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Resumen

Se defermind el diagrama de fases del sistema Li;NbO,-NiQ.

El cual incluye dos puntos eutectoides: uno en x = 0.167 a 900°C yelotroenx =041 a
1150°C, en la formule general LizsNiguNbOs Contienc una nueva fase reiacionada al
tipo sal gema, Lij)sNigNbsOhg: la fase LizNizNbGs, reportada previamente, y tres nucvas
fases no estequiométricas: LisNbOy ss (0.0< x <0.06, 550°C< T <1000°C), fase o (0.0< x
<0.42, 900°C< T <i400°C) y LiNiaNbOg ss (0.30< x <0.36, 550°C< T <1300°C). Se
comprobd la ley de Vegard en [as fases o y LizNi;NbOg ss.

Li3NiNbOg presenta una transicién orden-desorden a [z fase o, a 1300°C.

Se determiné por primerz vez el diagrama de fases del sistema Liy0-Nby0s-NIiQ. Se
establecieron nueve tridngulos de compatibilidad, tres Hineas de compatibilidad y una regién
de solucién sdlida ternaria de LisNbQ,.

Se sintetizd y caracterizd por Difraccién de Rayos-X, la nueva fase LijgNiNbgOus,
relacignada al tipo sal gema.

Se determind una nueva linea de unidn: Li3NbQ4-Li;NiNbsQ2¢ v su diagrama de fases
preliminar, incluyendo una nueva regién de solucién sélida, estrecha, del Li;NbOQ,.

Las fases Li;sNigNbsOz, LizNixNbO, v LijgNINbsO,4 fueron caracterizadas por Analisis
Termogravimétrico, Analisis Térmico Diferencial, Susceptibilidad Magnética,

Espectroscopia Electronica y Microscopia Electrénica de Barrido.

Abstract

The phase diagram for the system Li;NbO4-NiG has been derermined. It inciudes two
eutectoid points: at x = 0.167, 900°C and x = 0.41, 1150°C in the general formula
Liz3NigNb;,O4. It contains a new rock salt related phase, LijsNijNbsOyy; the phase

LizNi,NbQs, previously reported, and three non-stoichiometric new phases: Li;NbQ, ss
(0.09< x <0.06, 550°C< T <1000°C), phase o (0.0< x <0.42, 900°C< T <1400°C) and

LisNBNbOs 55 (0.30< x <0.36, 550°C< T <1300°C). The Vegard Law for phases ¢ and
LisNi;NbQg ss was verified.

Li;Ni;NbQjg undergoes an order-disorder transition to phase o at 1300°C.



The phase diagram for the system Li;O-Nb,Os-NiO has been determined for the first time.
It inch:des nine compatibility triangles, three compatibility lines and a ternary solid solution
from Li3NbQ,.

The new rock sait related phase,Li|sNiNbgOa4 was synthesized and characterized by X-Ray
diffraction.

The new line, LisNbQ,4-Li;sNiNbgOys and its preliminary phase diagram were determined,
it contains a new narrow solid solution from LizNbOs,

The - phases LijsNigNbsOg, LisNINDbGg vy  LigNiNbgQaq were  studied by
Thermogravimetry, Differential Thermal Analysis, Magnetic Susceptibility, Electronic

Speciroscopy and Scanning Electron Microscopy.



Capitulo I

Introduccion

El estudio de los materiales desde el punto de vista de diversas reas del conocimiento como la
quimica, fisica e ingenieria ha dado como resultado la transformacion de nuestra vida diaria
gracias a las facilidades que el uso de la tecnologia de los componentes de estado sélido nos
han proporcionado. Entre estas dreas del conocimiento destaca la cristaloquimica, iz cual se
aboca al estudio del arreglo estructural de los materiales relaciondndolo con sus propiedades,

En el desarrollo de materiales avanzados frecuentements se requiere de alta precision en el
conocimiento de su composicion para optimnizar sus propiedades. El estudio de los diagramas de
equilibric de fases proporciona mnformacién cualitativa y cuantitativa muy valiosa para el
entendimiento de la correlacion  estequiometriz-estructura-propiedad de las fases en
consideracién. Por lo tanto los diagramas de fase han adquirido creciente importancia en la
investigacion de materiales cerdmicos nuevos o mejorados. '

La estructura tipc NaCl o sal gema es una de las mas comunes vy se conocen diversas estructuras
derivadas que se presentan en compuestos de composicion general AX, donde A generalmente
es un metal alcalino y X es frecuentemente un oxigeno, azafre o haldgeno. Los cationes estin
coordinados octaedricamente por aniones y visceversa. Esta estructura en términos de poliedros
queda descrita por arreglos de contraiones distribuidos en una red tridimensional de octaédros
que comparten aristas. La estructura tipo sal gema es tnica en cuanto presenta coordinacion
octaédrica en jos cationes y aniones.

Se conocen varios ejemplos de dxidos cornplejos con superestructuras tipo sal gema, los cuales
cominmente presentan arreglos cationicos ordenados y diversas secuencias de ordenamiento
sen posibles dependiendo de las relaciones entre los cationes, por ejemplo: ABGz, A;BOs,
AsBOg y AsBO,.

En 1990 se informd acerca de una familia de fases LiMXOy: M=Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn;
X=Zr, Hf ** que presenta desorden catiénico parcial. Los pares de iones MX estén desordenados

sobre un arreglo de sitios octaédricos.



Recientemente se obfuvo una familia de fases LisM;XOs (M=Mg, Co, Ni; X=Nbk, Ta, Sb) fa cual
muestra un peculiar orden catidnico parcial ya que en estas superestructuras los cationes
desordenados fitio v niquel ocupan de manera no aleatoria tres arreglos de sitios octaédricos. &7
Sin embargo, el desorden de los iones Li ™ y Ni *'es estatico pues en el caso de LisNi;TaOg no se
encontraron niveles significatives de conductividad debida a la movilidad de los iones LT,

No obstante esta nueva estructura podria ser una estructura propicia para nuevos conductores de
iones Li" o conductores mixtos modificando su composicién para introducir vacancias de iones
Li" en la estructuza, pues se sabe que una caracteristica de un material con posibitidad de ser un
conductor idnice es que su estructura cristalina presente ocupaciones parciales de los sitios de
los iones méviles, de esta manera habria gran cantidad de sitios disponibles para que ¢stos iones
pudieran desplazarse.

El interés de este trabajo por estudiar el diagrama de fases del sistema Li;O-Nb;0s-NiO es
contribuir al entendimiento de ia cristaloquimica de los dxidos complejos de litio, niobio y
niquel; en particular, este trabajo se aboca a la sintesis y caracterizacidn de estructuras tipo sal
gema derivadas de Li;NbQ, dopado con niquel divalente que pudieran ser superestructuras v/o
contener vacancias de iones Li”, 1o cual abriria la posibilidad de probarios come conductores por

jones L,



Objetivos

¢ Investigar la formacidn de estructuras tipo sal gema derivadas de LisNbQy dopado con Ni*™.
# Determinar el diagrama de equilibrio de fases del sistema LizNbQ4-NiQ.

@ Determinar el diagrama de equilibrio de fases del sistema Li;O-NbyQOs-NiQ.



Capitulo 2

Antecedentes

Se liev a cabo una extensa revision bibliografica y hemerogréfica acerca de las fases que
componen al sistema Li;0-Nb,Os-NiO: en el archivo de patrones de difraccién de Rayos-X
del Joint Commitee on Powder Diffraction Standards—International Centre for Diffraction
Data, (JCPDS-ICDD), consultando hasta el archive No. 49 dei afio 1999; [a base de datos
Phase Equilibria Diagrams Database, version 2.1 de la American Ceramic Society, ademds
de la base de datos del Chemical Abstract y de la International Union of Crystallography,

entre otros. La informacion recabada se presenta en lo sucesivo.

Li0
El 6xido de litio se obtiene por la descomposicion térmica del peréxido de litio, (Liy(), a

450°C. * Bl Li;0O empleado en este trabajo proviene det Li;CO;. La descomposicion del

carbonato ocurre alrededor de 726°C, segiin ia reaccién LiCO; = Li;O + €0, °

S o O«

Fig. 2.1 Estructura cristalina del Li,0.'°

La estructura del 6xido de litio es clbica, tipo antifluorita,'’ figura 2.1, de grupo espacial
Fm3m y Z=4. "' Este 6xido absorbe ficilmente bidxido de carbono y agua de la atmosfera.
Su punto de fusién es de 1570°C. A elevadas temperaturas ataca el vidrio, la silica vy

algunos metales entre ellos el platino.'



Nb,Os

El pentédxido de niobio presenta una extensa gama de fases polimoérficas: R-NbyOs, M-
Nb.Qs, N-NbyOs, H-Nb,Os y B-Nb,Us, entre otras; las cuales son resultado de cizalladura
cristalografica y sus estructuras se han determinado por medio de la difraccién de
electrones.”
La estructura mds simple de estos polimorfos es la del R-NbyOs. Es una estructura
monoclinica de grupo espacial A2/m y Z=2. La estructura del M-Nb,Os es tetragonal de
grupo espacial [4/mmm, Z=16 y esté representada por columnas de cuatro por cuatro
octaedros. Al desplazar en direccion diagonal algunos segmentos de la estructura tetragonal
se obtiene Iz estructura del N-Nb;Os, la cual es monoclinica de grupo espacial C2/m y Z=4.
El polimorfo de mayor temperatura (~1100 °C), el H-Nb:Os, es monoclinico de grupo
espacial P2 y Z=i4; contiene en la celda unidad veintisiete &tomos de niobio en posiciones
octaédricas v un niobio anclado en el origen, en posicion tetraédrica. Sometiendo a alta
presién el H-Nb,Os se obtiene el polimorfe B.Nb,Os M

El Nb2Os empleado en este trabajo contiene los polimorfos N y M.

Ni(»

El oxido niqueloso se encuentra naturalmente como el mineral Bunsenita, presenta un
arreglo estructural de tipo NaCl, basado en el grupo espacial Fm3m con Z=4. Su puntc de
fusién es de 1950°C ™ Cuando se obtiene NiQ a través del calentamiento de Ni(NO;):
en aire a 1350°C es romboédrico de grupo espacial R 3m. 2%2!

El NiQ estequiométrico es aislante, de color verde, pero al calentarlo en atmdsfera de
oxigeno o incorporando algo de 6xido de litio se vuelve semiconductor debido a los iones

Ni%*, Ni** incorporados en la red, y cambia a color negro.”!

Sistema Li;O-Nb20s-NiO
Utilizando la informacién recabada para este sistema se elabord el diagrama de equilibrio
de fases de la figura 2.2. A continuacién se abunda en la descripeion de los sistemas

binarios: Liz0-NbsOs, NbyOs-NiQ y Liz0-NiQ que conforman el sistema ternario,
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Sistema Li;O-Nb,Os

Este sistema fue estudiado por Reisman y Holtzberg en 1958 mediante andlisis témmico
diferencial (DTA) vy difraccion de rayos-X (XRD). En ¢l diagrama de fases que repartaron,
figura 2.3, se sefialan cuatro fases: LibNbyO7 (esta formula fue corregida posieriormente a

LiNb320g)), LiNb;Og, LiNbO; y LisNbO,. >
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Figura 2.3 Diagrama de fases del sistema Li;O-NbyOs. 2
Li;NbOy

Un estudio de A. V. Lapitskii y P. Simanov ** publicade en 1954 informé, sin mayores

comentarios, que Li;NbO; era una fase cibica de pardmetro 4=8.388 A Fl estudio llevado

a cabo por Reisman en 1958 indica que ef LisNbO; sufre una transformacién de fase a
1056°C, aungue no mernciona a gue polimorfo se transforma.

En 1963 Blasse publicé la obtencion de LisNbO4 por tratamiento térmico de la mezcia de
LizCO3 y Nby0s en relacidn 3:1 a 950°C por 24 horas en atmésfera de 80 % O, 20 % CO..

Su estudio por XRD lo determiné como una estructura cibica tipo sal de roca con

parametro de celda a=8.433 A



Tabla 2.1 Polimorfos de LisNbO,

Producto | Celdaunidad | Z Grupo Dy Pese molecular ] Volumen celda
{Z\) espacial | (g/em’) {g/mol} unidad (5‘3)
BLiNDbO, | a0=4.212 I Fm3m 3.851 177.73 74.7
o LisNDbQy| ao= 8.429 g 123 3.942 177.73 598.86

Al afio siguiente, 1964, Grenter informd del estudio polimérfico de esta fase por DRX y

difraccidn de neutrones. La forma de baja temperatura (T < 660°C), es deciz, la estructura

cubica centrada en las caras, presenta un pardmetro de red a=4.212 A y Z=1, mientras que

la forma de alta temperatura (T > 1000°C), estructura cuibica centrada en el cuerpo,

presenta un pardmetro a=8.429 A y Z=8. % La tabla 2.1 sefiala los resultados de su estudio.

Figura 2.4 Cimulo de NbsO,s con un ién Li coordinado a tones O en la estructura del
LisNbO, Z

Un afio mas tarde en 1965, este mismo grupo presenté el refinamiento de la estructura del

Li3NbOy a partir de sus datos de difraccidr de neutrones, confirmando el grupo espacial

123.%

10



Posteriormente en 1994, el grupo de Ukei *' obtuvo por el método de crecimiento a partir

de un fundido o “flux growth”, (LiCl como fundente), un monocristal de LizNbOy y

determind su estructura cristalina. Llama la atencidén que estz estructura se forma por

climultos de Nb:Oss, la figura 2.4 muestra un cimulo de NbsOi¢ v un ién litio rodeado por

1ones oxigeno en un sitio octaédrice, dando lugar a una red cibica centrada en el cuerpo.

El idn niobio esta rodeado por tres iones Oy a 2.13 A ¥ por otros tres iones O; a 1.85 A, es

decir, se encuentra en un ambiente octaédrico distorsionado. Un dtome de O, tiene por

primeros vecinos a tres iones niobio y tres iones litio, mientras que un atomo O tiene a

cinco iones lifio y un i6n niobio.

Tabla 2.2. Datos cristalograficos de LisNbQu.

Ukei (1996) Grenier (1965)| Blasse (1963)
Férrnula LisNbO4 Li3NbO4 Li3NbO4
Método de sintesis “flux growth” No informada RQES

Muestra Cristal inico Policristalina
Forma Cubo

Color Incoloro

Arista () 100-600

Meétodo de analisis DRX Difraccién de neutrones PRX
Sistermna cristalino Ciibico Clbico Cibico
Grupo espacial [43m 123 I
a (k) 84122 8.429(2) 8.433
Volumen de la ceida 595.2 (4) 598.86 599.72
unidad (A%)

Z 3 8 8
Factor R 0.045 0.06 0.23
D:( {g/fem?) 3.967 3.942 3.937
Dy, (g/cm’) 3.95




La tabla 2.2 muestra una recopilacién de los datos cristalograficos de LisNbO, obtenidos
por los grupos citados. Estudiando comparativamente estos datos se puede comentar gue las
posiciones atomicas caleuladas por Crenier son semejantes a aquellas determinadas por
Ukei, pero el grupo espacial determinado por los segundos, 143m, es el correcto pues

corresponde al mejor ajuste con un factor R menor al que obtuvo el otro grupo,

LiNDO;

El LiNbQ; es una fase que ha sido ampliamente estudiada, desde su cristalografia hasta sus
propiedades y aplicaciones eléctricas y oOpticas como modulador electrodptico de iuz,
equipo de almacenamiento hologrifico, detector térmico y filtro en circuitos de
comunicacion.

La estructura cristalina de LiNbO; pertenece al grupo espacial trigonal R3¢, parémetros de
celda a=5.1494, ¢=13.862 v 7~6." Bsta relacionada con la estructura tipo Ilmenita, FeTi0s,
donde dos tercios de los sitios octaédricos estan ocupados por cationes.”® Los cationes
estan apilados de manera tal que la secuencia Li*, Nb™ y vacancia catidnica se repite en

cada tercera capa, figura 2.5.
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Figura 2.5 Arreglo cationico en LINbO; mostrando la arientacion de dipolo entre
Li'y Nb**. ¥



En [a direccion ¢ los octaedros comparten caras y la repulsién entre los cationes litio y
niobio los desplaza de sus centros octaédricos hacia octacdros adyacentes vacios dando
tugar a un efecio de polarizacién y dotando a la estructura de domintos ferroeléctricos. *
LiNbO; es una fase no estequiométrica y forma una regién de solucidn sélida desde su
composicidn de 50 % mol de Li;O hasta aquellz deficiente en 6 % mol de Lix0 a 1206°C,
tal como se observa en la figura 2.3.
La composicién de relacidn catidnica LiALi+Nb)=0.50 es conocida como LINBO;
estequiométrico y la de Li/(Li+Nb)=0.485 es conocida como LiNbO; congruente.
Se han realizado diversos estudios acerca de la estructura de defectos del LiNbO; dopado
con niguel, cobalto y cobre. En el caso de LiINbO; dopado con Ni** la estructura y
estequiometria resuliante fueron indagados a través de la determinacién del diagrama de
fases, el refinamiento Rietveld de los datos de difraccién de Rayos-X de polvos, por
espectroscopia extendida de absorcién de Rayos-X de estructura fina (EXAFS), y por
propiedades magnéticas. Estos materiales se obtuvieron al considerar dos mecanismos de
sustitucion que dividen la region de solucién sélida ternaria de LiNbO; en dos secciones, la
seccion | se encuentra entre la “unidn estequiométrica™ LiNbO;-A, y la “unién de Nb
constante”: LINbO;-B; la seccidn I se encuentra al otro lado de la unién de Nb constante:
LiNbO;-B, tal como se ilusira en la figura 2.6.
Sobre la “unién estequiométrica”, la relacién catién: oxigeno permanece constante por
medio del mecanismo de sustitucion

3LiT+Nb™ = 4Ni ¥
Este mecanismo es el mas importante y exiense puesto que aplica sobre LiNb(;
estequiométrice y congruente. En la regién 1 los sitios de niobio estdn totalmente ocupados
por los cationes niobio y niquel necesarios para alcanzar la ocupacién total; los sitios de
litio contienen una mezcla de litio, niquel y vacancias, cumpliendo la férmula general {Li,

Ni, I}y (Nb, Ni)O; donde {Jes una vacancia catiénica.
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Figura 2.6 Regiones [ y I de la solucién sélida de LINDO, con NiO. *

Sobre la “unidn de Nb constante” los sitios de niobio permanecen totaimente ocupados por
niobie y la sustitucién por niquel ocurre Gnicamente sobre los sitios de litio, siguiendo e!
mecanismo de sustifucion

2Li" = Ni* + vacanciade Litio

En la region II hay un exceso de niobio, y sus sitios estan totalmente ocupados por niobio,
los sitios de litio contienen Ia secuenciz desordenada de litio, niquel, niobio y vacancias.
Estas composiciones tienen la formula general (Li, Ni, Nb, T (Nb)O;. ¥
LiNb;Og

La fase LiaNbgOz; fue reportada en las referencias de Lemner, 1968 v Scott, 1972, 3% ya
que estos investigadores citan y revisan el estudio Ilevado a cabo por Reisman en [958. Sin
embargo, en 1973 las publicaciones de Roth ** y Svaasand * no incluyen esta fase en sus
diagramas, en su fugar incluyen la fase de formula LiNb;Os, es decir, Li,Q -3Nby0s.

La estructura cristalina de esta fase fue publicada por M. Lundberg en 1971, ¥ fue obtenida

& partir de datos de XRD de monocristal como una estructura monoclinica de celda unidad



a=15.262 A, p=5.033 A, ¢=7.457 A v §=107.34°. La sintesis de esta fase se levd a cabo
por reaccidn en estado sélido a 1H000°C por 2 dias.

Se forma por un empaquetamiento aproximadamente hexagonal compacto de los iones O
con la mitad de los sitios octaédricos ocupados por los cationes en forme ordenada. Es una
superestructura del tipo o PbOs.

En 1973 Svaasand confirmd lo anterior y sefiald su grupo espacial como P2i/a; determing

ademas que funde incongruentemente a Li;Nb3;Og, mas liguido a 1231°C. *°

LizNb30s:

Esta fase fue propuesta por Reisman y Holizberg en 1958, con la formula Li;NbygGqy,
ubicindola en la regién entre LiNb;Og y NbyOs del diagrama binario, figura 2.3 En 1975
Rolando y Grassi estudiaron esa misma regidn del diagrama e informaron de la existencia
de una fase de simetria rémbica de formula LiO -23Nb,0s, en la regién rica en Nb,Os
En 1976 el grupo de Montorsi estudié por XRD diversas composiciones: 2 6.66 % mol de
LizO, (Li;O - 14NDb;Os), encontraron reflexiones correspondientes a LiNb;Os; a 4.08 %
mol de Lix0, (LizC - 23Nb,0s), encontraron lineas caracteristicas de la forma de alta
temperatira del Nb,Os. En cambio la composicién a 5.9 % mol de Li;O no mostrd
reflexiones de LiNb;Og ni NbyOs, por lo tanto propusieron la formula: LizNbsOg; comoe la
coirecta para la fase en la region de LiNB:Og y Nb2Os del diagrama binario.*

Entre las aplicaciones de estos materiales se sabe que LiNb:Og y LisNbQy son materiales

luminiscentes al igual que el Li;Ta0, *~*

LisNbOq
Hauck en 1969 reportd esta fase mencionando que es isoestructural a Li;SbQs ™ Es una
estructura romboédrica de grupo espacial R3, con parametros de celda 4=5.378 A y

¢=15.11 A. * El LisNbOg es un dxido ferroeléetrico v conductor idnico.

LigNb, Oy
En 1989 Nalbandyan y V. Shukaev reportaron la sintesis de esta [ase, sin embargo, sélo

obtuvieron su difractograma sin 12 indexacion cotrespondiente.

i



LigNB Oy
En ese mismo afio, los mismos autores reportaron ademas esta fase, de igual manera sdlo

presentaron el patron de difraccién de Rayos-X. *

Sistema Nb;Os- NiO

En este sistema binario se encontraron las fases: NINb:»Qg, N13NbyQg, NiaNb:Os

NiNb;Os
Este compuesto presenta los grupos espaciales Pben y Pean, que resultan de invertir los

parametros a y b de uno en el otro, *"*

NizNbOg
Esta fase se obtuvo casualmente a partir de una mezcla de NiO, NbOs, B2O5, Na; WO v
WOs; tratada a 1300°C por 16 horas. Sin embargo, la composicién de esta fase mcluye

wolframio formando una solucién sélida, por tanto no es una fase pura. % *°

NiyNb Oy

Esta fase fue obtenida de una mezcla estequiométrica de NiQO y Nb;Os en atmésfera de
oxigeno a 1450°C por 48 horas. Es ortorrémbica de grupo espacial Pben. Mediante
refinamiento por método de Rietveld se le detectd una segunda fase, NiD cibico v una

tercera fase, NiNb,Og ortorrémbico. >

Sistema Li,O-NiQ

En este sistema solo se ha informado de la existencia de una fase, Li;NiQ,.

Li,NiQ,

Se han reportado dos polimorfos de este compuesto, la fase hexagonal fue sintetizada de
una mezcla de NI(OH)z v Li(OH), en atmosfera inerte; la otra fase es ortorrémbica. *2 >
Sistema Liz:NbQg-NiQ

En un trabajo anterior, realizado en este grupo de mvestigacion por Pilar Gutiérrez **, se
estudiaron por XRD diversas composiciones en la exploracion del sistema LisNbQg-NiO,

cuyos resultados fueron condensados en un diagrama de fases preliminar, figura 2.7.

S



En este diagrama prelinunar se aprecia una fase estequiométrica de formula Li;Ni;NbOs,

determinada en la composicién de 66 % mol de Ni(, a la cual se le llamo fase M,
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Figura 2.7 Diagrama prehminar de equilibrio de fases det sistema LiaNbO,-NiQ. **

En ese trabzjo se determiné una regidn de solucion sélida, en las composiciones de 33 a
66.6 % mol de NiQ entre 1000-1200°C, a Iz cual se le Hamo fase ¢. El mecanismo de
sustitucion para la formacion de esta solucién séhida es:

3LiT+NDT = 4N T
Por lo tanto, Ia formula general para esta fase es Lis 3,Ni 4,Nby.,O4, suponiendo O<x<1
Ademas de las fases @ y M se observan cinco clases de mezcla de fases en el diagrama de
la figura 2.7.
En la region rica en niquel, {as composiciones de 10, 15 y 25 % mol de NiG a 1100°C por
cinco dias, se encontré ura mezcla de Li;NbQ; més otros picos que no se identificaron v
fueron denominados como fase G, a 30 % mel de Ni0Q se encontré la mezela de Li;NbQ, y

fase o incipiente.



[lama la atencién la compos:icidn a 33 % mol de NiO a 1100°C, en la que se determind la
exisiencia de la fase u, pero a 1200°C se observd la transicion a la mezcla de ésta mas
LisNbOy. Esta transformacién parece muy extrafia pues no se sabe que las fases cubicas
desordenzdas pasen a una mezcla de fases al someterlas 2 mayor temperatura, a menos que
se descompusiesen o perdieran alguno de sus componentes, litio por ejemplo. Se encontrd
alli una incdgnita.

En 40y 30 % me! de NiO se observaron dos transformaciones polimorficas, la primera de
la mezcla de LisNbQy y fase M a la mezcla de fase M y fase o, ocurtio entre 600 y 800°C;
entre 800 v 1000°C ocurrié la transformacion de la Gltima mezcla de fases a la fase « . Este
comporiamiento sefiald una transicién orden-desorden de la fase M (ortorrémbica) a la fase
@ (clibica), pero pareciera que se trata de una transformacidn por etapas, contrariamente a lo
que se sabe respecto z las transiciones orden-desorden.

A 66.6 % mol de N10, a 1100°C por tres dias, se determind [a existencia de la fase M, pero
a mayor {emperatura se observo un comportamiento de nueve extrafio, a 1200°C aparecid ta
fase a, en este caso de férmula LizN1;NbQg, sin embargo a 1250°C se encontrd la mezela
de la fase M y ¢ planteando la duda acerca de la existencia de una fase o metaestable.

A partir de 75 % mol de NiQ, a 1100°C por tres dias, se encontrd la mezcla de la fase M y
6.; sin embargo tratando esta composicién a 1200°C por seis horas se obtuvd la mezela de

fases: ¢ y NiQ, es decir, la fase M se transformé directaments a o, en exceso de NiQ .

Fase M, Ll}Nisz()ﬁ
Es una estructura ortorrombica con pardmetros de celda a=8.4031 A, b=5.9072 A v

=17.788 A, grupo espacial Fddd y Z=8, que se presenta en l2 figura 2.8, *7

Esta superestructura tipo sal de roca con desorden parcial en iz ocupacién de sus sitios
catidnicos fue refinada de sus datos de DRX de polvos v de difraccién de neutrones.” El
refinamiento seflaia que contiene octaedros de niobio aislados entre si que comparten sus
aristas con doce octaedros de {LI/Ni)Qs, mientras los iones mobic ocupan un amreglo de
sitios octaédricos los 1ones litio/niquel estan distribuidos no aleatoriamente en otros tres
arreglos de sitios octaédricos. La tabla 2.3 sefiala la ocupacidn preferida de los sitios

octaédncos en esta fase.



Tabla 2.3, Ocupacion de los sitios octaédricos del LizNiNBO;. 7

Arreglo Octaédrico Factor de ocupacion ‘
Li{1)/Ni(1) 0.561 (7)/0.439(7) |
Li{2)/Ni(2) 0.587 (7)/0.413(7) |
Li(3)/Ni(3) 0.65(1)/ 0.35(1) j

Fase o, Li;Ni;NbOg¢

Esta fase fue obtenida por templado scbre mercurio del tratamiento de 1300°C de una
muestra de ia fase M. Es una fase cibica de parimetro de red @=4.1895 A; es decir,
aproximadamente }a mitad del pardmeiro a de ta fase M. Grupo espacial Fm3m y Z=0.67.
Su estructura aiun no ha sido determinada pero s¢ sospecha que es una superestructura tipo

sal de roca con desorden catidnico total. ** %7

Fig. 2.8 Estructura cristalina del Li;Ni;NbQy con octaedros de NbQg, los circulos lienos son
Nb, los circulos vacios son LiN1 7



Capitulo 3

Técnica experimental

Estudic de los diagramas de fase
Los diagramas de fase proporcionan informacion acerca de la estequiométriz de las fases,
su estabil:dad térmica, inchuyendo sus puntos de fusién, v sus relaciones de compatibilidad,
es decir, s1 son estables 0 no en presencia de otras fases. En Jos materiales avanzados que
requieren de alta temperatura para su sintesis o fabricacién el diagrama de fases apropiado
indica la 0 las fases esperadas si una reaccidn especifica se leva a trmino.
Los diagramas de fase basicamente son gréficas de fases en equilibrio termodindmico. Las
mezelas de reaccién alcanzan el equilibrio dependiendo en gran medida de las condiciones
experimentales usadas, como la temperatura, presion, tiempo de reaccién, la reactividad de
los materiales iniciales y ia ruta de reaccion.
La regla de las fases esta dada por:

F+P =C+2
donde F es el nimere de grados de Hbertad y/o vanable independientss de las fases
presentes, por ¢jemplo presidn y temperatura; P es ef mimerc de fases presentes en el
equilibrio y C es el niimero de componentes los cuales describen completamente las fases
del sistema.
En los sistemas estudiados no s¢ considerd la presion atmosférica pues la presion de los
sélidos es despreciable frente a esta ultima, es decir, se traté como un sistema condensado.
Laregla de las fases para sistemas condensados es:

F+P =C+1
Los diagramas de dos componentes cominmente se dibufan considerando Iz temperatura en
funcién de Ia composicién a presion atmosférica. Estos sistemas son llamados binarios y
pueder: estar caracterizados por la formacidn de compuestos y soluciones solidas. En la
literatura se encuentran extensas discusiones de los diagramas de fase. * %
Los sistemas ternarios son plasmados como diagramas de fase triangulares com un

componente en cada esquina Cada lado del tridéngulo representa un sistema binario, estos

%



diagramas pueden ser presentados 2 una temperatura definida o en forma tridimensional
con la temperatura como variable

Los diagramas de fase se determinan tradicionzlmente por analisis témmico y/o per
difraccién de Rayos X, més adelante se comentaran éstas técnicas.

En el curso de este estudio, los diagramas de fase fueron investigados en la regidn del
subsolidus, es decir, a temperatura menor a la temperatura de fusion, Las transformaciones
ocurtieron por reaccién quimica en estado sohdo, aunque en este mtervalo de temperatura
puede ilevarse a cabo lentamente. El tiempo de reaccidn depende de varios factores, como
la temperatura, reactuvidad de los materiales iniciales, la superficie de contacto, la

homogeneidad y densidad de la mezcla de reaceidn,

Método experimental de determinacion de los diagramas de fase

Los compuestos fueron sintetizados por reaccion quimica en estado solido. Los reactivos
utilizados fueron carbonato de ltio, LizCO; {Aldrich 99.9%) en lugar de L0 el cual es
mestable a ia atmosfera, éxide de niquel, NiQ (Aldrich 99%) y oxido de niobio, Nb;Os
(Aldrich 99.9%), aates de utilizarlos se secaron a 180°C los dos primeros y a 600°C el
tltimo.

Las muflas de trabajo se calibraron por termopar y mediante la observacion de la fusion dei
Oro. El intervalo de precisidn medido fue de £ 25°C.

Se prepararon mezelas de reaccién de aproximadamente 5 gramos; fueron mohdas en
mortero de dgata, empleando acetona para homogeneizar, enseguida se secaron y
calentaron sobre charghtas de lamina de Oro, inicialmente a 7506°C por 12 horas, para
eliminar ef COy, seguido por una molienda mas y mayor calentamiento a2 950°C, de 14 a 08
horas dependiendo del contenido de NiO; en las composiciones de contenido aproximado ¢
mayor a 50% mol NiQ el producto se obtuvo 2 1100°C por 48 h o més. La experiencia
demostrd que estas condiciones fueron, en general, adecuadas para alcanzar el término de la
reaccion. Bl diagrama de fases del sistema LisNbQy-NiQ, figura 4.2, se construyd a través
de los tratamientos térmicos a mayores y menores lemperaturas efectuados en pequefias
porciones de las muestras, aproximadamente un gramo, para determunar si la naturaleza del
producto dependia de Ia temperatura A temperatura mayor a 1000°C se empled lamina de

Platino ya que el oro a esta temperatura comienza a reblandecerse. Los sipuientes
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diagramas de fases se obtuvieron de los resuitados de los tratamientos térmicos en el
cajentamiente de las muestras, es decir, sélo a temperaturas mayores a aquella de sintesis.

Los resuitados obtenidog han demostrade que ta pérdida por desprendimiento de litio desde
la superficie de las muestras no es significativa hasta 1000°C, pere a mayor temperatura se
cuantifico en aproximadamente 2%, especialmente ocurrié en composiciones de aito
contenido de itio cercanas al LisNbOy v en muestras menores a un gramo. En tales casos,
para amnorar este fendmeno las musstras se trataron por tiempos cortos, 10-30 minutos y

se envolvieron en lamina de Platino en vez de ponerlas en charolas abiertas.

Li:NbO,
El éxido de lino y niobio {V), Li;NbO4, no se encuentra comercialmente, por lo tanto se
sintetizo en el laboratorio 2 partir de la reaccidn directa en estado sélido:

3 L12C03 + Nb20Os — 2 LizNbOs + 3 CO;
El difractograma de los reactivos se tomé como referencia, Se descarbonato la mezcla de
reaccion a 750°C, 12 horas; se pesé y se molio finamente, posteriorente se traté a 850°C

por 24 horas,

Sistema Li;NbG,-NiO

El diagrama de fases del sistema LizNbO4-NiC se construyd a través de log tratamientos
térmicos efectuados en las composiciones sintetizadas. Estas se presentan en Ia tabla 3.1,
segin el contenido de NiQ y de la fraccidn de sustituyente x en la formula general

Li3.3,N14xNby 04, Esta formula corresponde al mecanismo de sustitucion
3LiT+NbT = 4N T
La informacién detallada acerca de los tratamientos térmicos aplicados 2 cada composicién

se presentan en el Anexo A.
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Tabla 3.1 Composiciones en el sistema LizNbO-NiQ, formula general Lizs NigeNb1xOa.

% mol LiyNbQ4-NiQ x Ni10
90-10 00265
89-11 0.0300
i 80-20 0.0600
L
75-25 0.0800
66.6-33 3 0.1100
60-40 0.1400
55.55-45.55 0.1670
30-50 0.20000
45-55 0.2300
’ 3763 0.3000
313.3-66 6 0.3300
31-69 0.3600
29-71 0.3800
27-73 0.4000
25.66-74.33 0.4200
123.4-76.0 0.4500
22-78 0.4700
20-80 0.5000
‘E—‘)O 0.7000
13.97 P 0.8600
L \

Sistema Li;NbOu-LijNiNbOas
Dentro del sistema Li;O-NbyQs-NiQO se determund esta nueva linea de union, la cual esté
formada por las composiciones que se presentan: en la tabla 3.2. Estas composiciones se
prepararon considerando el mecanismo de sustitucidn

2Li7 = Ni* +vacanciade Li "
es decir, la formuia general L1:.2,N1, V,NbO; incluye vacancias catiénicas, las cuales estan

representadas por el simbolo V
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La informaci6n detallada acerca de los tratamientos térmicos aplicados a cada coinposicion

se presenta en el Anexo B.

Tabla 3.2.Composiciones en el sistema LisNbO4-LijgNiNbg O,
formula general Liz 3, Ni,NbO,,

% mol Li;O | % mol NiQ | % mol Nbx(s y Ni©
72.5 2.5 25 0.05
70 5 25 0.10
69 6 25 0.12
66.65 8.35 25 0.167

Sistema Li; O-NbyOs-NiC

Se sintetizaron 30 composiciones fuera de los sistemas ya mencionados y dentro del
sistema ternario, €stas se agrupan en la tabla 3.3 respecto a los tridngulos y lineas de
compatibilidad sefialadas en el diagrama ternario de la figura 3.1. La informacion detallada

acerca de los tratamientos térmicos de cada composicion se encuentra en el Anexo C.

Tabla 3.3 Composiciones en el sistema Liz0-Nb,Os-NiO.

Trizngulo LisNiNbgO2s-Li sNigNbsGos-LiNDOs

% mol Li;O ! % mol Nb,Os | % mol NiQ
65 25 10
62.5 25 12.5
60 25 15
60 30 10
60 22,5 17.5
57.5 22.5 20
56.5 25 18.5
55 25 20
55 30 15
55 35 10
58.33 25 16.66
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Tabla 3.3 Composiciones en el sistema Li;Q-Nb,Qs-NiQ, (Continuacion).

Triéngulo Li]sNi4Nb5024-NiO-LiNb03

% mol Li;O | % mol Nb05 | % mol Ni0
50 28 22
50 25 25
50 22 23
50 35 15
50 40 10
50 45 S
46 27 27
40 30 30
Trifngulo LiNbO; ss-NiQO-NiNb»Os
% mo!l L0 | % mol NbyOs | % mol NiC
|2 40 40
| 20 30 50
Tridngulo LiNb(O; s5-NiNb;Qs-LilND: Oy
% mol LQ | % mol NinQs | % mol NiQ
30 60 10
28 52 20
Triangulo LiNbO:-LiNb(; ss-LiNb:Og
% mol Li;0 | % mol NbOs | % mol NiQ
35 60 3
Linea LiNbO;-NiQO
% mol Li;O | % mol Nb20s | % mol NiO
25 25 50
20 20 60
Linea LiNbO3-Li15Ni4Nb50;,4
% mol Li;O | % mel Nb;Os | % mol NiO
54 23.5 22.5
24 52 24
Lineca Lisz,Og-NiszOs
% mol LiO | % mol NbaOs | % mol NiG
12.5 62.5 25
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Li,O Triangulos de compatibilidad:

1. LisNbO4-LiNbO3-LisNbO,ss

« LisNbO4-LisNbOyss-Li1sNisNbs Oy

» LisNbO4ss-LijsNiuNbsQ24-Li;sNiNbgO4
- LisNbO,ss-LiNbO3-Li1sNiNbgO14

- Li1gNiNbgO24-LiNbO3-Li; sN1sNbs -4

- Li1sN1gNbsO,4-LiINbO3-NiOQ

- LINbO3-NiNb,O4-NiO

- LINbO;355-LiNb30g-NiNb, O

« LINDO;3-LiNb;05-LiNbO;ss

Li ] 6NiNbﬁOz4

LiNbQO;

e >\t V. L O VO I

LiNb;Os Lincas de compatibilidad:
LiNbO3-LijsNigNbsO,4
LisNbyzOs: LiNbO;-NiO

LiNb;Og-NiNb,O4

Nb,Os NiNb,O4 NisNb,Os  NigNb,Op  NiO

Fig. 3.1 Diagrama de equilibrio de fases del sistema L130-Nb,05-NiO.,
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Técnicas de estadio y caracterizacién

En el estudic del sistema Li;O-Nb2Os-NiO se han empleade diversas técnicas
experimentales. La determinacién de los diagramas de fase se llevd & cabo a través del
estudio por difraccidn de Rayos-X de las composiciones sintetizadas, Las nuevas fases se
estudiaron, ademas, por andlisis termogravimétrico v térmico diferencial, microscopia

electrénica de barrido, momento magnético y especiroscopia electrénica.

Analisis Térmico Diferencial

En un material los cambios estructurales provocan reorganizacion y ruptura de los enlaces
entre los 4tomos, involucrando la emisién o absorcion de energia, en formaz de calor
generalmente, por lo wanto la temperatura de la muestra difiere del medio ambiente, esos
cambios de temperatura pueden ser detectados por analisis térmico.

Al calentar una muestra en un horno a velocidad constante, se puede trazar la grafica de la
temperatura en funcidn del tiempo mostrando una linea recta. La diferencia de temperatura
entre la muestra y la mufla es constante y el flujo de calor entre ambas es proporcional al
valor de la diferencia de temperatura, AT. St una reaccion o un cambio estructural ocurre en
la muestra, la curva de calentamiento es no lineal temporalmente. En el caso de una
reaccidn exotérmica la temperatura de Ja muestra aumenta sobre la curva de calentamiento
debido a la energia liberada. Se observa el comportamiento opuesto para una reaccion
endotérmica puesto que la energia se consume para llevar a cabo la reaccién. La
temperatura de la muesira se traza en funcion del tiempo, como lo muestra la figura 3.2,
para una reacci0n endotérmica, La desventaia de este método es gue los efectos témmicos

requefios pueden pasar desapercibidos.
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Termperatura

Figura 3.2 Comportamiento tipico de la temperatura contra ei tiempo para una muestra en

una reaccion endotérmica.

El anélisis térmico diferencial (DTA) es més sensible que el métedo descrito antes, va que
la temperatura se mide contra una sustancia de referencia usando dos termopares. La
diferencia de potencial entre los termopares es cero cuando la temperatura de la referencia v
de la muestra es igual.

Al ocurrir un suceso térmico en la muestra problema habra una diferencia de temperatura y
por lo tanto una diferencia de potencial enire los termopares lo cual serd registrado como
AT. Un tercer termopar se usa para monitorear el incremento de la temperatura de acuerdo a
como se ha programado y los resultados se trazan como AT contra temperatura, come lo
sefiela Ia figura 3.3. El drea bajo el pico resultante en la grifica AT/T es proporcional al
cambio de energfa, al integrarla se obtiene la cantidad de energia liberada o consumida por
un material.

Las transiciones de fase de primer orden o discontinuas se pueden detectar ficilmente, pues
estan acompafiadas por un cambio en el volumen, V, la entalpia, H, la entropia, S, y la
capacidad calorifica, Cp. La {ltima tiende a infinito en la temperatura de transicién, Tc, y
cae de nuevo a T>Tc. En las fransiciones de segundo orden el cambio de V, H y 8 es
continuo, en estos casos el Cp también muestra un salto en la Tc, aunque en este caso ao

tiende a un valor infinito. Los pequefios cambios en el Cp pueden ser medidos por
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calorimetria diferencial de barrido {DSC) la cual esta relacionada al DTA. La diferencia
estriba en que el DSC la muestra y la referencia se manticnen a la misma temperatura
durante el proceso de calentamiento v se registta la respuesta calorimétrica midiendo el

calor extra que ingresd a la muestra o a la referencia para mantener la balanza intacta.

>

Exotérmico

Endotérmico

&

|

Temperaturz

- . . - s i s €6
Figura 3.3 Grafica de AT conira la temperatura para una reacclon exotermica.

Preparacién de 1a muestra

En este trabajo se obtuvieron fos analisis de TGA y DTA en un equipo marca Meitler
Toledo TGA/SDTA 851,

Las muestras de las fses o L1y sNbsNigOss, v de 1a fase P, LigNiNbgOse, fueron analizadas
hactendo circular gas nitrégeno para evitar la oxidacién del niquel, a velocidad de
calentamiento de 5°C por minuto; en un crisol de alta alimina, ya que no se contaba con
crisoles de Pt, aungque no es recomendable hacerlo asi pues a alta temperatura (T>1000°C)
los vapores de litio se combinan con el crisol de alimina,

La fase P se analizé desde la temperatura ambiente hasta 1300°C para determinar su punto
de fusion; misntras que la fase ¢ s0lo hasta 1000°C para observar el comportamiento de la

transicion de la mezcla de fases LizNbOy ss y LisNizNbOq ss a la fase a.
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Difraccién de Rayos-X

A través de la historia la técnica experimental de mayor importancia en la determinacion de
ta estructura de los cristales ha sido la difraccidn de Rayos-X.

Los Rayos-X son producidos cuando electrones de alta energia colisionan contra un metal,
los electrones son desacelerados al penetrar al metal, produciendo radiacién
electromagnética de longitud de onda de Jos Rayos-X ~ 1 (10"° m). En el espectro
electiromagnético esta radiacién se encuentra entre el UltraVioleta y los Rayos v.

Drante el impacto se producen dos tipos de radiacion de Rayos-X: radiacion de longitud
de onda (1) continua o radiacién blanca y radiacién de [ caracteristica del metal
colisiorado.

La radiacidn blanca es traslapada por diversos picos de la radiacidn caracteristica, figura
3.3, que resultan de la interaccidn enire los electrones incidentes de alta energia y los
electrones de los orbitales internos de los atomos del metal. Un electron de un orbital
interno es expulsado debido a la colisidn, y un electron de un orbital externo cae a ocupar
ese nivel vacante, la diferencia de energia correspondiente es emitida como un fotén de
Rayos-X caracteristico, los cuales se conocen como Kot y KP dependiendo de los niveles
entre los que ocurrié la transicién y como Ko v Ko, dependiende del estado de espin final

luego de la transicion . ¢

Koy
% oo
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r

Longitud de onda ()

Fig, 3.3 Radiacidn de Rayos-X continua y caracteristica. 6

Las longitudes de onda de los Rayos-X son semejantes a las distancias entre ios dtomos en

un cristal. Por lo tanto, los Rayos-X nterfieren con igs electrones de los cristales v la
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difraccidn ocurre cuando las ondas de Rayos-X interfieren con ofras. La intensidad de las
ondas es reforzada cuando sus longitudes de onda estan en fase, llamada interferencia
constructiva, pere dismunuye la intensidad cuando las iongitudes de onda no estan en fase,
Hlamada nterferencia destructiva, Por lo tanto la relacidn de fases entre dos ondas emitidas
por la misma muesira depende del patron de diferencia de fases entre ellas mismas .

Puede considerarse a un cristal como una serie de capas reticulares reflectoras que
contienen &tomos en posiciones fijas. Estes Atomos reflejardn dos ondas de Rayos-X en fase
si se cumple que el patrén de diferencia de fases entre las ondas es 2dsend, donde d es la
diferencia enire las capas reticulares y send es el seno del dngulo de incidencia de los
Rayos-X, ia figura 3.4 ilustra este fendmeno. Sélo en algunos dngulos de incidencia el
patrén de diferencia de fases entre las ondas reflsjadas es exactamente un entero de la
longitud de onda, por lo tanto las ondas reflejadas estdn en fase y sucede la interferencia
constructiva. En el patrdn de difraccion de Rayos-X se observa una reflexién cuando el
angulo de incidencia cumple la condicién:

nd = 2dsent

donde n= 1, 2, etc., es el orden de difraccidn. Esta expresidn se conoce como Ley de Brage
y es la base de la cristalografia de Rayos-X, que se aboca a la investigacion estructural de

los cristales por medio de su interaccién con los Rayos-X.

S LS

Figura 3.4 Reflexidn de los Rayos-X de las capas de una red cristalina. 6



Método de polvos

Una muestra en polvo contiene pequefios cristales orientados al azar de los cuales una
fraccién satisface la Ley de Bragg.

En los experimentos de difraccion de Rayos-X de polvos, todas las reflexiones son
consideradas como de primer orden, es decir con n=1 y se usan Rayos-X monocromaticos
con una longitud de onda fija, A, luego entonces d v # son las variables restantes. En
cualquier muestra de polvo, solo 2lgunos cristales estan orientados de modo tal que sus
capas, separadas por [a distancia d, producen ondas de Rayos-X difractadas formando un
cono con un semidngulo 2 ¢ como se muestra en Iz figura 3.5. Este cono es el resultado de
Ia inferferencia constructiva de las ondas de Rayos-X, es producido en cada capa de la

muestra de polvo debide a la orientacién aleatcria de los cristales. ¥

Figura 3.5 Formacién de un cono de radiacién difractada. *°

Difractémetro de Rayos-X de polvos

El difractometro se compore de un gonidmetro para medir los dngulos de difraccion,
acoplade al sistema de conteo y circuitos electrénicos para determinar ia intensidad de ia
difraccién a cualquier dngulo. Cominmente estos equipos presentan un arreglo de
paraenfoque, es decir de geometria Bragg-Brentano, donde el haz de radiacidn emitido por
la fuente alcanza la superficic plana de la muestra, la misma que esta situada
tangencialmente en el circulo de enfoque, y todos los rayos difractados en el angulo de

Bragg convergen en el detector @, figura 3.6.
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Figura 3.6 Principio del Difractdmetro de Rayos-X con geometria Bragg-Brentano

a) para angulos bajos b) para éngulos altos

Preparacion de la muestra

Los difractogramas de los preductos obtenidos se corrieron en un difractémetro Bruker
AXS modelo D-8 en configuracion &-&con tubo de Cu, donde el monocromador de grafito
se encuentra entre la muestra y el detector, es decir se trata de un haz secundario, y el
detector es de centelleo.

En la determinacidn de los pardmetros de la celda de las soluciones sélidas de las fases
a, (0.10< x<0.25) v M, (0.29<x<0.37), se empled silicio como estandar interno,
registrado en el National Bureau of Standards, No. 640 b, y en el archivo def JCPDS con el
niimero de tarjeta 27-1402. La muestra se mezclé de manera homogénea con el silicio, se
comrié en un difractémetro Siemens D5000 con tubo de Cu, monocromador de grafito y
detector de centelleo. Los pardmetros de red se calcularon considerando los picos de indice
200 para la fase ay 400 para la fase M, corrigiendo las posiciones de las distancias
interplanares de la muestra contra las del estndar interno. La formula empleada para estos
caleutos fue: 1/d%= (h*+ K> + *)/a” para la fase o (clibica) y 1/d® = h¥/a® + k¥/b? + Fic’ para
la fase M (ortorrombica).

La caracterizacion por XRD de la nueva fase P, LigNiNbgOq4, se realizd en este mismo
equipo, empleando silicio como estdndar interno, a una velocidad de 0.01 grado y tiempo
de deteccion de 1.2 segundos. Ademds se logrd indexarla utilizando el programa de

indexacion ITO.
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Cémarz Higg-Guinier

El arreglo de la camara Hdgp-Guinier estd basado en la geometria focal mostrada en la
figura 3.7. Un haz convergente de radiacién monocromadtica pasa a través de la muestra en
x, donde algunos Rayos-X son difractados. Las reflexiones de la red son registradas en una
pelicula fotografica sensible a los Rayos-X, produciendo un patrén de difraccion de polvos
caracteristicos de la muestra.

La radiacion no difractada se registra en el punio A v sirve como punto de referencia de la

escala 2#de la pelicula. Algunos haces difractados por la muestra se registran en B, C, efc.

b

Figura 3.7 Geometria de circulo focal.

M=cristal monocromador, S=fuente de Rayos-X, X=muestira, »

Preparacién de la muestra

Se muele finamente una pequefia cantidad de muestra, se utilizan unas gotas de acetona
para obtener una suspension que se atrapa en un tubo capilar y se deposita en una pelicula
de acetato dando lugar a unz pelicula delgada de la muestra, esta se coloca en 12 camara de

Higg-Guinier, Cu Ko, para obtener un difractograma de lineas.

Momento magnético
Los materiales que contienen metales de transicidn con sus orbitales 4 parcialmente
ocupados pueden presentar una gama de propiedades magnéticas dependiendo de su estado

de oxidacion, configuracién electronica y nimero de coordinacién.”
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La susceptibilidad magnética v los momentos magnéiicos de un compuesto se pueden
medir por medio del método de Gouy utilizando una balanza de susceptibilidad magnética
conocida como balanza de Gouy. Se pueden medir muestras de materiales paramagnéticos
o diamagnéticos, en forma sdhda, liquida o solucidm.
Las sustancias paramagnéticas con electrones desapareados son atraidas por el campo
magnético y se observa un aumento aparente del peso de lz muestra cuando se aplica el
campo magnetico. S1 la muestra es diamagnética, el peso de la muestra decrece ya que es
repelido por el campo magnético.” El momento magnético total es el resuitado de fa suma
de los espines de los electrones, u,, el cual puede ser determinado por la siguwente
expresion:
) Bs=getta[S(S+ 1]
donde g, es la constante giromagnética, pg es el magnetdn de Bohr v S es la suma de fos
numeres cuéniicos de espin. Aunado a éste momento de espin, debe considerarse la
contribucion del movimiento de los electrones alrededor del micleo, esta combinacidn es
llamada el momento orbital, . El momento magnético queda descrito completamente por
{a suma de estas dos expresiones:
Hsv=geltp[S(S+H+L(L+D]™
donde L es el nimero cuantico del momento angular orbital.
E! momento magnético efectivo, 1, en la practica es comimmente menor que el descrito
por la ecuacién anterior, puesto que el movimiento orbital es retardado por los campos
eléctricos de jos atomos vecinos,
En el caso de los compuestos que contienen un idn paramagnético, como el i6n niguel de
las fases estudiadas, pues tiene una configuracién @°, Ia susceptibilidad magnética molar Xum
sera menor que la esperada debido a la contribucidn diamagnética de los otros grupos o
ligantes presentes, puesto que los momentos magnéticos son aditivos, la susceptibilidad
magnética molar corregida, Xa, se puede obtener sumando a la X, Ias coniribuciones
diamagnéticas de los otros elementos que contiene la muestra.
La X, estd relacionada al momento magnético efectivo, por medio de 1a expresidn
Xa= NA[-leffzj.leBkT
donde N, es el nimero de Avogadro, up es el magnetdn de Bohr, k es la constante de

Boltzmann y T es la temperatura absoluta,
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Por lo tanto tiene relacidn con el nimero de elecirones desapareados def 16n niquel y con sy
estado de oxidacién. Este ién puede oxidarse a Ni ** cuando las muesiras se someten a alta
temperatura sin atmdsfera inerte.

El momento magnético efectivo, er unidades de magnetones de Bohr, se puede calcular por
medio de la siguiente formula:

[ogr=2.84[X AT

Preparacién de I2 muestra

La balanza de Gouy utilizada en este trabajo de investigacién es de la marca Jonhson
Matthey y fue calibrada cen una muestra de Hg[Co(SCN)4 de susceptibilidad magnética en
peso Xg = 1.644 x 107 cm*/mol.

La muestra se empaca eficientemente en un tubo de vidrio apropiado, esta muestra se
coloca en el equipo de manera que queda suspendida de la balanza magnética, tal que el
fondo de la muestra se encuentra en una region de campo magnético uniforme, mieniras
que el extremo superior se encuentra en una regidn de campo magnético despreciable. La

figura 3.8 ilustra lo que se ha descrito.
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Fig. 3.8 Esquema de una balanza de susceptibilidad magnética de Gouy.

La susceptibilidad magnética en peso, Xg, de las muestras de la fase o, LijsNigNbsOa,, fase

M, LisNi;NbOs, v de la fase P, LigNiNbsOz, se leyeron de la balanza y se calculo la
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susceptibilidad magnética molar X, de cada una, como resultado de relacionar Xg con el
peso formula de la muestra. La susceptibilidad magnética molar corregida, X, se calculo
sumando a la Xy, las contribucicones diamagnéticas de los otros elementos que contienen las
fases estudiadas: Li "=-1x10°%, 0% =-12x 10%y Nb ¥ =-9 x 16® cm’/mol. 7

La temperatura de trabajo fue de aproximadamente 296.15 K.

Espectroscopia Electrénica

El color se origina por la absorcion de cierta energia en el intervalo del visible del espectre
electromagnético. El color, como es viste por el ¢jo humano, corresponde a la radiacidn
reflejada por un matenal,

Las transiciones electronicas en los sélidos suceden en los niveles de energia de la regién
del vitravioleta (UV), visible (Vis) e infrarrojo cercano {IR) del espectro electromagnético.
Estas transiciones involucran la excitacion de electrones en orbitales localizados, como las
transiciones d-d en los metales de transicidn, las excitaciones de los electrones del orbital
de un atomo vecino (transferencia de carga) o promociones de electrones desde la banda de
valencia a la banda de conduccidn en los semiconductores. Las energlas asociadas con estas
transiciones dependen de la estructura electrénica del sélido. Se ha asumido que el color del
Li3NbO4 dopado con NiO se debe a las transiciones d-d en el campo cristalino.

La espectroscopia electrdnica sefiala fa estructura local de los materiales y proporciona
informaci6n acerca de la esfera de coardinacion del 16n metalico y el estado de oxidacién.”
E! color de un material se mide espectrofotométricamente. La absorcidn o reflexion de la
radiacion electromagnética se registra en funcidn de la energia. El intervalo de longitud de
onda de la luz visible es de 400-700 nm o aproximadamente [4000-25000 cm™ (nimero de
onda), Comiunmente se mide el espectro desde a regicn infrarrojo {(IR) que limita con la del
visible (Vis) a baja energia, llamada regién del infrarrojo cercano (NIR), hasta la regidn del
ultravioleta (UV) la cual se encuentra 2 mayor energia que el espectro del visible. =

Un espectrofotométro UV-Vis-NIR consiste de una fuente de luz, un monocromador, un
portamuestra y un detector La luz es generada por dos bulbos, cominmente una lampara de
deuterio para la radiacién UV vy de tungsteno para la radiacion Vis-NIR. El monocromador
selecciona la longitud de onda de la radiacion entre cierto intervalo y el haz monocrematico

resultante pasa 2 través de la muestra (modo de trasmision) o es reflejado (modo de
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reflectancia) ® La absorcion del portamuestra se registra para corregir la intensidad de la

radiacion de la muestra.

Preparacién de ta muestra

La caractenizacion de las fases o, LijsNbsNiyOyy, fase M, LisNi;NbGe, y de la fase P,
LiysNiNbgOs se realizo en un espectrofotémetro de reflectancia difusa UV/Vis/NIR Cary
SE de Varian.

Un polvo fino de la muestra se distribuye sobre la superficie de un portachjetos de vidrio
tormando un circulo, se cubre con un segundo vidrio y se coloca sobre un azulejo blanco

que sirve come espejo para reflejar la onda que incide sobre la muestra.

Microscopia Electrénica de Barrido

La microscopia electrénica es exiremedamente versdtil en proporcionar informacién
estructural. La microscopia electronica de barrido (SEM) estudia la textura, topografia y
caracteristicas superficiaies de polvos o piezas solidas, debido a la profundidad de enfoque
de los instrumentos SEM, se pueden obtener fotografias tridimensionales de alta calidad.
La microscopia electronica de barrido se puede aplicar como una técnica de microscopia
clectronica znalitica cualitativa y cuantitativa, por medio de la cual se determina la
variacidn de composicion a través del sélido.

No fue posible realizar el analisis quimico elemental de la nueva fase P, Li;¢NiNbsO24 pues
contiene un alto porcentaje de litio cuyo nimero atdmico es tres y éste es muy dificil de
detectar aun por las técricas de microscopia electrénica de microanalisis por energia
dispersiva {(EDX) o por lengitud de onda dispersiva {WDS) de los Rayos-X emitidos. Sin
embargo, debié estudiarse por SEM, usando electrones retrodisperados, para comprobar

cualitativamete que no es una mezcla de Li;NbO, y NiO, sino una fase homogénea.

Preparacitn de ia muestra

Las fotografias de la fase P se tomaron en un microscopio electrénico de barmdo
Cambridge Leyca, Stereoscan 440, Detector de Rayos-X, OXFORD modelo Pertaflet,
Software Lynk ISIS version 1.04.

La muestra se molid muy bien y se esparcié sobre un portamnuestras de aluminio y cinta de

carbon, enseguida se colocd en ¢l equipo.
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Capituio 4

Diagramas de fase

El estudio del sistema LiO-NbaOs-NiQ se inicid con el estudio de [z linea de union
Li;NbO4-NiO, de la cual se logrd determinar su disgrama de equiibrio de fases.
Posteriormente se estudid una seccidon del diagrama ternano, rica en LisNbQ4 para
localizar la composicion de una nueva fase, LijgNilNbsOys, fase P Como resultado de esta
investigacion se establecid una linea de union inédita LisNbO4-L1(NiNbgOy4 llamada linea
de vacancia de htio.

Ademis se estudiaron algunas regiones del diagrama ternario marcadas por los compuestos
binarios reportados en la literatura.

A continuacién se presenian y discuten [as caracteristicas de los diagramas de fase binarios,

de las nuevas fases y de los wridngules de compatibilidad del sistema ternario.

LiNbO,

El difractograma del Li;NbO, sintetizado en nuestro laboratorio fue comparado con ef del
estandar registrado en el JCPDS con el nimero de tarjeta 16-459. Al comparar las
distancias mterplanares y las intensidades refativas se observé que son muy semejantes, es
decir que el compuesto smtetizado es el LizNbOy. La figura 4.1 presenta ¢l difractograma

de la fase sintetizada,

Sistema Li;NbO, - Ni0G
Las composiciones sini¢tizadas cn esta linea tienen una relacidn cation: oxigeno 1:1 y
pueden ser representadas por la formula general Li13.3NisxNb; 04, 0 < x < 1, dondexesla

fraccion de éxido de niquel que entra a sustituir a los cationes monovalente y pentavalente

del niobato de litio obedeciendo el mecanismo de sustitucién 3 LiT + Nb™ = 4 Ni¥*,

Las piezas clave del diagrama binano de este sistema son el Li3NbQOy, la solucion sélida del
Li3NbC., (en adelante se le sefialara como LizNbOy gs), 12 fase L1 sNisNbsQyy, llamada fase

a, y la fase L3N NbOs, Hlamada fase M.
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Fig. 4.1, Difractograma de Rayos-X de LizNbO,

Una vez que se¢ estudiaron los difractogramas de los diversos tratamientos térmicos
aplicados 2 las compesiciones sintetizadas se elaboré ¢l diagrama de equilibrio de fases del

sisterma binario, el cual se encuentra en la figura 4.2.

Solucién sélida de LizNbOy, LisNbOy4ss

En ef extremo del diagrama binario rico en LisNbO, se localizé una pequefia regidn de
solucidn solida de LizNbQu, Liz.3xNigNb1 04, 0 < x < 0.03, 1a cual es estable sdlo hasta
1000°C pues a mayor itemperatura se¢ cuantificd la pérdida en peso hasia en
aproximadamente 2 % y en los difractogramas se observaron algunos picos que no se
pudieron asignar a los reactives ni a alguna fase relacionada, mas adelanie se explicara
detenidamente este fendmeno. La figura 4.3 muestra comparativamente los difractogramas

de LiJNbO.;y Li:NbQ. ss.
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Fase o, LijsNigNbsOp
Esta nueva fase se localiza 2 55.55 % mol de LisNbQ,4 y 45.55 % mo! de NiO en el sistema
binario. En el diagrama ternario de la figura 4.23, se localiza a 53.5 % mol de Li0, 18 %
mol de Nb;Os y 28.5 % mol de NiD,
Er la férmula general Lizy NigNb.. Oy, correspende a la composicion x=0.167, y fue
obtenida al lievarse a cabo ia siguiente reaccién:

S ENbOs + 4 NiO —  LijsNigNbsOna.
Su difractograma, figura 4.4, nos indica que es una estructura ciibica pues presenta pocos
picos de difraccién debido a la alta simetria del arreglo estructural. Este difractograma
coincide ampliamente con el de la fase o, LizNizNbO,, obtenida a 1300°C de Ia transicidn
orden-desorden de la fase M, Li;NiNbOg (Capitulo 2); al igual que la fase o anterior esta
fase debe presentar una estructura tipo sal gema con desorden cati6nico total, aungue esta
nueva fase no se obtuvo por un proceso orden-desorden,
Se determinaron los limites de estabilidad en composicién y temperatura de esta nueva fase,
forma una vasta regién de solucion sélida desde el niobato de litio pure, a temperatura
mayor a 1408°C, hasta la méxima composicién en que se le determind, x = 0.41 a 1150°C,
sin embargo se podria suponer que el limite de esta solucion sélida debe estar 2 una
temperatura mayor al punto de fusién del NiO .
La estabilidad térmica de [a fase o depende en gran medida de [a composicitn, en x = 0.167
es estable hasta 900°C, donde ocurre la descomposicion eutectoide a la mezela de fases
Li;NbQy ss y la solucion sélida de LisNi;NbOs_ a la cual en lo sucesivo se le denominara
E1aN1NbO; s8.
En esta composicidn, esta fase presenta un comporiamiento caracteristico ya que no es muy
comiin que una estructura tipo sal gema, con desorden catidnico fotal se encuentre a
temperatura relativamente baja, como 900°C. Es sabido que en un arreglo periédico el
desplazamiento de los dtomos o iomes de sus posiciones reticulares ideales implica un
proceso activado térmicamente, que ocurre generaimente a elevadas temperaturas, sin
embargo en este caso, LijsNisNbsO,s es una fase entropicamente estabilizada pues la
entropia del sistema aumento probablemente como resultado de la distribucién homogénea
de defectos, posiblemente vacancias, sobre un gran nimero de posiciones reticulares, sin el

. 31
requerimiento de una temperatura muy elevada.
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Seria muy pertinente lievar a cabo un estudio por refinamiento Rietveld de esta nueva fase
que nos permita conccer los factores de ocupacidn y de esta manera dilucidar si existen
defectos por vacancias que pudieran originar este efecto entrépico.

Determinar la pureza del Li;sNigNbsOa4 no fue fécil puesto que sus distancias interplanares
son muy semejantes a aquellas del NiO, pero gracias a la observacion detallada de la
relacién de intensidades en un gran nimero de difractogramas se conchuy6 que se conserva
la relacién de intensidades de cadz una de las fases en la mezcla. En lz figura 4.5 se puede
observar la diferencia en las reiaciones de intensidad de las fases a y NiO, donde se aprecia
que ¢l valor de intensidad de la linea 111 de la fase o es menor que la del NiQ, este
comportamiento se repite en la linea 311; el caso contrario ocurre en las lineas 220 y 222,
estds son de mayor intensidad relativa en la fase o que en el NiQ. La linea de mayor
intensidad en ambas fases es la 200.

En el estudio preliminar de este sistema se obsetvo la aparicién de picos dobles, en las
composiciones de la fase o de alto contenido de NiQ, estudiaron este efecto realizando un
registro lento de un difractograma en el intervalo de 70-80 en la escala 26, donde los pIcos
dobles son muy claros, y resolvieron los picos correspondiendo una reflexion z la fase o v
otra al NiO, esto explico la variacion en la refacion de intensidades en los difractogramas

de acuerdo a Ia presencia de NiO como una segunda fase **,
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Fig. 4.4, Difractograma de Rayos-X del LijsNigNbsO,q, fase c.
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Fase M, Li3NihNbQq

En el diagrama binario, figura 4.2, esta fase se localiza en la regidn rica en oxide de niquel, a

33.3 % muol de LizNbO, y 66.6 % moi de NiO. En el diagrama temario, figura 4.23, se localiza a

37.6 % mol de Li,0, 12.4 % mol de Nb;Os y 50 % mol de NiQ.

En la férmula general Li3.3NiguNb; 04 fue sintetizada a x = 0.33, de acuerdo a la reaccidn
LizNbOy + 2NIO — LiNizNbOg.

Esta fase se obtuvo en la misma composicién que fue informada en el trabajo preliminar.® Su

difractograma se encuentra en la figura 4.6.
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Fig. 4.6 Difractograma de Rayos-X del LisNi;NbQ, fase M.

La muestra de LizNizNbQs trateda a 1300°C y templada sobre Mercurio sufridé una
transformacién orden-desorden a la fase . Este fendmeno es comun entre las estructuras tipe
sal gema,”® 7™ Con este resultado se confirmé la transicién de la fase ortorrémbica ordenada
parcialmente a la fase citbica desordenada totalmente, puesto que en el estudio anterior se

observd la transicién de la fase « a la mezcla de fases o y LisNiNBOg a 1250°C.
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Solucion solida de LisNizNbQ;, LisNiaNbGqss

La fase M forma una estrecha region de solucidn sdlida, (0.30 < x < 0.357, 60-70 % mol de
NiQO), a mener y mayor conterido en NiQ que 1a composicion estequiométrica, LisNiaNbOg, en
termperaturas menores a [300°C,

A continuacion se describirén las regiones que forman el diagrama binano LuNbO,~NiQ.

Regién 0.03 < x < 0.30 del dizgrama binario LZNbO4-NiO

En esta arnplia region, (6 < % mol de NiQO < 60), de 600°C a temperaturzs ligeramente menores
a 900°C, se determind la mezela de fases de LiNbOs ss y L13Ni;NbQyg ss.

En la composicidn de x = 0.167, & $00°C se determind un punto eutectoide al observarse la
transformacion de la mezcla de fases LisNbOq4 ss v LisNizNbQOg ss a la fase o.

A una temperatura mayor de 900 °C y hasta 1300°C en 0.03< x <0.167, (< %mol de NiD< 45),
se observo la mezcla de fases de Li;NbQ, ss y fase o) es decir, antes de la composicion del
punto eutectoide el Li3N1;NbO; s se transformd a la fase o en mezcla con LizNBQy ss

En la regidn de 0.167 < x < (.30, (46 - 59 % mol de NiQ), se determind la mezcla de fases de
LisNipNbQs ss v o, en ¢l intervalo de 900-1300°C. Es decir, la transformacion de Li;NbO4 ss 2
la fase Li;Ni;NbOjg ss, se zleanzd con la suficiente incorporacién de NiQ.

Interpretando estos resultados s¢ puede decir que a mayor concentracion de niquel fa

transformacion de la fase LisN1;NbOg ss a lz fase o ocurre de manera continua.

Region 0.357 < x < 1 del diagrama binario LisNbQ, - NiQ

Ea la region de mayor contenide en niquel, 0.357 < x < 1, {70 < % mol de NiG < 100), se
determind un segundo punto eutectoide en la composicion de x = 0.41 a 1150°C. A esta
temperatura en (.357 < x < 0.40, se observd la transicidn de la mezela de fases LiaNizNbOg ss y
el exceso de oxido de niguel a ta fase @ en mezclz con Li1sNi;NbQOs ss; de nuevo se observd la
transicién de fase orden-desorden, atin cuande se ha 1ncorporado gran cantidad de NiO.

En el extremno del dragrama rico en niquel, 0.42 < x < 1.0, se cobservd la transicién de

Li;Ni;NbOg ss 2 la fase o, ambas en mezcla con el exceso de 6xido de niqued,
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Fstudio de ias seluciones sdlidas de ia fase oy Li;Ni;NbOgss
En este sistema binario, ademds, se estudid cristalograficamente las soluciones sélidas de las
fases o y LisNiNDOy, del tratamiento de 1100°C. Se calculo el pardmetro a de la celda unidad
en las composiciones de x = 0.11 2 x = 0.337, y se grafico su comportamiento en funcién de la
composicidn, tal como se ilustra en la figura 4.7.
En la regidn de solucion sélida de la fase o, en las composiciones de x=0.11, x=0.167 y x=0.23,
el parémetro de celda va disminuyendo z medida gue se va incorperando mas NiQ, este
comportamiento puede corresponder al efecto del mecanismo de sustitucidn propuesto:

3LIY+ N = 4N
ya que el ion Ni'~ tienc un radio i6nico de 0.69 A y es menor que el del ién Li* de 0.76 A. 7
El decremento en ¢l pardmetro a en esta solucidn sdlida tambiér se observé en las muestras
tratadas a 1300 °C, aunque esos resultados no se muestran en la grafica.
Se puede decir que la solucidn sélida de la fase @, en el intervalo de 0,10 < x < 0.25 cumple la

ley de Vegard sin desviaciones positivas o negativas,
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Fig. 4.7 Vanacidn dei parametro de celda de las soluciones sélidas del sistema LisNbO4 - NiQ.
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Er la regién de solucidn sohida de la fase M, L1sN12NbOg ss, se mudieron los pardmetros de
celda: @, & vy ¢, de las composiciones de x = 0.30, x = 0.33 y x = 0.357. Los parimetros de celda
aumentan ligeramente zl aumentar ¢! contenido de N10, 1a razon de ese comportamiento podria
radicar en la naturaleza parcialmente ordenada de la estructura ortorrdmbica puesto que los
iones niquel van a sustituir a los iones htio en ciertas posiciones preferenciales, ver tabla 1.3.
Este comentario es sélo una hipdtesis en cuanto no se realice un estudio de los factores de
ocupacion en funcion del contenido de NiQ. En esta pequefia regidn de solucidn sdlida se
observé una ligera desviacion positiva de la ley de Vegard,

Habria sido muy tustrativo comparar estos resultados con el comportamiento de la tercera
region de solucién sélida de este sistema binario, el LisNbOy ss, sin embargo, se esperaria
observar la disminucion del pardmetro de celda, de manera semejante a la tendencia mostrada
por la fase &, ya que no es una gran cantidad de iones niquel la que esta sustituyendo a los iones

litio. En un futuro cercano se puede llevar a cabo esta comparacién.
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Figura 4.8 Vanacidn del volumen de la celda del LisNizNbOg ss.

Fn la figura 4.8 se aprecia la variacidn del volumen de la celda ortorrdmbica de [a fase

LisNizNbOg ss en funcién del conterudo de NiO. El vélumen aumenta ligeramente cuanto mas
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Ni0 se ba incorporade, esto pedria indicar que la cstructura se acerca al limite de solubilidad de

NiCG pues ya en la siguiente composicién de x = (.38 se observo la segregacion de la fase o

Merece la pena mencionar que en la region rica en LisNbOy, as composiciones de 0.02 < x <
0.07, tratadas a 1100°C por mas de 15 min. mostraron reiteradamente algunas lneas de
difraccidn de Rayos-X diferentes a aquellas de las fases o y M, pero todas las lineas de LizNbQy
estzban presentes también, ese hecho provocd gran confusidn en el andiisis de los resultados,
finalmente se penso que podia deberse a la formacién de una nueva fase dentro del sistema
binario. Siguiendo esta idea se tratd de aislar esta nueva fase pero no hubo éxito, sin embargo se
observé que a mayor temperatura y tiempo de tratamiento las nuevas lineas fueron ganando
intensidad a la vez que se perdia peso debido a la volatilizacion del litio hasta en 3 %. Ante estas
evidencias era claro que la nueva fase debiz originarse fuera de la linea binaria LisNbO4-NiO y
deberia encontrarse en alguna region del sistema ternario de menor contenido en litio v aledafia
a esa linea binaria. Asi se emprendiod la investigacion para precisar la composicidn de esta nueva

y escurridiza fase, a la cual se le Hamo P.

Sistema LisNbQ4-LisNiNbeD24, linea de vacancia de litio

Se prefirid comenzar esta investigacidon explorando [a region del diagrama de fases
Li;(-Nb0s-NiQO comprendida entre: LisNbOy, LiNbO: v LisNigNbsOgs, la nusma que se
ilustra en la figura 4.9. Se prepararon y estudiaron veintitres composiciones, encontrandose

varias regiones de mezcla de fases antes de determinar [a composicidn de la nueva fase.

% Li1,0
LiNbQs

NIQ

Figura 4.9 Seccidn del diagrama ternario explorada para localizar LijsNiNbgOys, fase P,
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La primera mezcla de fases encontrada conteniz LiNbOs, la nueva fase P y ia fasc o,
L1ysNigNbsOzq figura 4.10 En estos difractogramas se observo que los picos de difraccién de ia
fase @ se encuentran en poswciones muy semejantes a los de la nueva fase, incluso algunos

llegan a traglaparse.
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Fig. 4.10 Difractograma de la mezcia de fases: LijsNiNbgO24, LiNDbO3 ¥ LijsNizNbsOs4

En este punto del trabajo ain no se distinguia claramente la composicién de la nueva fase, de
manera tal que se continud explorando el 4rea y se encontré otra regidn de mezcla de fases,
formada por LiNbO; fase P y L1;NbOq ss, figura 4.11; de nuevo se observo gran coincidencia en

1as posiciones de los picos de difraccion de las fases P y LisNbQ,,
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Fig. 4.11 Difractograma de la mezcla de fases: LizNbQ, ss, LiNbOs y LijgNiNbsOa.

Ya que se observo que el patrén de difraccion de la nueva fase P contenia todas las lneas de
reflexién de? Li3NbO., ver figura 4.12, se pensé que la composicién de fa nueva fase podria
localizarse en una region del diagrama ternario atin mds cercana al LizNbQa,

Posteriormente, gracias al estudio minucioso de las intensidades refativas de la fase P contra fas
de LisNbO; en los difractogramas de las composiciones cercanas al extremo de LisNbQ., se

logrd determinar ia composicidn de la nueva fase P.
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Fase P, LIisNiNbg Oy
Lz fase P se obtuvd como un polvo verde clare mediante 1a reaccién

S L0+ 3Nb0s+ NiO —» LijgNiNbsOzy
en 66.65 % mol de Lix(, 23 % mol de Nby(Js v 8.35 % mol de NiQ del sistema ternario.
Luego de estudiar un gran némero de difractogramas de los diversos tratamientos térmicos de
esta fase, se llegd a la conclusion de que su pureza depende directamente de la temperatura de
reaccion y de la velocidad de enfriamiento yz que la fase solo se obtuvo pura por templado
sobre Mercurio de una muestra tratada a 1125°C. En el siguiente capitulo se explica como se

determind la pureza de Ia fase a raves def estudio por Microscopia Electronica de Barrido.
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Figura 4.13 Difractograma de Li;gNiNbg(4, fase P.

La fase P tiene una estructura relacionada al tipo sal gema, derivada del Li;NbQx, pues su patrén
de difraccién contiene las lineas de LisNbQO. mas un conjunte de lineas adicionales

caracteristicas que se encontraron rtepetidamente en los difractogramas de los diversos
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tratamientos térmicos y cuyas intensidades fueron aumentando en et proceso de obtencion de la
fase P pura, cuyo difractograma se aprecia en la figura 4.13. Es importante subrayar que hasta
hoy no se habia reportade la sintesis de alguna estructura relacionada al Li;NbQ4 2.
Gracias a los resultados de la indexacidn de esta nueva fase (Capitule 5) se sabe que es una
supercelda distorsionada del compuesto progenitor. El origen de esta superestructura no se
conoce aun pero pudiera estar relacionado con el ordenamiento de los fones Li, NI y/o con
vacancias cationicas sobre los sitios octaédricos tal como se plantea en el mecanismo de
sustitucion considerado:

2Li7 - Ni* + vacancia de Li".
Este mecanismo da origen a la formula general Liz o Ni,V,NbQOy, donde y es la fraccidn de 6xido
de niquel sustituyente y V es una vacancia de litio. Esta es Ia razdn por la que se le ha llamado
linea de vacancia de litio.
La formula Li;sNiNbgOp4 de 12 fase P corresponde a la fdrmula general Liz 5,Ni, V,NbO4en el
punto y=0.167. Es unportante resaltar que 12 relacion catidn:anion en esta fase no es
exactamente 1.] sino 23:24,
En el sistema Li»O-Nb;0s-N10 no se habia determinado antes una fase de fan alto contenido en
litio como el de esta fase, caracteristica que parece prometedora en su aplicacién come
elecirdlito sélido debido a la conduccién por iones litio, en el caso de que estos iones presenten
movilidad, 3" #
La composicion de fa fase P se puede ubicar sobre una linea imaginaria que uniria LisNbQy con
NizNb,Os. Al segmento de la linez de Li;NbOya la fase P se le puede llamar linea pseudobinaria
Li;NbQs-LiisNiNbgOa4, va que a mayor concentracion en NiQ se encontraron varios tridngulos
de compatibilidad. La figura 4.14 sefiala con una lines discontinua la ubicacidn de Iz nueva linea
de union: LisNbO4-Li;sNiNbgOq4 v de la fase P en €l diagrama fernario Li,0-Nb,0s-NiO, {(Por
claridad no se han seflalado las fases LigNb;Og v LijgNbB2O1g).
En la literatura se encontrd un ejemplo muy conocido de un sistema pseudobinario, El sistema
pseudobinario Zr(0,-Ca0, Al ZrO, se le adiciond CaO para estabilizarlo en su fase ciihica a
bajas temperaturas y velverlo un material refractario de alta resistencia a los ciclos de

temperatura 55
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Figura 4.14. Diagrama de fases del sistema Liz(O-NbyOs-NiQ

la linea discontinua corresponde a la linea pseudobinaria LisNbO4-Li)sNiNbgOos.
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Figura 4.15 Diagrama de fases preliminar del sistema LisNbQ,-LijgNiNbgOas.

Esta linea mostro un intervalo significativo de solucidn sélida de LizNbQs, a 0 <y <0.11.

La figura 4.15 muestra el diagrama de fases preliminar del sistema Li;NbO4-LijsNiNbsOaa, los
puntos de fusion de las fases limite son: Li;NbQy, 1408°C  y LijgNiNbeQOa4, 1260°C. En el

capitulo 5 se abunda acerca de la determinacion del punto de fusion def LiisNiNbsOy,,

Una vez que se determind ia composicion de la nueva fase y que la linea pseudobinaria de

LisNbO4-L1gNiNbg Oz quedo establecida, se pensd estudiar las regiones cercanas en el disgrama

ternario para contribuir 2 la descripeidn de las relaciones de fase del sistema ternario.
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Relaciones de compatibilidad en ¢l subsolidus del sistema Li,O-Nb,Os-NiG

Se estudiaron las regiones de} diagrama ternario de menor contenido en litio que LisNbO,. Se
prefiné no explorar la regidn de mayor contenido en litio, la cual incluye las fases LizNbOs,
LigNbyOg y LitoNbaCho, ya que se ha visto que ¢l éxido de litio en gran concentracion y a altas
temperaturas reacciona con los crisoles de Platino.®

Se consideré primeramente la fase LiNbO; v se estudié su relacidn con NiO v NiNb,QO¢. Las
fases NizNb,Og y NigNb2Og no se consideraron con posibilidades de influir en esta regién del
diagrama pues fueron sintetizadas a 1450 y 1300°C, respectivamente, bajo atmdsfera de
oxigeno.* "*! Esta suposicién se verificé contra los resultados puesto que no se identificé alguna
de estas fases en los difractogramas.

Posteriormente se investigd la relacién de fases entre LiNb; O3 y NiNb;Os.

La fase LiyNb:20s: no fue considerada pues estructuralmente es muy compleia y debe estadiarse
por difraccién de electrones. Por otre lado esta fase presenta muy bajo contenido en litio lo cual
no la hace muy atractiva en el campo de las posibles aplicaciones como bateria de litio, por tales
motivos se decidid no incluirlo en este trabajo,

La figura 4,16 presenta un diagrama de equilibrio de fases del sistema ternario en ¢l cual se
enumeran los tridnguios y las lineas de compatibilidad determinadas y se puede localizar la
region de solucidn sélida ternaria de LisNbO, Li;NBCy ss, obtenida en este trabajo, asi como ia

region de solucion sélida ternaria de LiNbQ;, LiNbQ; ss, informada en [a literatura.

Triangulo de compatibilidad LizNbO4-LiNbO3-Li;NDDy 88, 1

Este es uno de los tridngulos mis cercanos a fa fase LisNbQy, no es muy extenso y queda
definido por las fases en sus vértices: Li;NbO,, LiNbO;y el limite de la solucidn sélida de
LizNbOQy en la linea LisNbO4-Li;sNiNbsO24. Este tridngulo queda sdlo propueste en tanto no se

realicen composiciones en esta regién.
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Fig. 4.16 Diagrama de equilibrio de fases del sistema Li;O-NbyOs-NiO.
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Tridngulo de compaiibilidad Li;NDO,-LisNbO, 55-LisNuNbsOa, 2

Ef segundo tridnguic més cercano al Li;NbO:, que es mas pequeiio que el anterior, esia
defimitado por ias fases Li;NbOs, LisNbOy ss y Li)sNisNbsOza fase . En este case aunque
tampoco se sintetizaron composiciones dentre de esta region, se pudo observar en las
composiciones de x=0.06 y 0.08 de la linea LisNbO4-NiO, tratadas a mas de 1100°C por largo
tiempo, que contenian la fase o y Ia Li;NbOy ss, es decir estas composiciones se separaron de la

linea binaria y se trasladaron a este triingulo.

Tridngulo de compatibilidad LiaNbO, s5-LijsNisNbsO24-LiyeNiNbs 024 3

En e¢sa misma regidn se localizan dos tridngulos de compatibilidad mas, uno de elios, el mas
pequefio de todos, estd limitado en sus vértices por la solucidn sélida de LizNbOs, LisNbOs ss,
LijsNiiNDsO24 y LiigNiNbgOys fase P. Al igual que en el caso anterior se pudo establecer este
tridngulo con base en los difractogramas de los tratamientos de alta temperatura de las

composiciones arriba citadas.

Tridngulo de compatibilidad LisNbO, ss-LiNbO;-Li;iNiNbsO124 4
El siguiente tridgngulo se encuentra limitado por las fases LisNbOy ss, LiNbO; y LisNiNbgOa.
La figura 4.11 nos permite observar un difractograma en el cual se aprecia que 1a fase de mayor

proporcidn es la solucién sélida de LisNbQ, y las fases incipientes son Py LiNbO;,

Tridngulo de compatibilidad LitsNiNbsO24-LiNDOs-LisNiuNbsOz4, 5

En la regién siguiente, de menor contenido en litio, se estudiaron los difractogramas de trece
composiciones. El andlisis de sus difractogramas nos permitié delimitar un quinto tridngulo de
compatibilidad marcado en sus vértices por las fases: LijNiNbsOs o fase P, LINBO3 v
LiysNigNbsOaq o fase o. Uno de estos difractogramas se encuentra en la figura 4.10 en el cual se
obseva que P se encuentra en proporcién mayoritaria mientras que LiNBO; v Li;sNigNbsOas

estan en menor proporcion.
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Linea de compatibilidad LiNbQ;-Li;sNiNbs Oy
Ademas se determind la existencia de la linea de compatibilidad LiNbO3-LisNLgNbsOq, con
base en los difractogramas de las composiciones obtenidas de un lado y del otro de esta linea y

de las composiciones realizadas que se ubican en esta misma.

Trianguio de compatibilidad LiisNLNbsO-LiINBO3-NIiO, 6

En la regidn central del diagrama se determiné el fridangulo de compatibilidad sefialado por fos
vértices: Li;sNisNbsOqa (fase o), LINDO; v N10. El difractograma de la figura 4.17 muestra la
mezcla de esas fases, donde LiNDBO;: se encontrd en mayor proporcién mientras que o y NiO se

encuentran en menor proporcion,

800
1 L = LiNbO,

700 N = NiO

] o= Li Ni,Nb.O,,
600 ~

500

400 —
J L

300

200

=z

intensidad (unidades arbitrarias)

20
Fig. 417 Difractograma de la mezcla de fases: LiNDQO;, NiO y LijsNigNbsOa,.
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Linea de compatibilidad LiNbG-NIQ
En: esta misma regidn también se estudiaron algunas composiciones sobre la linea LiINDO3-NiQ,
a partir de las fases identificadas en sus patrones de difraccidn se propone la existencia de una

linea de compatibilidad LiNbO3-NiQ. La figura 4.18 muestra el difractograma de dicha mezcla

de fases.
1600
- - L = LiNbO,
1400 4 N = NiO
1200 +
1000 —
] L N

intensidad (unidades arbitrarias)
(o]
o
[as]
i

28
Fig. 4.18 Difractograma de la mezcla de fases LiINbQ; y NiO.

Tridngulo de compatibilidad LiNbO;, NiNb,Og v NiQ, 7

En la siguiente regién de menor contenido en litio, pero de mayor en NiQ, se analizaron los
difractogramas de algunas composiciones, asigndndose las fases: LiNbQ;, NiNbOs y Ni0. El
difractograma de la figura 4.19 permite identificar las fases mencionadas.

En estas composiciones se descarté la presencia de las fases NizNbaQg v NigNb2Gy,
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Fig. 4.19 Difractograma de }a mezcla de fases: LINBO,, NiNbyOg y NiO.
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Tridnguio de compatibilidad LiNbO; ss-LiNb3OsNiNb; O 8

En la regién del diagrama rica en Nb,Os se determinaron dos tridngulos de compatibilidad

¥ se propone una ifaea de compatibilidad entre LiNb;Og-NiNb,Os,

Uno de estos tridngulos estd delimitado por las fases: LiNbO; de composicién 45 % motl de

LizO, 55 % mol de NbyOs, 1a solucidn sélida de LiNbO; en la composicion: 39 % mol de
LizQ, 10 % mol de NiQ y 51 % mol de NbyOs y LiNb;Og. El difractograma de esta mezcla

de fases se puede ver en la figura 4.20.
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I
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L = LiNbO,

L, = LiNb,O,

Fig, 4.20 Difractograma de lz mezela de fases LiNDO;, LINGCs ss v LiNb3Os.
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Tridngulo de compatibilidad LiNbQ; - LiNb3Og - LINDO; 53, 9

En ef siguiente tridngulo sus vértices estin sefialados por la solucién sélida de LiNDOs en el
extremo de composicion : 24.5 % mol de NiO, 32.5 % mol de Li;Q v 43 % mol de NbyOs;
LiNb;Og y NiNb,Og. El difractograma de la figura 4.21 muestra esta mezela de fases,

800 - Lss Lss = LiNbO,_
= ] Ni = NiO
o 700 L, = LiNb,O,
E -
§ 600
m -
_S;'; 500 Ni
_rg i Lg Ni Lss
o] 4 L L
et 8
T 300 - Lss N |
° 1 N Lss E'
S 200 o N Ni e n Lo S5
= - ss Ni
£ L L . { Ni Nij | Lss
8

Fig, 4.21 Diftactograma de la mezela de fases LINDO; ss, LiNb;Og y NiNb, Qs

Linez de compatibilidad LiNb3Os-NiNb2Og

Se estudié una composicién correspondiente a 12.5 %mol de LiyO, 62.5 % mol de NbyOs y 25
% mol de NiO sobre la linea de LiNb;Os-NiNbOs. Su difractograma, en la figura 4.22, sefiala
la mezcla de dichas fases, aiin después de haber tratado la muestra a 1200 °C por 15 dias. No
obstante guedaron algunos picos indeterminados, que no corresponden a LisNb:Ogy ni a
LiNbBQ;3, por esie motive y debido a la faltz de mds datos en esta regidn que pudieran confirmar
este resultado, solo se puede suponer la existencia de una linea de compatibilidad entre LiNbD, O
y NiNb,Os, aunque algunas composiciones dentro del ingulo LiNDC; ss-LiNbyOg-Nidby 04

reiteran esta posibilidad.
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Fig. 4.22 Difractograma de 1a mezcla de fases LiND2Oz y NilNb;Og,

Haciendo un recuento de estos resultados se puede decir que se determinaron nueve tridngulos
de compatibilidad, ademés de dos lineas de compatibilidad: LiNbQ3;-NiQ y
LiNbO;3-Li1sNisNbsOz4 y se propone una tercera linea de compatibilidad, LiNb;Os-NiNb,Og en
el subsolidus del sistema LiyO-NbyOs-NiQ.

Al observar el diagrama de equilibrio de fases del sistema Li;0-Nb;Os-NiQ, de la figura 4.23, es
evidente Ja solucién sélida ternaria de LiNBOs v [a de Li;NbO,,

Haciendo una comparacién entre estas dos regiones de solucién sélida vale la pena comentar ia
scmejanza en los mecanismos de rezccidn que las originan. En los antecedentes se comenié

acerca de los dos mecanismos de reaccién que dan lugar 2 la formacién de la solucién sélida del

LiNbOGs3, figura 2.6. El méas importante es: 3 Li” + Nb™ = 4 Ni*, este mismo mecanismo sirvio

para explicar la formacién de la solucién sdlida del LizNbOy en la linea LisNbO-NiQ; el

segundo mecanismo es: 2 Li © = Ni*' + vacanciade Li”, aunque este sélo se cumplié en una

region estrecha, se ha considerado en este trabajo para asignar la formula LijcNiNbOx ala

66



nueva fase Py en la formacién de la solucién sélida del Li;NbQj correspondiente a la linea
Li;gNiNbg(U24-LisNbO,,

Podriz decirse entonces que fas fases LiNbO; ¥ LizNbQy tienden a incorporar iones Ni 2 en sus
estructuras formando regiones de solucitn sélida ternaria. Considerando que el LINDO; contiene
una capa de vacancias y que el 66 % de los sitios octaédricos estan ocupados por los cationes se
pucde pensar que esta fase es capaz de incorporar gran cantidad de iones Ni 2% en los sitios
octaédricos, siguiendo alguno de los mecanismos de sustitucién mencionados, formando una
extensa region de solucién sélida. En cambio el Li;NbQ; no contiene vacancias y puede
incorpotar menos iones Ni * dando lugar a una pegueiia region de solucidn solida.

Siguiendo este orden de ideas, serfa muy conveniente realizar estudios de refinamiento Rietveld
de las solucione sélidas de Li;NbO, obtenidas en las dos lineas citadas, con el objeto de conocer

los factores de ocupacitn de los sitios octaédricos, si el niquel esta ocupando algunos sitios del

nioblo el mecanismo de sustitucién que se ha Hevado a cabo es 3 Li* + Nb** = 4 Ni2+, en
cambio si se observa que los sitios del niobio sélo estan ocupados por él mismo se podria
asegurar que el segundo mecanismo fue seguido.

Por otro lado estos mecanismos se podian estudiar midiendo la densidad de ciertas
composiciones de la solucién s6lida ya que las fases que siguen el segundo mecanismo deberian

presentar baja densidad pues contendrian vacancias de litio.
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Fig. 4.23 Diagrama de equilibrio de fases del sistema Li,O-Nb,Os-NiQ.
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Capitulo 5

Caracterizacion de las fases nuevas

Una vez que se cumplid el objetivo de determinar el diagrama de fases del sistema binano y del
ternario y que se logro precisar la composicion del LijgNiNbgOz4, fase P, debizmos conocer su
estructura. En ese sentido el primer paso fue tratar de obtener los indices de Miller a partir del
parén de diftaccién utilizando el programa X-POW Index *; se intentaron varias relaciones
geométricas con respecto al pardmetro de celda det LisNbO., desafortunadamente no hubo éxito
pues se obtuvieron indices muy altos, algunos picos no se indexaron y el valor de la figura de
merito fue alto también, 4.6. Surgid entonces la duda acerca de fa pureza de [z fase, se pensé en
realizar su andlisis quimico elemental pero no fue posible debido & que contiene una gran
proporcion de litio, el cual es muy volatil y tlene un admero atémico muy bajo. Sin embarga se
encontr? en la literatura que se ha utilizado la Microscopfa Electrénica de Barrido usando
electrones retrodispersados para estudiar a homogeneidad de una fase, es decir, se detecta una
segunda fase mediante el contraste visual que da la respuesta de més de una fase presente en la

muestra, esto proporciona un pardmetro de la pureza de la muestra. °> %

Difraccién de Rayos-X

Al estar seguros de la pureza de la fase P se procedio a su caracterizacion por difraccion de
Rayos-X, se corrié su patrén de difraccidn utilizando silicio como estdndar interno. Los datos de
angulo de difraccidn, intensidad relativa y distancias interplanares se presentan en el Anexo D,
junto con los indices de los primeros veinte picos. La figura 5.1 presenta el difractograma de la
fase P pura,

De inmediato se intento indexar esos datos utilizando el programa WIN-INDEX ITO 87, en esta
ocasitn el resultado ha sido positivo pues se indexaron los primeros veinte picos con indices no
iy altps y la figura de merito es 2.9. Se encontrd una celda unidad monoclinica de parametros
a:25.89,60, b=8.2329 v ¢=17.4999, [=100.543. Estos resultados corroboran una relacién
estructural con el LisNbO,, cuyo parametro es 8.412. En seguida se debera medir la densidad de

la fase P para continuar con el procese de determiracion de su estructura.
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Fig. 5.1 Difractograma de Li;sNiNDsO4 empleando silicio como estindar interno.
Adicionalmenie se caracterizo esta fase, ademds de LiNbNbOg, M, v LipsNiNbsOqs @, por

susceptibilidad magnética, ¢spectroscopia electrdnics, y andlisis térmico.

Microscopia Ejectrénica de Barrido

Utilizando la microscopia electrénica de barrido como un instrumento de analisis cualitativo se
pudo verificar la pureza de la fase P. Se tomaron algunas fotografias de esta fase obtenida del
templado de 1100°C y de 1125°C, en las fotografias de 1100°C se observaron algunas manchas
o sombras en los cristalitos, en cambio en las fotografias de 1125°C no se aprecian manchas ni
sombras, esto es indicativo de la homogeneidad y pureza de la muestra, es decir, no hay alguna
otra fase en mezcia, de tal manera que sdlo del templado de 1123 °C se obtuvo la fase P pura.
Exn la figura 5.2 se encuentra la fotografia de Ia fase pura. En esta fotografia se puede ver que el
tamafio de los microcristales no es uniforme, va que vatia en el intervalo de 25-0.5 un; esto es

el reflejo de la preparacion de la muestra pues sélo se molié v se esparcié en el portamuestras.
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Fig. 5.2 Fotografia de microscopia elecirdnica de barrido del LijgNiNbgO4s, fase P.

Espectroscopia Electrénics

En estas circunstancias resultaba muy interesante conocer el ambiente de coordinacion alrededor
del i6n niquel en las nuevas fases, obteniendo asi informacion acerca del ordenamiento a corto
alcance, Se pensd entonces en aplicar lz espectroscopia electrénica en el intervalo del
Ultravioleta-Visible-Infrarrojo Cercano a las fases B, o y M; y a los reactivos NiO y LisNbQ,
con el afan de obtener mayores etementos para probar la pureza de la nueva fase P,

En estas fases el ion Nb ** no contribuye en las propiedades magnéticas, ya que es este estado
de oxidacién presenta la configuracién electrénica del criptén. En cambio el ién N1 ™ presenta
en su configuracidn electrdnica, figura 5.3, ocho electrones en los niveles d con dos electrones

desapareados. Este desdoblamiento de los orbitales 4 ocurre en nn campe cristalino octaédrico.
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Figura 5.3 Desdobiamiento de Ios orbitales 4 en un campo octaédtico v configuracidn

electronica del ion &°, Nit, ®

El i6n nique! divalente en un campo cristalino octzédrico presenta comdfinmente tres transiciones
electrénicas de spin permitidas enire los niveles de energia de los orbitales d, ¥ su espectro

electrénice consiste principalmente de tres bandas: ®
by & =" Tag (F) = Agg (F) = Vi = t5,° % de 7000 - 13000 crn”
ty €5 = Ty (F) = Agy (F) = Vo = to,° e, % de 11000 - 20000 e’
tg € = Tig(P) = Az(F) = V3 =15 e,2 de 19000 - 27000 cm®
Los espectros de las fases M y NiO, figuras 5.4 y 5.5 respectivamente, son semejantes pues

muesitan las tres fransiciones comunes del ién niguel divalente en un ambiente octaédrico

regular, Se observan saltos en la escala debidos al cambio de la lsmpara del equipo para cubrir

el intervalo adecuado det especiro electromagnético.
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Fig. 3.4 Bspeciro de Uliravioleta-Visible de Li;NipNbGg, fase M.
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Fig, 5.5 Espectro de Ultravioleta-Visible del NiQ.



En algunos compuestes, se ha encontrado al catidn en un ambiente octaédrice de menor
simetria. Las tres principales formas que resultan de la distorsién del octaédro son: la distorsién
tetragonal, en la cual dos enlaces son mayores o menores que los otros cuatro enlaces; la
distorsidn rémbica en la que dos enlaces son semejantes, los siguientes dos enlaces son
semejantes entre si y Jos wltimos dos enlaces son semejantes uno de ofro; ademas de la
distorsién trigonal que presenta tres enlaces de dimension similar, pero difieren de los ofros tres
enlaces, que son sernejantes enire ellos. La figura 5.6 ilustra el procesc por el cual se ilevan a

cabo estas distorsiones. &

-
\

Tetragonal

—_——

Rémbica

Trigonal

Fig. 5.6 Distorsiones de la esfera de coordinacién en complejos octaddricos.
Dependiendo de las propiedades enlazantes y de la orientacion espacial de jos primeros vecinos

del niquel, sus orbitales tripletes mostrardn resalucién completa o parcial en sus componentes

simple o doblemente degenerados de manera que se podrian observar seis transiciones de spin

74



permitidas, aunque algunas de esas transiciones se pueden ver como “hombros” de lag
transiciones mas intensas.

Las figuras 5.7 y 5.8 muestran los espectros de las fases o y P, donde se aprecia que la forma de
sus bandas es similar. Se asignaron cuatro transicionss principales y dos “hombros”, aunque en
fa fase o los “hombros™ son mds débiles gue en la fase P.

1a forma y la posicién de las bandas sugieren que e} idn niquel se encuentra en urn ambiente
octaédrico irregular, es decir, algunos ligantes pueden formar enlaces de longitud diferente a los
demas pues pueden estar afectados por defectos de la red como desorden o vacancias, por
ejemplo. En cambio en la fase M no se observan estas distorsiones, probablemente debido a que
su estructura no contiene vacancias y a que los poliédros de los cationes se encuentran en un
ambiente octaédrico regular, ver figura 2.8.

En la literatura se encontrd informacidn de algunas fases del sistema LINDO3-Cu;,O v
LiNbQ3-NiQ que presentaron distorsién del ambiente octaédrice alrededor de cobre y niquel.

En 1995 M. Paul ef af obtuvo una region de solucién solida de LiNbO;-Cuz0, la cual estudid
por espectroscopia extendida de absorcidn de Rayos-X de estructura fina (EXAFS), observando

que el idén cobre se encuentra en un ambiente octaédrico trigonaimente distorsionado, con tres
enlaces Cu-O de 2.01-2.05 A y tres de 2.22-2.33 A, dependiendo de la composicion.”®

En 1997 reportd los resultados del estudio por EXAFS de una solucion sélida de LINBO3-NiO
sefialando que ¢l dopante s¢ encuentra en un ambiente octaédrico trigonalmente distorsionado,
con tres enlaces largos Ni-O de 2.517 A y tres enlaces cortos de 2.096 A%

En vista de los espectros obtenidos y de la inforrmacidn recopilada se puede decir que las
estructuras de las fases P y « podrian contener una concentracién significativa de defectos por
vacancias, los mismos que estarian afectando la regularidad del ambiente octaédrico alrededor

del ién niquel sustituyente.
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Susceptibilidad Magnética

A lo largo de esta investigacidn se ha supuesto que el 16n niquel sea un catidn divalente, sin
embarge, debido a las altas temperaturas a las que se han sometido las muestras de reaccion se
prefirid confirmar su estado de oxidacién midiendo, a temperatura ambiente, 1a susceptibilidad
magnética de las fases P, « y M. Los momentos magnéticos efectivos para cada compuesto

estan condensados en la tabla 5.1.

Tabla 5.1 Susceptibilidad magnética de las fases P, c y M.

Composicion Uer/MB " Valores tipicos de Ni ' 11./MB
fase P, LijgNiNBgO24 3.028 2.999 (Lip 72 Tag osNiOs3) *°

fase o, Li;sNi4aNbsOz4 0.976 28357
—_—_— e —
fase M, LisNi;NbOs 2.747

Los momentos magnéticos de estas fases corresponden 2l estado divalente de alto spin tzgé e,

del iénqniqucl. El momento magnético de la fase M se encuentra en el limite inferior del
intervaio reportado por Carlin.”” E! momento magnético de la fase a es avin mucho més bajo,
este resultado puede estar originado por algin tipo de acoplamiento magnético entre los
cationes. Para despejar esta duda se podrfan realizar mediciones de la susceptibilidad magnética
er funcién de la temperatura y ademds se podria hacer un estudio sistematico de la
susceptibilidad magnética en funcidn del contenido de dopante, o estudiar esta fase por

L
difraccién de neutrones.
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Anatisis Térmico

Adicionalmente se realizé ef estudio de andlisis termogravimétrice (TGA) y térmico diferencial
(DDTA) de las fases « y P, para indagar de que manera ocurrio la transicién de la mezcla de fases
LisNbOy ss mas LisNiNbO; ss a la fase o de férmula Li;sNuNbsQ,q; para la fase P se deseaba
verificar su estabilidad con respecto a la temperatura y conocer su punto de fusion.

Las grificas de las figuras 5.9 y 5.10 muestran los resultados obtenidos para las fases ot y P
respectivamente.

De la figure 5.9, el TGA de la fase o indica que a 150°C comienza a perder peso,
aproxin;adamente el 0.8 %, debido a la evaporacién del apua de hidratacidn, continua
aumentando ia temperatura y se pierde peso ininterrumpidamente, en 1000°C el peso decrecié
en 1.5 % adicionalmente. Este decremento del peso ocurre irreversibiemente ya que se presento
también en el ciclo de enfriamiento. La grafica de DTA muestra un pequefiisimo cambio
endotérmico alrededor de [50°C correspondiente a i@ primera disminucién de peso,
posteriormente no se observaron cambijos significativos por lo tanto se puede decir que la
transicién de la mezcla de fases LiNbO, ss y LisNi;NbCy ss a la fase o es un proceso continuo
o de segundo orden.

El TGA de la fase P, figura 5.10, permite observar una disminucién gradual en el peso de la
muestra desde aproximadamente 1170°C hasta 1330°C, el punto méximo en el decremento de
peso ocurrit 2 1260°C y en el ciclo de enfiiamiento continuo perdiendo peso. La temperatura de
1260°C se ha considerado como el punto de fusién de la fase P ya que se enconizd
experirrienta[meme que al tratar una muestra 2 1200°C y luego templarla sobre una pieza de
cobre enfriada empezaba a fundir, mientras que una muesira de 1300°C, de igual tratamiento, va
habia fundido. Sus peliculas de difraccidn permitieron observar que el proceso de fusidn
involuerd la descomposicion de la muestra, pues sus lineas se ensancharon y perdieron
mtensidad, algunas incluso desaparecieron, este fenémeno se observo en el TGA como la
pérdida de peso, aproximadamente en 1.5%, en el proceso de enfriamiento.

Se obtuvo la gréifica de DTA pero no se considera confiable pues no presend la sefial
correspondiente al cambio de fase por fusion de la muestra; se supone que esta falla fue

provocada por irregularidades en el ciclaje del suministro de energia.
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Capitulo 6

Conclusiones y perspectivas

La sintesis y caracterizacion de niobato de litio, LisNbOs, dopado con niquel divalente
requicre de la investigacién de la ubicacién de soluciones soélidas o de fases
estequiométricas en el sistemna ternario LiyO-Nb,;05-Ni0, del estudio de sus estructuras y de
sus propiedades fisicas.

El objetivo de este trabajo es determinar el diagrama de fases del sistema LisNbOy-Ni(Q y
del sgstema Li;O-Nb,Os-NiQ, para sintetizar y caracterizar fases estequiométricas y no
estequiométricas de estructura tipo sal gema que pudieran servir como electrélitos sélidos.
Se estudio al sistema LisNbQ4-NiQ considerando la formula general Liz 3, NiaxND xOq.

Se presenta el diagrama de equilibrio de fases del sistema Li;NbQ4-NiO, por vez primera
mostrando un punto eutectoide en la composicion de x=0.167, 2 900°C y otro punto
eutectoide en x=0.41 a 1150°C, asi como los limites de estabilidad en composicién y
temperatura de tres nuevas fases no estequiométricas y una nueva fase estequiométrica.

En algunas composiciones se observd Ia pérdida de peso por volatilizacion de litio, en las
de alta proporcion de Htio, a alta temperatura, perdieron aproximadamente 2 % en peso.
Solo se determind el diagrama de equilibrio de fases al cuidar la temperatura y tiempo de
reaccion para verificar que la reaccidn alcanzo el equilibrio.

La estabilidad de la solucion solida de LisNbO; en este sistema binario (0<x<0.06} depende
marcadamente de la temperatura, sdlo existe hasta 1000°C. A mayor temperatura se pierde
litio §aparecc ia mezcla con el LijgNiNbgOzq v LiysNiaNbsOaa,

La region de solucidn sélida de LisNizNbQOg depende mayormente de la composicidn
(0.30=x<0.36) pues es estable en el amplio intervaio de temperatura de 3550 a
aproximadamente 1300°C.

En cambio la solucién sélida de la fase o es estable en un extenso intervalo de composicion
(x=0.08 a x=0.41) y temperatura (desde 900°C hasta mds de 1300°C}.

En sste sistema binario se obtuvo la fase a por medic de dos proceses termodinémicos, en

uno de ellos se ie obtiene como LisNIbNbOg, con desorden catidnico total, por Iz transicion
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orden-desorden de la fase M, LisNi;NbQOs Este proceso es activado térmicamente, sdlo
ocurre 2 alta ternperatura, 1300°C. En el segundo caso se le obtuvo como LijsNigNbsQa, a
temperatura relativamente baja, 900°C, mediante un proceso activado entrépicamente.

Se estudid la variacion del pardmetro de celda con respecto a la composicién de 2 solucidén
solida de la fase o encontrindose que sigue la Ley de Vegard, De igual manera se estudib
la solucion sélida de LizNi;NbQg observandose una ligera desviacidn positiva de la Ley de
Vepgard. Este comportamiento se corroboro mediante el estudio de la variacion del volumen
de la celda en funcidn de la composicidn, probablemente indicando que se esta
gproximando al limite de solubilidad de niquel en esta solucion solida.

En un future inmediato se desea refinar por método Rietveld los datos de difraccién de
Rayos-X de estas soluciones sélidas para registrar esos resultados en el archivo JCPDS.

En la composicidn de x=0.167 se sintetizd la nueva fase, LijsNigNbsQOz, que es
isoestructural a Ja fase LisNiNbOs, de alta temperatura. Presenta una estructura tipo sal
gema con desorden cationico total. Sin embargo, seria conveniente realizar el refinamiento
de esta fase para conocer a detalle su estructura,

Su estudio por espectroscopia electronica indicé un ambiente de coordinacion octaédrica
distorsionada alrededor del idn niquel. Adn no se conoce el origen de esta distorsidn.

El valor del momento magnético de esta fase es muy bajo, 0.976 MB, y puede estar
relacionado con algin tipo de ordenamiento magnético entre los cationes de niquel. En este
sentido se deben realizar mediciones de la susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura para conocer que tipo de ordenamiento magnético pudiera estar ocurriendo.
Tal como se reporté por Gutiérrez ef af ia fase LizNLNDOg fue sintetizada en la
composicién de x=0.33 en este sistema binario.

Su espectro elecirénico nos permite decir gue el ién niquel se encuentra en un ambiente
octaédrico regular. Este resuitado corresponde al arreglo estructural de esta fase pues no
contiene defectos por vacancias ni cimulos de algdn tipo, que pudieran distorsionar el
ordenamiento a corto alcance. El valor de su momento magnético, 2.747 MB, corresponde
a un i6n niguel divalente.

Dentro del sistema Li;O-Nb2Os-NiQ se determind una nucva linea de union, de tipo

pseudobinaria, LizNbQOy-LijgNiNbsOz, de fdrmula general Liz 2,Ni,NbO4, correspondiente

. . .. . . . .+
al mecanismeo de sustitucion 2 Li ¥ = Ni %"+ vacanciade Li *.

82



Se presenta el diagrama de fases preliminar de este nuevo sfstema, el cual contiene una
pequefia regidn de solucidn sélida del LisNbQs, (0<y=0.10) y una nueva fase
estequiomdtrica,

Se sintetizd lz nueva fase Li,NiNbgOa4 en la composicidn de ¥=0.167. Es una estructura
derivada del tipo sal gema con una relacién catiérzanién inusual, de 23:24.

Se verificd su pureza al obtener imdgenes por microscopia electrdnica de barrido, usando
electrones retrodispersados para monitorear [a presencia de segundas fases.

Se obtuvo su patrén de difraccion de Rayos-X caracteristico, utilizando Silicio como
estdndar interno. Se desea registrar estos datos en el archivo del JCPDS muy pronto.
Aunque la determinacion de su estructura esta en curso los primeros resultados de su
indexacion Ia sefialan como una superestruciura de celda unidad monoclinica relacionada al
LizNbQy; su pardmetro @=25.8960 es aproximadamente tres veces el valor del parametro
a=8.412 de] LizNbQy, mientras que el parimetro ¢=17.4999 se aproxima 2l doble y el
paradmeiro 5=8.2329 se aproxima al parametro del Li;NbO4. El origen de la superestructura
no se conoce atin pero pudiera estar relacionzdo con el ordenamiento de los iones Li, Nio
con la presencia de vacancias en los sittos octaédricos. Bn un futuro cercano se espera
conocer esta estructura.

El espectro electronico de esta fase indica que el idn niquel se encuentra en un ambiente
octaédrico distorsionado. La explicacién a este corportamiento atn no se ha determinado.
El valor de su momento magnético, 3.025 MB, corresponde a un i6n niguel divalente.

Se presenta por vez primera el diagrama de fases del sistema Li;O-Nb,05-NiQ, el cual
refleja las relaciones de compatibilidad en el subsolidus de sus componentes.

Se esfabiecieron nueve triangulos de compatibilidad, tres lineas de compatibilidad y una
pequefia region de solucion sélida ternaria del LizNbO,.

Analizando comparativamente el comportamiento de LizNbQ, y LINbO; dentro del sistema
ternario se ve que ambos forman soluciones sélidas, aunque sdfo LiNGQ; forma solucién
solida binaria con Nb,Os

i

Parece muy pertinente continuar esta investigacion midiendo las propiedades eléctricas del
LijsN1uaNbsOgs vy LiygNiNbgOa4 para evaluar su actuacién como electrdlitos solidos v la

posibitidad de su aplicacién en baterias de litio.
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Anexo A
Sistema Li;NbO4-NiQ
Férmula general Liz.NigNb Q4.

[ x Temperatura (°C) Tiempo (h) Fases wentificadas
0.025 800 66 LisNbCqss
1000 14 Li;NbOass
1100 0.5 (QHg) LisNbOyss + LgNiNbO.,
1150 0.5 (Q/Hg) LizNbOyss + Li;gNiNbsOsa
1200 0.5 (Q/Hg) LisNbOyss + Li;aNiNbOos
1250 .16 (Q/Hg) LisNBbQuss + LigNiNbgOaq
1300 0.16 (Qng} Li;NbO4SS + LileNbstq
900600 168 LizNbQgss
1100600 168 Li,NbOyss + LiigNiNbsOys
0.03 200 66 LizNbO,s8
1000 40 Li;NbO4ss
1100 0.5 (Q/Hg) LizNbOyss + LiygNiNb Qs
1150 0.5 LisNbOyss + LijgNINbO1s
1200 {.5 Li;NbO,ss + L1jgNINbgO,,
1250 0.16 Li_;NbOaSS + Li|5NiNb5024
1300 0.16 Li;NbOaSS + Li]ﬁ.NiNbsOy
900600 168 Li;NbQ4ss
1 100—600 168 Li;NbO,ss + LiygNiNbg0,,
0.06 9G0 72 Li;NbQ,ss + fase o
1100 8 L1;NbQ,ss + fase o
900->750 72 Li;NbQ,ss + LisNi;NbO,
0.08 950 18 Li;NbO,ss + NiO
1000 12 LiyNbQyss + fasc &
1100 1 (QHg) fase @
1200 0.5 fase o
0.11 1100 1 (Q/Hg) fase a
1000 2 fase &
959 2 LisNbO,ss + fase o
850 48 LisNbOyss + Li;Ni;NbQgss
750 60 L1;NbOyss + Li;N1,NbOgss
11001200 0.5 (QHg) fase @
1100—>1300 0.5 (Q/Hg) fase @
0.14 [100 24 fase o
900 66 LisNbQyss + fase o
900925 2 fase o
750 72 LisNbOyss + LizN1;NbQg
0,167 1100 48 LAy sNiNbsOGas
300 66 Li1sNiNbsO2.
750 72 LizNbQ4ss + LisNi;NbQg
1100-»1200 a5 LijsNigNbsOoy
1100-51300 0.5 LisNigNbsOoq
0.20 1100 55 fase ¢
S00 1 fase @ + LisNbNbO,
L 100900 66 fase o ~ L1sNINDOs
900975 2z fase o
S0->750 72 L13sNbQOyss + LisNi;NbG;




Anexe A Sistema Li;NbQ,-NiG (Continuacién)
] 750850 40 T Li;NbOqss + Li;Ni,NbOg
[ 116051200 il 0.5 fase o
11001360 0.16 fase o
0.23 1100 55 fase ¢t
900 66 LiNiENbOs + fase o
750G 72 Li;NbQ4ss + LisNi,NbQg
600 96 LisNbQsss + LisNi;NbOg
11601000 1 fase o + LizNi;NbO;
0.3 1100 72 LiyNi;NbQOgss
900 66 LizNibNbOgss
750 72 Li;NiszOsSS
600 96 Li]NiszOsSS
0.33 1100 72 Li;Ni;NbOg
900 66 Llelsz06
. 750 72 Li;NINbO,
11061150 0.5 Li;Ni,NbO,
1100—1200 Q.16 Li3Ni2Nb05
1100—1250 0.1e LizNi;NbO;
1100—1300 0.16 fase
|—~0'36 1100 72 LisNi:NbOgss
11001150 0.33 LigNiNbOgss
960 66 Li;NiszOsSS
750 72 Li;:Ni;NbQgss
038 950 14 LisNiNbOs + NiQ
1050 0.25 LizNiNbOgss + NiQ
i 1150 0.25 Li;NiNbG;s + fase
1200 0.25 Li;NiNbOg + fase a
0.40 950 i LizNipNboOgss + NiO
1050 0.25 LisNi,NbOgss + NiQ
1150 0.25 LizNi;NbOygss + fase a
1260 0.25 Li;Ni;NbOgss + fase @
0.42 1000 4 LiyNiNbOgss + NiQ
1100 035 LizNLNbOgss + NiQ
1160 72 Li;Ni,NbQgss + NiQ
1150 6.5 fase o + NiQ
(.45 190G 4 LisNiNbOgss + NiQ
L1106 .25 LiyNiaNbQgss + NiQ
1150 0.16 fase o0 + NiQ
0.47 1900 4 LizNi,NbOgss + NiQ
1100 .25 LijNiszOsSS + NiQ
1150 0.16 fase o + NiQ
0.5 1100 72 LisNi:NbOgss + NiQ
900 1 LisNiszOsSS + NiQ
730 4] Li3Ni;NDOgss + NiQ
S00—>1150 0.16 NiQ + fase o
0.1 1100 T2 LiNNbOgss + N0
900 i LisNipNbQOgss -+ NiQ
: 750 60 Li;Ni;NbQgss + NiG
900—1150 6.6 fase o + Ni0
(.86 1100 72 Li;Ni;NbOgss + NiQ)
1000 1 Ei;NBNbQgss + NiQ




Anexo B

Sistema LisNBQ4-LigNiNDsGa24
Formula general Liz 9yNi NbG,.

¥ Temperatura (°C) Tiempo (h) Fases identificadas
0.05 850 7 Li13NbQ, + NiC
! 950 15 LisNbQ4ss
1000 & Li3NbOuss
0.10 850 7 Li;NbQ4 + NiG
950 15 LisNbQyss
1000 6 Li3NbO4SS + LilsNiNbGOM
0.12 950 15 LingO4SS + LimNiNbGOu
1000 o LisNbQOyss + LigNiNbgOza
0.167 950 15 LisNiNbsOa4
1060 6 Li;sNiNbsO3z4
1100 0.16 (Q/Hg) Li;eNiNbeOas
950—1125°C 0.16 (Q/Hg) Li;gNiNbgO3.
1200 0.16 (Q/Hg) LijsNiNbgO3s
comienza a fundir




Anexo C

Sistema Li;O-Nb:Qs-Ni0
Tridngulo LijsNiNbgOe-LijsN1,Nbs(0,,-LiNBO;

Y% mol | %mol | %mol | Temperatura | Tiempo Fagses identificadas
Li,0 | Nb;Os NiQ (°C) (h)
65 25 1 850 i2 L1y NiNbeO,s LissN1NbsO2y, LINBO,
1000 8 LijgNiNbgO54 Li1sNigNbsOos, LINDO,
1180 1 L1y oMiNDeO,s LipNigNbsOs,, LiNbO,
- 1200 1 LijgNiNbsO2s LirsNLNbsOs4, LINDO;
62.5 25 12.5 950 15 L31sNiNbeO2s L1;sNigNbsOay
1050 5 Li]6NiN‘b(,_Oz4 Li|5NhNb5024
60 30 10 950 12 Li1gNiNDgOzq Li1sNLNbsCpq, LINDO4
1000 8 Lt NiNbgO4 LisNigNbsO1a, LINDO,
1100 1 Ei;sNiyNbsOa,, LINDO,
56.5 23 18.5 950 10 LiNb(Q; LigNiNbsOas LiisNiND;Oz4
1000 1 LiNBO; LisNiNbgO5q LijsNigNbsO44
55 25 20 950 12 LiNBO; Li;sNiNbgQ3s LiysNiNbsOza
1600 i LiNbO; LijgNiNbgOys LisNigNbsOss
55 30 15 950 12 LiNbO; Li;gNiNbeQO2s L1y sNigNbsOoy
1000 1 LiNBO; Li;eNiNbsOay LisNigNbsOss
55 35 10 950 12 LiNbO; LigNiNbgOhs LipsNigNbsCs,
1600 1 EINDO; LijgNiNbgOay LiisNiNbsOyy
Trigngulo Lij¢$NigNbsO24-NiQ-LiINbO,
% mol | % mol | Y%mol { Temperatura Tiempo Fases 1dentificadas
Li;O | Nb,Os | NiO °C) (h}
50 28 22 956 12 Li;sNigNbsOhy LiNDO, NiQ
10350 1 LiysNighibeOha LINGO, NiO
50 25 25 950 12 Li;sNigNbsOys LiNDO; NiQ
1050 1 Li;sNigNbsOy, LINBO; NiQ
56° 22 28 950 12 Li;sNigNbsQss LiNBO, NiO
105G 1 Li;sNigNbsOz, LINBO; NiO
50 35 15 950 12 Li;sNLNDsO,4 LiNDO; NiQ
1050 i Li;sNigNbsOpq LiNbO; NIiO
50 40 10 950 12 LiisNigNbsOsy LiNBO; NiO
1050 i E1;sN1aNbsOaq LiNDO; NiG
50 45 3 950 12 Li;sNigNbsOps LINDQ; NiO
1050 I Li;sNigNbsOpy LINDQ; NiO
46 27 27 950 12 LiisNiNbsQ:4 LINBO; NiQ
1050 1 LijsNigNbsOpg LINDO; NiG
40 30 3G 950 12 Li;sNiNbsOy4 LiNDGOQ; NIO
1050 f LisNigNbsOpy LINDO, NiQ
Tnéngulo LINbO} SS-NiO-NlezOs
% mol | % mol | % mol | Temperatura Tiempo Fases wdentificadas
L0 ¢ Nb,Os | NiO (°C) (h)
20 40 40 950 il LiNbO, s3-NiO-NiNb, O
1050 1 LiNbG; ss-NiQ-NiNb,O4
20 30 50 G50 11 LiNb0); ss-NiO-NiNb, (g
[ 1050 i i LiNbO; ss-NiD-NiNb, O




Anexo C Sisterna Li,Q-Nb,0:-Ni0 {Continuacidn)
Tridngulc LiNbO; ss-NiNbyO4-LiNb:Og
%mol | %mol | %mol | Temperamra | Tiempo Fases identificadas
LiQ | Nb.Os | NiO {°0) ()
30 &0 10 950 1 LiNbQ; ss-NiNb,04-LiNb; 04
1050 1 LiNbO; 55-NiNb,06-LilNb:Os
20 30 50 950 1F LiNbB(; ss-NiNb,04-LiNb; O
1050 i LiNbO; ss-NiNb,Og-LiNb;Os
Tridngulo LiNGO,-LiNDO; ss-LiNb;Og
Y%mel | %mol | %mol | Temperatura | Tiempo Fases identificadas
L0 | NbOs | NiO °C} th)
35 60 5 950 10 LiNbOy-LiNbO; ss-LiNb:Os
1050 ! LiNbO;-LiNbO; s5-LiND; 0
Linea LiNbO,-NiQ
%mol | %mol | %mol | Temperatura | Tiempo Fases identificadas
L0 | NbQs | NiO G (i)
25 25 56 950 10 LiNbO;-NiC
1050 1 LiNbQ,-NiQ
20 20 60 950 10 LiINbOs-NiO
11650 i LiNbOy-N10
Linea LiNbOQ;-Li; sNiNbs Oy,
%mol | %mol | %moi | Temperatura | Tiempo Fages identificadas
L0 | Nb,Os | NiO {°C) (h)
54 235 225 9350 12 LiINbO3-LiisNi;NbsO,s
1050 2 LiNbQ3-Li;sNigNbsOs,
24 52 24 9350 12 LiNbOs-LisNigNbsOpa
1050 2 LiNbO4-LigsNigNbs(s,
Linea LiNb;Os-NiNb,Qf
% mol | %mol | %mol | Temperatura Tiempo Fases identificadas
L0 | Nb,Os | NiQ (°C} _
12.5 625 25 950 11] LiND3Og-NiNDOg




Anexo D

Datos de Difraccion de Rayos-X del LijgNiNbgQq4 con estindar interno de Silicio
¢ indexacion de los primeros veinte picos.

20 d Intensidad relativa | Rk 1 |
13.419 6.5928 4454 20¢
14.896 59422 33.21 021
17.061 5.1928 28.32 220
21.110 42052 5.93 311
21.737 40852 | 5.07 -11-2
22.707 3.9128 20.73 022
24.170 3.6791 5.31 302

[ 25.066 3.5497 & 4939 249
25.880 3.4398 45.95 202
27.236 3.2715 25.28 411
29.258 3.0499 2143 223
31.159 2.8680 15.18 302
32.897 2.7204 24.84 143 |
33.631 2.6626 20.06 243
34.647 2.5868 6.55 203
36.331 2.4708 1636 333
36.920 24326 14.52 053
37.860 23744 341 261
38.870 23150 235 -1 53
39.427 22836 6.20 014
39.948 2.2550 9.16
40.904 2.2044 6.71
42380 2.1310 731
42.379 2.1074 100.0
43.744 2.0677 9.50
45.614 1.9872 9.50

| L 47173 1.9251 321
47.69% 1.9052 10.59
48.285 1.8833 2.57 ]
45.051 1.8556 6.87
51.026 1.7884 2.66
51.530 1.7721 2.37
52.260 | 17490 | 2.17
52.688 1.7358 8.17

| 53.141 1.7221 6.23
53.894 1.6998 3.28
55.061 1.6665 372
55.445 16558 8.13




Anexe D {Continuacién)

28 d | Intensidad relativa
56.244 1.6342 8.57
57.375 1.6046 3.49
58.504 1.5763 7.66 R
59.529 1.5516 9.15
60.017 1.5402 16.92
60.678 1.5250 4.79
61.763 1.5008 10.54
62.147 1.4924 38.10
63.927 1.4551 7.99
I 64292 1.4477 6.19
65.018 1.4333 3.48
66.035 14136 5.19
68.080 1.3761 4.25
68.499 1.3687 489
71214 1.3230 2.62
72.177 1.3077 3.96
94.524 1.2722 5.46
78.429 1.2184 10.74
79.878 1.1999 2.72
80.956 1.1866 3.98
84.248 1.1484 4.64
| 85.748 11321 421
| 88051 1.1084 3.66
L 89.508 1.0940 4.14

Programa WIN-INDEX ITO.
Figura de merito: 2.9



