 1.109 10.80 

104 88.241 1.106 9.69 

JOS 89.601 1.093 26.49 
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Tabla 4.- Datos de difracción de rayos X de poll'os de la fase M del Li,Ni,TaO-. 

No. de pico 29 d(A¡ l.,, 

1 19.086 4.646 41.74 

2 20.094 4-115 17.50 

3 23.-158 3.789 28.88 

.¡ 23.835 3.730 33.-19 

5 26.132 3.376 2.69 

6 31.3.¡.¡ 2.852 17.08 

7 32.012 2.79-1 13.20 

8 32.922 2.718 5.09 

9 3-1.009 2.63-1 2.21 

10 3-1.825 2.57-1 3.75 

11 35.852 2.503 11.00 

12 36.699 2.-147 2.6-1 

13 37.307 2.-108 59.31 

14 38.718 2.32-1 8.35 

15 -10.272 2.238 7.75 

16 40.793 2.210 4.7-1 

17 -12.66-1 2.118 11.30 

18 -13.0-13 2.100 24.12 

19 43.-107 2.083 I00.00 

20 43.962 2.058 7.74 

21 -15.160 2.006 2.25 

22 -17.850 1.899 7.98 

23 -18.684 1.869 3.27 

24 50.078 1.820 8.35 

25 51.mo 1.788 3.90 

26 53.502 1.711 3.26 

27 5-1.546 1.681 8.3-1 
- 28··· 56.056 1.639 3.11 

29 56.355 1.631 8.2-1 

30 57.161 1.610 -1.65 

31 57.-118 1.60-1 -106 

32 59.205 1.559 -ID 

33 59.45-1 1.553 5.18 

34 60.657 1.525 6.86 

35 (12.707 1.480 22.-17 

36 62.990 1.47-1 16 :!6 
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37 68.H2 1.373 4.29 

38 69.091 1.358 4.77 

39 71.982 1.311 2.68 

40 74.942 1.266 5.43 

41 75.520 l.257 15.13 

42 76.128 1.249 4.04 

43 76.349 1.246 3.49 

44 77.446 1.231 3.74 

45 77.728 1.228 3.25 

46 78.494 1.217 3.20 

47 79.237 1.208 9.97 

48 79.514 l.204 10.75 

Tabla 5. Datos de difracción de polvos de la fase X del Li,Ni,TaO, . 

No. de pico 
. .. 

20 d(Á.) 1,.. 
1 . e 11.445 7.726 8.48 

2 11.983 7.380 43.91 

3 12.885 6.865 7.97 

4· 1 :1.429 6.581 11.18 

5 .~ 14.190 6.236 8.15 

6 15.278 5.795 7.97 

7 17.235 5.141 11.38 

8 17.530 5.055 51.21 

9 18.322 .¡ 838 10.23 

. IO 18.675 .1.747 8.90 

11 19 044 4.656 31.99 

12 19.382 .¡ )7(1 9.64 

13 19.708 4.501 9.19 

14 20.096 4.415 20.33 

15 20.577 .¡ 11.1 100.00 

16 21.133 4.201 56.70 

17 21.411 .¡ 147 43.13 

18 21.801 4.ll7.l 13.17 

19 22.644 :1.'!24 J0.00 

20 23161 3.817 18.93 

A8 



21 23.397 3.799 22.51 

22 23.813 3.734 26.93 

23 2-J.049 3.697 95.62 

24 25.362 3.509 8.75 

25 25.964 3.429 32.34 

26 26.232 3.394 10.50 

27 26.986 3.301 50.90 

28 27.709 3.217 44.46 

29 28.624 3.116 8.48 

30 28.978 3.079 8.20 

31 29.575 3.018 23.31 

32 30.283 2.949 8.61 

33 30.876 2.894 19.96 

34 31.316 2.854 13.63 

35 31.799 2.812 23.87 

36 31.989 2.796 28.03 

37 32.675 2.738 9.91 

38 33.273 2.691 7.67 

39 34.197 2.620 9.52 

40 34.686 2.584 13N 

. 41 :15.257 2.543 8.25 

42 35.774 2.508 12.21 

43 36.365 2.469 22.88 

44 36.725 2.445 22.38 

45 37.155 2.418 86.09 

46 38.003 2.366 11.99 

47 38.463 2.339 17.60 

48 W.171 2.298 13.13 

49 40.325 2.235 14.\8 

50 41.096 2.195 19.84 

51 41.455 2.176 IJ.76 

52 42.377 2.131 54.37 

53 42.657 2.118 5ú.87 

54 43.113 2.096 26.80 

55 43316 2.otn 25 96 

56 43.874 2 062 14.39 
--- -

57 -14.251 2.045 36.48 

58 44.690 2 026 12 68 

59 45.668 1.985 11.D 
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60 45.967 1.973 9.0J 

61 46.457 1.953 7.56 

62 46.810 1.939 7.51 
' 63 47.272 1.921 9.31 ' 

64 47.860 1.899 14.75 

65 48.332 1.882 10.56 

66 48.658 1.870 12.70 

67 49.057 1.855 18.40 

68 49.256 1.848 10.69 

69 49.854 1.828 13.09 

70 50,344 1.811 13.17 

71 50.942 1.791 7.89 

72 51.295 1.780 11.17 

· .. ·. 73 51.839 1.762 8.47 

74 52.274 1.749 7.37 

,, 75 52.709 1.735 12.03 

76 53.255 1.719 14.88 

77 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 

92 61.869 1.498 14.38 

93 62.650 1.482 24.44 

94 62.935 1.476 32.24 

95 63.555 1.463 11.29 

96 64.533 1.443 9.77 

97 65.050 1.433 8.98 

98 55.566 1.423 10 71 
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99 65.838 1.417 9.20 

100 67.061 1394 10.59 

101 67.605 1.385 8.75 

102 68.339 1.371 9.79 

103 69.046 1.359 10.61 

104 69.426 1.353 8.22 

105 70.350 1.337 8.79 

106 71.438 1.319 9.31 

107 72.145 1.308 9.29 

108 72.416 1.304 9.70 

109 72.770 1.298 8.40 

110 73.096 1.293 8.28 

111 73.640 1.285 9.64 

112 74.156 1.278 13.70 

113 74.401 1.274 12.58 

ll4 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 9.46 

118 76.657 1.242 11.84 

119 77.554 1.2311 11.12 

120 78.587 1.216 12.00 

121 78.940 1.212 18.92 

122 79.106 1.2!0 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 9.44 

127 82.882 1.164 8.26 

128 83.806 1.153 9.24 

129 84.105 1.150 8.72 

130 84.513 1.145 8.82 -

131 85,682 1.133 10.40 

132 87.612 1.1 I:l 8.52 

133 87.992 1.106 9.09 

134 88.536 l. 104 7.98 

135 88.862 1.100 9.31 

All 



Tabla 6. Datos de difracción de rayos X de Ja fase F del Li,Co,TaO,. 

N.dcpico 20 d(Á) 1 ... 

1 18.850 4.704 100.00 

2 19.884 4.462 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..153 25.63 

8 36.740 2..144 21.44 

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.IOO 73.24 

14 46.522 1.950 3.59 

15 47.502 1.912 9.87 . 

. 16 50.028 1.822 5.14 

17 53.325 1.717 3.36 

18 54.075 1.694 7.94 

19 55.368 1.658 1 !.JO 

20 55.613 1.651 5.40 

21 56.683 1.623 5.31 

22 59.868 1.544 6.05 

23 60.123 1.538 5.27 

24 61.378 1.509 49.67 

25 62.190 1.491 I0.75 

26 62.528 1.484 5.54 

27 62.61J7 1.481 10.11 

28 65.346 1.427 1.65 

29 66.492 1.405 1.26 

30 66.986 1.396 3.19 

31 67.624 1.384 2.45 

32 67.894 1.379 3.62 

33 68.148 1.375 3.45 

34 71.079 1.325 2.22 

35 72.645 1.300 10 14 

36 74.416 1.274 6.88 
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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 2.05 

41 77.598 1.229 10.68 

42 78.053 1.223 10.46 

43 78.555 1.217 1:83 . 

. 
44 79.006 1.211 2:55 

Al3 



APENDICEB 

Tabla 1. Datos de difracción de la fase M encontrada en el sistema Li,NbO,-NiO a 66.6% en mol de NiO 
preparada a panir de Li,co ... NiO y Nb,O,. 

fN§;t'ªifw;ij11..~ .... .:exw•··· :;;;r¡~·<.A>%'i<• ;;;\:~J~~;rn:m41 
1 19.068 -1.6507 35.96 

2 20.031 4.4292 14A9 

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 

JO -10.161 2.2-135 5.48 

JI 40.706 2.2148 4.18 

12 42.69.j 2.1161 8.87 

13 43.256 2.0899 100.00 

14 43.970 2.0576 6.03 

15 47.89-1 1.8978 5.72 

16 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 5.24 

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 

31 68.251 U731 4.37 

32 68.9Stl 1.3603 4.51 

33 75.128 1.2635 9.00 
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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 1.1732 2.79 

41 82.556 1.1676 2.67 

42 82.969 1.1629 2.66 

43 83.470 1.1571 2.31 

44 84.987 1.1403 3.40 

45 85.507 1.1347 2.33 

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

¡)¡~~~"~~¡fü¡;g~¡ irnt!fl\2~;;p@, . /d(A) .y , --

1 18.276 4.8503 I00.00 

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 5.21 

6 31.689 2.8214 3.43 

7 35.197 2.5477 38.34 

8 36.837 2.4380 20.57 

9 37.056 2.4241 7.99 

JO 37.287 2.4096 3.00 

11 40.245 2.2390 1.62 

12 40.663 2.2170 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 1.9114 1.80 

20 48.268 1.8840 1.77 

21 51.435 l.7752 1.57 

22 54.029 1.6959 l.36 

23 54.448 1.6838 2.13 
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24 55.691 1.6491 2.20 

25 56.783 1.6200 8.33 

26 57.515 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..1888 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 81.207 1.1836 l. 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 difracción de la fase Q encontrada en el sistema Li,NbO,-NiO a 40% en mol de NiO 

"'''" '-'"' l\}t::•: .•• : ??•••d.{Af'?./ 1.\ ..... :.'ui:>··•:,:j 

1 18.269 4.8522 100.00 

2 19.798 4..1807 7.67 

3 20.722 4.2829 D.18 

4 23.263 3.8206 10.45 

5 27.066 3.2918 7.02 

6 31.668 2.8232 4.95 

7 35.183 2.5487 51.96 

8 36.819 2.4391 28.89 

9 37.026 2.4260 I0.52 

10 40.199 2.2415 l. 77 

11 40 679 2.2162 2.45 

12 42.832 2.1096 66.58 
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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 l.8864 1.94 

18 51.409 l.7760 1.89 

19 54.465 l.6833 3.17 

20 55.646 1.6504 2.55 

21 55.833 1.6453 2.29 

22 56.741 1.62 ll 12.57 

23 57.520 l.6010 2.36 

24 60.194 1.5361 2.09 

25 62.054 l.4944 23.70 

26 62.321 1.4887 17.17 

27 63.457 1.4647 l.93 

28 65.268 1.4284 15.05 

29 73.384 1.2892 6.09 

30 74.489 l.2728 7.14 

31 78.323 l.2198 9.56 

32 78.834 1.2131 3.57 

Tabla 4. Datos de difracción de la fase M encontrada en el sistema Li,,NbO,-NiO a 40% en mol de NiO 

19.098 4.64J5 38..16 

2 20.075 4.4196 13.4 l 

3 23.504 3.71:120 23.00 

4 23.840 3.7295 24..14 

5 31.325 2.8533 15.30 

6 J 1.992 2.7953 9.31 

7 35.909 2.4988 9.00 

8 37.252 2.4118 45.15 

9 38.768 2.3209 5.09 

10 40.226 2.2400 .5.D 

11 40.720 2.2140 2.40 

12 42.657 2.1178 6.30 

13 -D.141 2.()<)52 73.52 

14 43.361 2.0851 100.00 
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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 l. 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 

25 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 5I.14 

29 62.981 1.4747 17.34 

30 63.441 1.4651 2.99 

31 66.822 1.3989 I.16 

32 67.786 1.3814 1.73 

33 68.179 1.3743 2.40 

34 69.034 1.3594 2.44 

35 71.901 1.3121 1.66 

36 74.455 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 77.480 1.2309 1.68 

41 78.671 1.2153 1.62 

42 79.274 1.2075 15.34 

43 82.839 1.1644 1.34 

44 84.328 1.1476 1.02 

45 85.012 1.1401 2.01 

46 88.109 1.1078 1.10 

47 89.094 1.0981 1.58 

85 



Tabla 5. Datos de difracción de la solución formada en el sistema Li,NbO,-NiO a 40% en mol de NiO 
a 12oo•c. 

l l I 37.0560 37.0496 2.420:1 2.4203 

200 43.0550 43.0449 2.0950 2.0961 

220 62.5080 62.5072 1.4818 1.4821 

3 1 l 74.9500 74.9447 1.2638 1.2640 

222 78.9030 78.9038 l.2!01 1.2101 

400 94.3930 94.-1004 1.048 1.0480 

3 3 1 106.1760 !06.1774 0.9618 0.9617 

a=4. l 993 (Á) 

Tabla 6. Datos de difracción de la solución formada en el sistema Li,NbO,-NiO a 66.6% en mol de NiO 
a 1200'C. 

111 37.1160 37.1146 2.420) 2.4203 

200 43.1450 36.1214 2.0950 2.0961 

220 62.6410 62.6250 1.4818 1.4821 

3 1 1 75.1020 75.0935 1.2638 1.2640 

222 79.0670 79.0636 1.2!01 1.2101 

400 94.6010 94.6101 1.0481 l.0480 

3 3 1 106.4220 106.4360 0.9618 0.9617 

a=4.1922 Á 

Tabla 7. Datos de difracción de la solución formada en el sistema Li,NbO,-NiO a 75% en mol de NíO 
a 1200'C. 

11 ,·.,,>:'·.;4,\ ; zo:J:'< , 
111 37.0900 37.0l!J8 2.421 'J 2.4223 

200 43.1200 43.0852 2.0961 2.0978 

220 62.5700 62.5692 1.4833 1.4833 

3 1 1 75.0200 75.0230 1.2650 1.2650 

222 79.0100 78.9879 1.2108 1.2111 

400 94.5100 94.5107 1.0489 1.0489 

3 3 1 I06.29llll !06.31.14 0.9626 0.9625 

a=4.1956 Á 
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Tabla 8. Datos de difracción de la solución formada en el sistema Li,NbO,-NiO a 80% en mol de NiO 
a 1300''C. 

'./V?a;;;:r(A>}'.i/ 
1 1 1 37.1513 37. 1305 2Al80 2.4194 

200 43.1459 43.1401 2.0949 2.0952 

220 62.6584 62.6537 1.4814 1.4815 

3 1 1 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 difracción de la solución formada en el sistema Li,NbO,-NiO a 95% en mol de NiO 
a 1200ºC. 

111 37,1454 37.12.l9 2.4184 2.4198 

2 o o 43.1465 43, 1323 2.0949 2.0956 

220 62.6494 62.6417 1.4816 1.4818 

3 1 1 75.1171 75.1147 1.2636 1.2637 

222 79.0755 79.0864 l.2IOO 1.2 IOO 

400 94.6306 94.6400 1.0478 1.0478 

a;4.1912 A 
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Tabla 1. Dalos de difracción de polvos del Li,Ni,Ta06 en su fase M 

iji)\'í11~:; 'd:;t<A.>;;W . d;;{(A)t\ J;;;?/i t(:fl,1ff.i 
1 4.67 4.67 I00.00 1 1 1 

2 4.43 4.43 33.00 004 

3 3.81 3.81 51.00 202 

4 3.74 3.74 57,00 1 1 3 

5 2.86 2.86 32,00 1 1 5 

6 2.8 2.8 22,00 022 

7 2.51 2.51 19,00 3 1 1 

8 2.42 2.4195 60,00 206 
2.4185 220 

9 2.33 2.33 13,00 3 1 3 

10 2.24 2.24 12,00 1 1 7 

11 2.22 2.22 6,00 008 

12 2.12 2.12 17,00 224 

13 2.11 2.11 33.00 400 

14 2.09 2.09 67,00 026 

15 2.06 2.06 11,00 3 1 5 

16 1.91 1.91 9,00 1 3 1 

17 1.82 1.8247 IJ,00 1 1 9 
1.8239 1 3 3 

18 1.79 1.79 5.00 3 1 7 

19 1.68 1.68 1 l,00 422 

Tabla 2. Dalos de difracción de polvos del Li,Co2Ta0, en su fase M. 

111 18.76 4.n6 575 564 

2 o o 4 19.83 4.473 66 65 

3 022 22.84 3.89 477 476 

4 1 1 3 23.47 3.747 308 301 

5 1 1 5 30.91 2.89 48 45 

6 202 31.66 2.824 180 179 

7 1 3 1 34.95 2.565 86 84 

8 026 36.58 2.454 713 704 

9 2 2 o 36.64 2.45 820 813 
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10 1 3 3 37.81 2.377 57 53 

11 t 1 7 39.73 2.323 93 91 

12 008 40.28 2.237 118 110 

13 040 41.8 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 3 1 1 47.24 1.922 32 29 

19 1 1 9 49.42 1.843 56 55 

20 3 1 3 49.52 1.839 32 31 

21 13 7 50.07 1.82 35 29 

22 242 53.37 1.715 63 59 

23 3 1 5 53.85 1.701 12 12 

24 02 10 55.54 1.653 1 1 

25 228 55.58 1.652 181 179 
26 .. 15 1 55.58 27 22 

27 3 3 1 56.52 1.627 13 15 

28 15 3 57.62 1.598 24 22 

29 1 3 9 58.45 1.577 24 20 

30 333 58.61 1.574 13 12 
·. 31 .· 048 59.44 1.554 57 53 

32 1111 59.85 1.544 1 1 

33 3 1 7 59.93 1.542 26 24 ·; 

34 2 o 10 63.3 1.51 2 2· ... 

35 246 61.44 1.508 562 ,' . 555 . ' 

36 155 61.56 1.505 7 7 ' . 
37 00 12 62.2 1.491 102 97 

38 400 62.35 1.489 147 141 

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 l.389 28 26 

44 3 l 9 67.51 1.386 17 17 

45 1311 67.98 1.377 l 1 

46 337 68.05 l.377 13 9 

47 1 1 13 71.07 U25 10 11 

48 3 5 1 72.71 1.299 7 7 
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49 066 72.9 1.296 65 61 

50 260 72.94 1.296 74 73 

51 2 2 12 7.j.41 77 75 . 

52 159 74.41 1.274 1.¡ 13 

53 353 74.48 1.273 8 8 

54 426 7.j,52 1.272 116 113 

55 5 1 1 81.78 1.177 6 ·.·,7 

56 20 14 81.97 1.17.j 30 32 

57 1 5 11 83.08 1.161 1 .:.1 ... 

58 3 5 7 83.15 1.161 8 .8 

59 1 1 15 83.29 1.16 1.¡ • 14 

60 5 1 3 83.5 1.158 .¡ 4 · . 
. · 

61 1 7 5 8.j.57 1.145 1 
.. 

·•· 1 

62 '· 375 99,99 1.005 1 1 

63 5 5 1 103.82 0.974 3 3 

64 2 6 12 103.89 0.978 27 27 

65 466 104 0.977 41 41 

66 088 104.77 0.972 7 7 

Tabla 3. Datos de difracción de polvos del Li,Ni,NbO, en su fase M. 

.)fj'ªl;ª~'fü~§; ...•.•.• :fü('. <u(AJ••f .t¡;J;tc¡J:e'iíülS) JftcifüñiJl~F 
1 1 1 1 19.03 4.659 15,.511 15.475 

2 004 20.01 4.433 3,325 3.8:15 

3 022 23.44 3.792 7,585 7.627 

4 1 1 3 23.77 3.74 3.627 4.322 

5 1 1 5 31.26 2.859 4.396 5,101 

6 202 31.93 2.8 2.086 3.576 

7 1 3 1 35.85 2.503 l.993 2.352 

8 026 37.18 2.41 8,765 6.271 

9 220 37.21 2.414 12.096 8.786 

JO 1 3 3 38.71 2.324 1,026 1,051 

11 1 1 7 .j(),16 2.243 868 909 

12 008 .j0.67 2.226 797 6.j9 

13 2 2 .¡ 42.6 2.12 1.227 1.52.j 

1.¡ o 4 () -13.08 2.098 11,553 J.j,2 J.1 

15 206 -13.28 2.089 n.sn ~7.226 

16 1 3 5 .jJ,95 2.058 l.681 1.567 
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17 3 1 l 47.7 1.905 292 890 

18 044 47.93 l.896 328 702 

19 1 1 9 49.95 l.824 1,171 1,157 

20 3 l 3 50 1.822 343 344 

2r : 1 3 7 50.99 1.789 437 467 

22 - 3 1 5 54.38 1.686 1,149 1.270 

23 2 4 2 54.61 1.679 928 987 

24 02 10 56.27 1.633 316 448 

25 228 56.29 l.632 1,248 1,909 

26 151 57.25 1.608 1.270 1,027 

27 3 3 1 57.44 1.603 174 502 

28 -- 153 59.29 l.557 747 790 

29 13 9_ 59.42 1.554 641 642 

30 333 59.47 1.553 43 45 
31 1111 . 60.49 1.529 1,238 1,438 

32 3 17 -- 60.54 l.528 71 84 

33 o 4 8 --- -- 60.73 1.524 536 646 

34 .-· ;, 2'010 -- 60.89 l.52 198 299 

35 c._ • · -2 4 6. 62.72 l.48 13,376 12,202 

36" ---- -

00 12 62.83 1.477 2,021 1.777 
37 :• - 400 62.92 1.476 3,398 3,116 

38 155 63.23 1.469 548 637 

39 -- 335 63.41 1.466 706 861 

40 404 66.74 1.4 145 629 

41 062 66.77 1.399 196 520 

42 422 68.11 1.375 441 933 

43 3 19 68.21 1.374 47 103 

44 157 68.91 1.361 • 30 46 

45 13 11 69.04 1.359 839 1.006 

46 337 69.08 1.357 50 57 

47 1 1 13 71.85 1.313 18 156 

48 3 5 l 74.42 1.274 98 174 

49 066 75.08 1.264 1.102 830 

50 260 75.I l.263 l.J76 1,042 

51 2 2 12 75.34 1.26 1,567 1,404 

52 426 75.4 l.259 2.485 2.382 

53 l 5 9 76.17 1.249 41 179 

54 3 5 3 76.21 1.248 10 49 

55 339 76.33 l.H6 12 70 
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56 3 1 11 77.28 1.233 528 448 

57 2410 77A7 1.231 230 230 

58 408 77.66 1.228 282 256 

59. 264 78.65 1.215 213 316 

60 02 14 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 I03 

66 5 1 1 82.63 1.167 136 185 

67 444 82.8 1.165 187 246 

68 2 o 14 82.86 1.164 283 346 

69 173 83.9 1.52 6 30 

70 1 1 15 84.25 1.148 53 238 

71 5 1 3 84.37 1.147 1 5 

72 1511 84.94 1.141 465 506 

73 357 84.98 1.14 41 43 

74 3 3 11 85.1 1.139 423 403 

75 175 87.37 1.115 212 186 

76 3 1 13 87.76 1.111 9 10 

77 5 1 5 87.84 1.11 185 221 

78 o o 16 88.03 l.108 5 5 

79 268 89.1 1.098 352 445 

80 4 2 IO 89.39 1.095 221 222 

81 5 3 1 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 1.069 2 19 

85 1 7 7 92.56 1.066 18 96 

86 5 1 7 93.03 1.061 12 31 

87 448 93.2 1.06 404 747 

88 088 94.5 1.049 862 940 

89 4 o 12 95.05 1.044 1,400 2.236 

90 1513 95.33 1.042 19 37 

91 4 () 12 95.36 J.()41 756 1.445 

92 J 3 13 95.49 1.04 9 17 

93 535 95.57 1.039 166 309 

94 371 97.81 1.022 59 135 
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95 084 97.98 1.021 65 107 

96 1 1 17 98.12 1.019 380 500 

97 2 4 14 98.35 1.018 449 450 

98 179 99.52 1.009 1 1 

99 373 99.56 1.008 9 14 

100 462 99.58 1.008 209 333 

101 2 2 16 99.76 1.007 359 547 

102 3 1 15 99.91 1.006 25 39 

103 5 1 9 100 1.005 3 5 

104 3 5 11 I00.61 1.001 319 433 

105 537 100.82 0.999 13 19 

106 375 103.09 0.984 217 323 

107 o 4 16 103.62 0.98 128 182 

108 602 103.93 0.977 108 179 

109 1317 106.03 0.964 371 422 

110 5 5 1 106.03 109 123 

111 2 6 12 106.63 0.96 813 941 

112 466 106.69 0.959 1,224 1,438 

113 o 2 18 106.85 0.959 207 248 

114 620 107.04 0.957 669 802 

115 15 15 107.71 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 !08.66 0.947 155 188 

119 5 1 11 108.94 0.946 384 408 

Tabla 4. Datos de difracción de polvos del Li,Ni,SbO, en su fase M. 

...... ..... ,-, ... v.::-.-.-.-.....-. .. · ... ·"·""' .,.. "" (ctii:nias) ? - ) 
1 111 19.02 4.661 7.432 8,646 

2 004 20 4.436 3,107 2,695 

3 022 23.42 3.795 3,958 3.277 

4 1 l 3 23.76 3.741 4,126 J,809 

5 l l 5 31.25 2.86 1,910 2.598 

6 202 Jl.92 2.801 l.696 l.467 

7 1 3 1 35.83 2.504 1.339 1.373 

8 026 37.18 2.416 130 127 

9 220 37.19 2.415 l.11 125 
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10 133 38.68 2.326 989 748 

11 1 1 7 40.15 2.244 864 892 

12 00 8 40.65 2.217 390 366 

13 224 42.58 2.121 1,112 790 

14 040 43.05 2.099 1,956 3,215 

15 206 43.27 2.089 4,331 5,345 

16 13 5 43.92 2.059 679 605 

17 3 11 47.69 l.9H 450 311 

18 044 47.9 1.897 371 399 

19 1 1 9 49.93 1.825 466 476 

20 3 1 3 49.98 1.823 471 449 

21 1 3 7 50.96 1.79 391 171 

22 3 1 5 54.36 1.686 440 530 

23 242 54.58 1.68 408 501 

24 o 2 10 56.24 1.634 139 142 

25 228 56.27 1.635 716 686 

26 151 57.21 1.609 522 449 

27 3 3 1 57.41 1.604 242 182 

28 1 5 3 59.24 1.558 468 435 

29 1 3 9 59.39 1.555 252 221 

30 3 3 3 59.44 1.554 257 233 

31 1111 60.47 1.53 288 414 

32 3 1 7 60,51 1.529 286 326 

33 048 60.69 1.525 124 165 

34 2 o 10 60.87 1.52 242 323 

35 246 62.68 1.49 2,761 6,133 

36 o o 12 62.8 1.478 803 1,230 

37 400 62.9 1.476 823 1,259 

38 o o 12 62.98 IA74 399 473 

39 400 63.07 1.473 409 532 

40 1 5 5 63.18 1.47 367 509 

41 3 3 5 6.1.38 1.466 274 312 

42 4 o 4 66.72 1.401 160 207 

43 062 67.71 1.383 99 300 

44 4 2 2 68.08 1.376 251 397 

45 3 1 9 6!U9 1..174 163 221 

46 1 5 7 68.86 1.636 261 23.1 

47 1 3 11 69 1.Jh 202 219 

48 33 7 69.05 t.:159 192 178 
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49 157 69.06 1.358 130 115 

50 1 1 13 71.82 1.313 125 151 

51 3 5 1 R37 1.289 199 93 

52 066 75.01 1.265 29 213 

53 260 75.03 1.264 30 204 

54 2 2 12 75.31 1.261 96 231 

55 426 75.37 1.259 104 235 

56 1 5 9 76.11 1.249 225 207 

57 353 76.16 1.248 230 199 

58 3 3 9 76.29 1.247 121 103 

59 3 1 11 77.47 1.231 49 99 

60 408 77.63 1.229 95 183 

61 264 78.58 1.216 43 119 

62 o 2 14 78.83 1.213 152 250 

63 o 4 12 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 13 13 79.78 1.201 101 72 

67 171 82.08 1.173 84 60 

68 5 1 1 82.6 1.167 113 147 

69 444 82.76 1.165 38 79 

70 2 o 14 82.82 1.164 85 125 

71 1 1 15 84.21 1.149 67 90 

72 5 1 3 84.34 1.147. 76 75 

73 1 1 15 84.47 1.146 33 17 

74 1511 84.88 1.141 219 137 

75 357 8-1.93 1.14 201 122 

76 3 3 11 85.06 1.139 95 85 

77 1 7 5 87.29 1.116 70 17 

78 3 1 13 87.72 1.111 35 36 

79 5 1 5 87.81 1.11 .¡5 45 

80 o o 16 88.01 1.108 26 27 

81 06 10 89.01 1.099 4 14 

82 2 6 8 89.03 1.098 76 250 

83 4 2 10 89.35 1.095 11 42 

84 5 3 1 90.33 1.086 115 134 

85 359 91.85 1.072 172 119 

86 1 3 15 'Jl.9.j 1.071 67 49 

87 533 92.06 1.07 77 73 

es 



88 1 7 7 92.47 1.066 .¡5 57 

89 5 1 7 92.99 1.062 23 -12 

90 4 4 8 93.15 1.06 19 77 

91 080 9H 1.05 .¡74 538 

92 a12 95.01 1.0-15 1,049 8!0 

93 1 5 13 95.27 1.0-12 J-19 16-1 

9.¡ 3 3 13 95.4-1 !.O.ti -10 43 

95 535 95.53 1.04 55 58 

96 3 7 1 97.72 1.023 38 97 

97 o 8 4 97.88 1.021 !O 42 

98 1 1 17 98.08 1.019 71 145 

99 2 4 14 98.3 1.02 18 90 

100 179 99.-13 1.01 43 85 

101 373 99.-17 J.(l09 46 95 

!02 462 99.51 1.008 IO 25 

!03 2 2 16 99.71 1.007 23 54 

!04 3 1 15 99.87 1.006 28 47 

-105 5 1 9 99.95 1.005 33 66 

!06 3 5 11 J00.55 1.001 174 80 

107 5 3 7 I00.77 0.999 32 19 

!08 375 102.99 0.98-1 78 91 

!09 282 IOJ.17 0.983 18 66 

110 04 16 103.56 0.98 7 27 

111 602 !03.88 0.978 33 37 

113 5 5 1 !05.96 0.965 220 J.j.j 

11-1 1 3 17 I05. 97 0.964 JIO 70 

115 2 6 12 !06.54 O.<J61 78 318 

116 466 106.61 0.96 91 227 

117 O 2 IR 106. 71) 0.959 79 142 

118 620 I06.99 0.958 ! JO 235 

119 1 5 15 I07.64 0.954 160 133 

120 5 5 3 !07. 77 0.953 183 IOI 

121 3 3 15 !07.82 0.953 45 26 

122 5 J 9 107.9 0.952 53 37 

123 1 7 JI 108 .. 14 0.95 83 67 

124 3 7 7 108.38 0.949 55 47 

125 () 8 8 !08.54 0.948 !O 35 

126 5 1 JI 108.88 0.947 80 90 
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