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RESUMEN

Mediante simulaciones computacionales se estudiaron las estructuras cristalinas de los materiales
Li,ZrO3 y Na,Zr0O; asi como de sus soluciones solidas Li,_yNa,ZrO; con 0 <x <02y
Na,_,Li,Zr0O; con 0 < x < 0.6. Estos estudios comprenden las simulaciones de bafios térmicos
en ensambles NPT durante un tiempo fijo, en temperaturas que se encuentran en el rango de 50 a
1200K. Diversas técnicas de estudio fueron simuladas Desplazamiento Cuadratico Medio (DCM),
Funcién de Distribucion Radial (FDR) y Difraccion de Rayos X (DRX), asi como diferentes
mediciones de energia.

Todo lo anterior con el propdsito de comprender los mecanismos que favorecen las siguientes
reacciones quimicas,

Liy-xNay 2105 + CO; > (22) Li,C05 + (£) NayCO5 + 210, — Liy_yNa,Zr0s + CO,
y

NGy Lir 2105 + CO; > (22) NayC05 + (2) Li,CO5 + 210, > Nay_y Liy 2105 + CO,
Las cuales permiten la captura de CO,.

Debido a la mayor movilidad de los atomos alcalinos presentes en los materiales dopados en
comparacion con la movilidad que presentan los atomos alcalinos en los materiales bases, se
predice que las soluciones solidas son mejores absorbentes de CO..

Los andlisis con DRX predicen que los materiales conservaran su estructura cristalina ain en
temperaturas de 1200K.

Las FDR refuerzan la idea de una mayor movilidad de los 4&tomos alcalinos en funcion de la
temperatura, segun lo predice la DCM, y a su vez proponen una explicacion para la formacion de
Z2r0O,.

De la misma manera, se predice que los materiales Na,_, Li,Zr0O; con 0 < x < 0.6 seran mejores
absorbentes de CO, que aquellos en base Li debido a un acomodo que favorece mas la difusion de
los &tomos alcalinos. Esto es, estan dispuestos en planos.

Asi, mediante simulaciones computacionales se presenta una posible explicacion a los mecanismos
de reaccion para absorber CO, de estos materiales.



Indice General

Introduccion

Metodologia
.1 Paquete computacional
[I.L1.1 Forcite
[I.L1.2 El barostado de Berendsen y el control de la presion
[1.3.3 Termostato
1.2 Técnicas de analisis simuladas
[1.2.1 Desplazamiento Cuadratico Médio (DCM)
[1.2.2 Ley de Bragg
[1.2.3  Funcién de distribucion Radial (FDR)
.3 Modelo computacional de los materiales estudiados
Li,Zr05 y sus soluciones soélidas
1.1 Li,Zr0;
[1.1.1 DCM para el material base
[11.1.2 FDR para el material base
[11.1.3 DRX para el material base
.2 Li;gNay1Zr04
[1.2.1 DCM para la primera solucién sélida
[11.2.2 FDR para la primera solucion sélida
[1.2.3 DRX para la primera solucion sélida
1.3 Li;gNay,Z10;
[11.3.1 DCM para la segunda solucién sélida
[11.3.2 FDR para la segunda solucién sélida
[11.3.3 DRX para la segunda solucion solida
.4 Analisis y discusién
[1.4.1 DCM para el material base y sus dos soluciones solidas
[1.4.2 FDR para el material base y sus dos soluciones solidas

© 0 00 00 B

10
11
11
12
14
16
23
23
23
24
31
32
32
33
41
42
42
43
45
46
46
49



[11.4.3 DRX para el material base y sus dos soluciones sélidas 53
[1.4.4 Tendencias para el material base y sus dos soluciones sélidas 53

Na,Zr04 Yy sus soluciones solidas 58
V.1 Na,ZrO4 58
IV.1.1 DCM para el material base 58
IV.1.2 FDR para el material base 59
IV.1.3 DRX para el material base 62
V.2 Na,oLig,Z104 63
IV.2.1 DCM para la segunda solucion sélida 63
IV.2.2 FDR para la segunda solucién sélida 64
IV.2.3 DRX para la segunda solucién solida 69
V.3 Na, gLiy,Z1r04 70
IV.3.1 DCM para la segunda solucion sélida 70
IV.3.2 FDR para la segunda solucién sélida 71
V.4 Na, ;Liy3Z104 70
IV.4.1 DCM para la tercera solucion sélida 72
IV.4.2 FDR para la tercera solucién sélida 73
V.5 Nay gLiy4Z104 74
IV.5.1 DCM para la cuarta solucion sélida 74
Iv.5.2  FDR para la cuarta solucion solida 75
V.6 Na, sLiysZr0; 76
IV.6.1 DCM para la quinta solucién sélida 76
IV.6.2 FDR para la quinta solucion solida 77
V.7 Na, 4Liy¢Z1r04 78
IV.7.1 DCM para la sexta solucion sélida 78
IV.7.2 FDR para la sexta solucion sélida 79
V.8 Andlisis y discusion 80
IV.8.1 DCM para el material base y sus seis soluciones sélidas 80
IV.8.2 FDR para el material base y sus seis soluciones solidas 82
IV.8.3 DRX para el material base y sus seis soluciones sélidas 84
V.9 Tendencias 86
Comparacion 89

V.1 DCM para todos los materiales 89



VI.

VILI.

V.2 FDR para todos los materiales 91

V.3 Diferencias estructurales en los materiales base 93
V.4 Tendencias para todos los materiales 96
Conclusiones 98

Bibliografia 100



Capitulo |
Introduccion

A lo largo de su historia la humanidad ha pasado por diversas etapas que han generado, de alguna
forma, evolucién, desarrollo, cambios culturales y patrones de comportamiento socioculturales
que identifican a las diversas sociedades. Desde la aparicion del hombre en la Tierra, unos 25,000
afos atras [1], éste se ha enfrentado a su medio y lo ha tenido que entender o intentar entender
para poder adaptarse a él y sacarle provecho a lo que le rodea. De este intento, observando las
estrellas, las lluvias, el dia y la noche, etc., el hombre not6 patrones periddicos en el
comportamiento de su medio que le permitieron generar asentamientos estables y dejar de forma
radical la migracién constante para adoptar el sedentarismo como forma de vida, generando asi
técnicas para la agricultura, la pesca, la caza y el comercio.

También, a lo largo de la historia, muchos ejemplos de pueblos que fueron capaces de medir con
precision algunos ciclos naturales y prever comportamientos y patrones periddicos; tal es el caso
de los Egipcios que entendieron que cuando la estrella Sirio aparecia en el horizonte, las lluvias
estaban por venir y con ellas el desbordamiento del Nilo [2]. Caso similar ocurrié con los Mayas en
la peninsula de Yucatan, donde gran parte de la regién carece de rios, por lo que es necesario
conocer los ciclos de lluvias y sequias, por lo que tenian astrGnomos que aprendieron a predecir
las épocas en las que las lluvias estaban venideras o salientes para indicar el momento justo de
plantar, cazar y cosechar. Asi muchos pueblos han aprendido a medir el tiempo y a predecir la
conducta de la naturaleza para que, en la mayoria de los casos, emplear estos conocimientos con
fines precisos a las necesidades humanas.

Todo esto, a lo largo de los siglos ha generado conocimiento y, entre guerra y guerra, imperio e
imperio o las simples vivencias cotidianas los hombres han ido perfeccionando habilidades que
permiten almacenar y transmitir el conocimiento, en un principio de modo empirico, en el mejor
de los casos cientifico e idealmente uno sélo.

De la misma forma, la tierra ha evolucionado aun de antes que el hombre apareciera como
especie. Es decir, ha habido distintas etapas por las que la tierra ha pasado, entre glaciaciones y
periodos inter glaciares, hasta modificacion de los planos continentales. Esto es visible con
diversos tipos de estudios, que permiten creer, por ejemplo, que el hombre llegd a América
cruzando el puente de Bering durante la Gltima glaciacion [3].

Y aunque el hombre ha sido capaz de utilizar el ambiente para su beneficio, en los ultimos 5 siglos,
la humanidad ha generado tal cantidad de conocimiento que ha sido necesario dividirlo en
distintas ramas y objetos de estudio, llamando a éstas Artes o Ciencias y mas aun, musica, pintura,
danza, historia, medicina, quimica o fisica, teniendo cada una sus propias subdivisiones y sus
propias técnicas de estudio y desarrollo. Y cuando son aplicadas a la forma de vida del hombre,
permiten incrementar el nivel de vida, facilitando el aumento de la poblacién total generando que



ésta pueda ocupar casi todas las zonas de nuestro planeta, incrementando el consumo de
productos a gran escala y obligando a la ciencia a generar técnicas para la fabricacion de todo tipo
de articulos comerciales. Por desgracia, en la mayoria de los casos se utilizan los recursos
naturales, renovables o no.

Por otro lado, es sabido que la atmoésfera de la tierra ha presentado muchos cambios desde que
ésta existe y estos cambios se han manifestado de forma interesante en la temperatura global, por
ejemplo se supone que altas concentraciones de CO, producido por intensas actividades
volcanicas mantenian altas temperaturas en la superficie de la tierra [4].

Sin embargo, estos cambios fueron por causas naturales y parece que ahora también hay causas
antropogeénicas debidas al hecho de que la innovacién tecnoldgica empujé a que, durante la
segunda mitad del siglo XVIII, se diera el fendmeno conocido como la Revolucién Industrial [5],
cuando el hombre comenz6 a quemar combustibles para mover la maquinaria [6].

Asi, el hombre industrializé su hébitat para satisfacer las necesidades, no sélo basicas, de una
sociedad con cada vez mayor nimero de individuos afectando esto al medio en el que se hébitat.
Al ser mayor la poblacion con necesidades de vivienda, alimentacion y vestimenta, la importancia
que tiene el medio ambiente fue olvidada, hasta el momento en el que parece obvio que la Tierra
ya ha sido gravemente desgastada. Y por ende, se empieza a pensar que es importante rescatar y
utilizar a la ciencia y al desarrollo cientifico para atacar problemas que se hacen evidentes en el
incremento de la temperatura promedio en la superficie de la tierra o en el mayor nimero de
huracanes potencialmente destructivos formados en los océanos cada temporada.

Por otro lado, se sabe que la atmdsfera ayuda a mantener una temperatura promedio en la
superficie del planeta la cual seria muy inferior de no ser por los gases invernadero. Los gases
llamados de invernadero son aquellos presentes en la atmdsfera y que contribuyen al efecto
invernadero [7].

Muchos de estos se encuentran en la atmosfera de forma natural, pero algunos otros llegan a la
misma por causas antropogénicas. El efecto invernadero es el fenébmeno por el que ciertos gases,
componentes de la atmdsfera retienen parte de la energia que el suelo emite por haber sido
calentado por la radiacion solar. El problema se genera cuando el equilibrio natural de estos gases
se ve alterado de manera artificial. Y asi, la cantidad de energia retenida por la atmésfera cambia 'y
ésta es la causa del calentamiento global.

Una de las manifestaciones mas importantes de este fenédmeno en la tierra, es que los casquetes
polares se derritan. Ciertamente uno esperaria que este fendmeno ocurriera por las causas
periddicas de los periodos inter glaciares. Sin embargo, el derretimiento de estos en los Gltimos
afos ha sido a tal ritmo que las causas no parecen naturales y la frase “Calentamiento Global”
toma otro sentido.



La siguiente figura sacada de la edicion ndmero 2 del volumen 89 de la revista “EOS,
TRANSACTIONS, AMERICAN GEOPHYSICAL UNION”, publicada el 8 de enero de 2008 muestra la
imagen del avance del derretimiento de los casquetes polares desde septiembre de 1953 a
septiembre de 2007.

Figura 1.1, Comparacién el derretimiento acelerado del casquete polar del hemisferio norte.

Por otro lado, parece que en efecto hay un desequilibrio en los gases de efecto invernadero,
siendo por ahora el mayor problema las emisiones de CO, por actividades propias del hombre, es
decir que hay que hablar de contaminacion ambiental.

Y es que en general se considera que la contaminacion es la introduccion en un medio cualquier de
un agente ajeno a este, i.e., la introduccion de cualquier sustancia o forma de energia con
potencial para provocar dafios o cambios, irreversibles o no, en el medio inicial [8] y aunque en
general se la asocia con agentes quimicos, también hay agentes bioldgicos y fisicos capaces de
generar contaminacion. A estos agentes se les llama contaminantes.

Son muchos los tipos de contaminacion los que el hombre ha generado en su habitat, ya sean por
la expansion urbana o por la industrializacion. Pretender clasificar todos los tipos de
contaminacion tomaria tiempo innecesario, sin embargo se pueden mencionar algunos tipos de
contaminacion:

o Contaminacion del agua.
o Contaminacion del suelo.
o Contaminacioén radioactiva.

o Contaminacién luminica.



o Contaminacién sonora.
o Contaminacion visual.
o Contaminacion del aire.

Cada uno de estos tiene su impacto correspondiente, como el caso de la contaminacién del agua,
que ha tenido graves efectos en muchos rios, como es el caso del rio Balsas, en el estado de
Michoacén, en el que se ha arrojado gran cantidad de residuos de yeso, agroquimicos, junto con la
constante descarga de aguas negras [9], asi como arsénico y fldor [10]. Todo esto genera
problemas serios en el ecosistema local.

No s6lo el agua esta contaminada, en las grandes ciudades donde la contaminacion sonora es alta,
muchas personas presentan problemas para conciliar el suefio, que ademés de mal humor, genera
disminucion de las capacidades del rendimiento, de la atencion, tiene efectos en el embarazo y
aun mas, en el aprendizaje infantil [11].

Ciertamente, existen muchos tipos de contaminacién en el medio ambiente, pero una de las més
graves, debido a las consecuencias que tiene, es la contaminacién del aire, la cual consiste en la
alteracion de la atmoésfera por medio de agentes gaseosos, liquidos o sélidos suspendidos en
proporciones distintas a las naturales [12] o como particulas o sustancias diferentes a las que la
atmosfera, de manera natural, posee.

En general, el contaminante (sélido, liquido, gaseoso o mezclas de estos) sufre ocho procesos
distintos desde el momento en el que es emitido, a saber: Dispersidn, Concentracion, Transporte y
Transferencia, Transformacion, Biotransformacion, Bioconcentracion, Bioacumulacion vy
Biomagnificacion, donde los cuatro ultimos tienen directa interaccion con los seres vivos de toda
especie, incluida la humana [13].

La concentracion de los contaminantes se reduce o se incrementa al dispersarse estos en la
atmosfera, lo que depende de factores climatol6gicos como la temperatura, la velocidad del
viento, el movimiento de sistemas de altas y bajas presiones y la interaccion de éstos con la
topografia local, por ejemplo las montafias y valles [14]. Los contaminantes gaseosos mas usuales

que se emiten son el monodxido de carbono CO, Diéxido de Carbono CO,, los 6xidos de

nitrégeno NO, , entre otros.

Asi, se tiene que un problema a vencer es la cantidad sobrenatural de CO, presente en la
atmosfera y es que ésta se ha incrementado en exceso en los ultimos afios, esto es, la figura 1.2
muestra como ha sido la evolucion de CO, presente en la atmdésfera desde la revolucién industrial.
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Figura 1.2, Incremento de la cantidad de CO2 en la atmosfera terrestre desde la epoca de la revolucion industrial en
emisiones causadas por la produccion de gas natural, carbdn, produccion de cemento y petroleo [15].

Asi parece que todo concuerda, sin embargo esto no es suficiente y por tanto se presenta la figura
1.3, que muestra un estimado del incremento de la temperatura media sobre la superficie del
planeta en funcion de la cantidad de CO, en la atmdsfera terrestre.
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Figura 1.3, Incremento de la temperatura media en la superficie de la tierra en funcion de la concentracion de CO, en
la atmdsfera. La figura de color azul representa la concentracion de CO, y la roja la temperatura promedio de la
superficie de la tierra [16].



En el mundo existe una creciente conciencia del impacto de los gases contaminantes que ha
llevado a proponer gran cantidad de trabajos relacionados con la eliminacion de contaminantes
mediante avances en energia eficiente y la captura de gases [17].

Y en efecto, existen muchos trabajos relacionados con la absorcion selectiva de CO, mediante
membranas poliméricas, Zeolitas, Perovkitas o0 Magnesia sin embargo el proceso puede ser muy
complicado debido a las altas temperaturas que se manejan en la industria [18]. Sin embargo, para
usos industriales resulta muy poco practico sorber CO, con estos métodos. La ciencia de materiales
se ha dirigido a los materiales ceramicos, ya que parecen tener buenas propiedades sorbentes de
CO, y ademas son capaces de soportar altas temperaturas [19]. Asi, se han estudiado los
cerdmicos de litio, que en el caso mas simple, actGan segin la siguiente reaccion:

Li,0 + CO, 2007650 Li,CO; ec.1.1

Y asi, se ha demostrado que la reaccion quimica ocurre en la superficie y una capa de carbonato de
Li, Li,CO5 se forma en la superficie, cubriendo asi al cerdmico. Sin embargo, la reaccion quimica
no deja de ocurrir y esto se ha medido. Incluso, esta reportado el hecho de que atomos de Li se
difundan hasta alcanzar la superficie y reaccionar con el CO, a través de grietas en el carbonato,
segun el siguiente mecanismo [18]:

Mecanismo de absorcién de (0,

o, {aoliomdn de i

Corhowdn de Fin "3 N

4 .
—@ = -

Figura 1.4, Mecanismo de absorcién del CO, mediante la reaccion Li, 0 + CO, — Li,CO;.

De la misma forma, se han estudiado experimentalmente los metazirconatos de litio y de sodio,
los cuales ya han mostrado tener buenas cualidades para sorber CO, [20], segun las siguientes
reacciones [21][22]:

Li,Zr0O; + CO, - Li,CO5 + Zr0, ec.1.2
y
Na,Zr0O; + CO, —» Na,C03 + Zr0, ec.1.3

Ademas se tiene que tanto Li,Zr0; como Na,Zr0Os; son materiales que reaccionan con el CO, a
altas temperaturas mediante reacciones quimicas selectivas [18][22][23]. Sin embargo, estos
materiales a pesar de ser buenos sorbentes de CO, sus capacidades se ven favorecidas en sus
soluciones solidas, Li,_yNa,ZrO; con 0<x <02 y Na,_,Li,ZrO; con 0<x <06,
presentando las siguientes reacciones quimicas [23],



Liy-xNa, 2105 + €O, > (22) LiyC05 + (%) NayC0y + 210, — Liy_NayZroy + €0, ecld
y

NGy Lin 2105 + €O, > (22) NayC0y + (2) Li,CO5 + 210, > Nay_yLi,Zr05 + €O, ec.15

La reaccion quimica tiene varias ventajas, una de ellas es que, como ya se menciono antes, ocurre
a altas temperaturas y es completamente selectiva, es decir que este material puede utilizarse
para sorber exclusivamente CO,, pero ademas es una reaccion invertible. Es decir, el CO, se puede
obtener de forma pura invirtiendo la reaccion a altas temperaturas, lo cual tiene intereses
industriales. Ademés de que al ser selectiva, otros gases como N, o cualquier otro no interfieren
en la reaccion [21].

Ahora, en el caso de Li,Zr05; y Na,Zr05, se sabe que el proceso con el que ocurre la reaccion
quimica para sorber CO, es similar [23] al que ocurre con el Oxido de litio. Por tanto, se forma una
capa de carbonato de Li y Na respectivamente. Asi, para poder explicar que la reaccion quimica se
siga dando después de la formacion de la capa de carbonato de Li y Na se ha propuesto que ocurre
una difusion de los atomos de Li y Na a través de toda la celda hasta llegar a la superficie
[17][20][21][22][23].

Para comprobar esto o para descartarlo, se estudiara computacionalmente el comportamiento de
los dos materiales Li,ZrO; y Na,Zr05 asi como de sus soluciones sélidas con el fin de poder
predecir su conducta a diversas temperaturas, las cuales tendran que oscilar en el intervalo en el
cual ocurre la reaccion, es decir entre 400-600°C [20].

Asi, el interés que mueve a este trabajo es en resumen, conocer la conducta de los materiales a
diferentes temperaturas desde el nivel més basico hasta el material en conjunto, incluyendo a sus
soluciones solidas, con el prop6sito de predecir su conducta con el CO,.



Capitulo Il
Metodologia

En este capitulo se presentan los métodos utilizados para hacer los analisis. A su vez se presentan
los parametros computacionales utilizados.

I.1.- Paquete computacional

El programa utilizado es el Accelrys Material Studio Modeling 4.0, y el paquete usado es Forcite,
con célculo Dindmico, teniendo un ensamble NTP, con un tiempo de 5.9ps, usando el termostato
Nose y el barostato Berendsen. Todo esto se llevé a cabo usando un potencial de aproximacion
llamado Universal, donde las fuerzas electrostaticas y de Van der Waals estan basadas en el &tomo
[24]. A continuacidn se describe brevemente este paquete y sus herramientas.

[1.1.1.- Forcite

Es un paquete de mecanica molecular para energia potencial y célculos de optimizacion
geomeétrica de sistemas arbitrarios moleculares y periédicos usando mecénica clésica. Esto es
importante, porque no se esta trabajando con las propiedades cuénticas y esto es porque no son
de interés. Pues la razon que mueve a este trabajo es un material en bulto [24].

Ahora, el potencial de aproximacion que se usa, como ya se mencion0, es aquel llamado Universal,
éste es un potencial de aproximacion completamente armonico. Los estiramientos de los enlaces
estdn descritos por un término armonico, los angulos por un término a tercer orden de una
expansion de cosenos de Fourier, y las torsiones por una expansion en cosenos de Fourier [24].

Ademas, el potencial Universal, cubre por completo la tabla periddica, siendo bastante exacto
debido a las predicciones geométricas, y a las diferencias de energia conformadas por las
moléculas orgénicas, los principales grupos inorganicos y los complejos metélicos [24].

0 Parametrizaciones

Este potencial de aproximacion incluye un pardmetro generador que calcula los parametros del
potencial combinando los pardmetros atomicos, asi si da cualquier combinacién posible Forcite
calcula los pardmetros que se requieren [24].

La Dinamica es una opcién que permite simular como se moveran los &tomos en la estructura bajo
la accion de fuerzas especificas [24]. Asi, es necesario considerar un ensamble termodinamico, el
cual es una herramienta matematica que sirve para representar los estados que un sistema puede
ocupar [24]. Para el caso que mueve a este trabajo, el ensamble NPT sera el adecuado.

Esto es, NPT representa las iniciales de los pardmetros que se mantendran fijos, asi N representa el
numero de atomos totales en las celdas. Este numero serd fijo siempre, por tanto no habrén
perdidas de atomos bajo ninguna circunstancia. De la misma forma, P indica que la presion sera



constante durante toda la simulacion, fijandose en latm. Y por dltimo T representa la temperatura
y ésta a su vez sera fija durante todo el proceso. En este trabajo se manejan 13 temperaturas de
estudio, las cuales son, 50,100,200, ...,1200K, las cuales seran fijas cada una a su vez. Asi, NPT
significa que el nimero total de &tomos, la presion y la temperatura seran todas fijas.

El tamafio de la celda unitaria puede variar con la temperatura y con la constante de movimiento
de este sistema es la entalpia total, que se conserva aplicando un baréstato. Asi, el bardstato
mantiene constante la presion variando los pardmetros de la celda.

Existen errores sisteméticos en simulaciones que pretenden dar propiedades de sistemas
macroscopicos, debido a que se usa un numero finito de moléculas en la simulacion. Para eliminar
este error, se genera una extrapolacion de los resultados de la simulacion a sistemas con un gran

. ) . . N , 1
nuamero de moléculas N y un gran volumen V, teniendo como densidad - asi esta extrapolacion
define un limite termodinamico,

Iiml‘\/]—wo (resultados de la simulacion)n = (resultados macroscOpicos) ec.2.1
o0 v

Las simulaciones pueden afectarse por dos tipos de efectos, el primero una simple dependencia en
N la cual se puede expresar como una serie de potencias de 1/N y por una dependencia anémala
de N la cual no se puede expresar como una funcion regular de N. La importancia de estos dos
efectos depende varias condiciones entre las que sobre salen las fuerzas intermoleculares o las
variables utilizadas para ajustar el estado termodindmico, es decir, el ensamble. Asi se tiene que
para el caso de un ensamble isotérmico e isobarico NPT, solo la simple dependencia en N afecta.
[25].

II.1.2.- El bardstato Berendsen y el control de la presién

La presion puede variar y cambiarse si se cambian las coordenadas de las particulas y el tamafio de
la celda unitaria bajo condiciones periddicas a la frontera [27].

El método de Berendsen acopla el sistema a un bafio de presiébn manteniéndola a un cierto valor,
asi el acoplamiento esta determinado tanto por la compresibilidad del sistema (mediante una
variable y definida a cada vez) y una relajacion constante de tiempo (mediante una variable T,
definida cada vez). A cada paso, las coordenadas x, y, y z de cada &tomo se escalan segun el factor
[26]:

A 1/3
u=(1+2y[P - ) ec.2.2

Donde,
At es el tiempo de cada paso, P es la presion instantanea y P,yes la presion establecida.



11.1.3.- Termostato

El termostato selecciona el algoritmo a usar para controlar la temperatura de un ensamble dado,
para este caso, el NPT. En los calculos realizados se utiliza el termostato Nosé, el cual es un
método para mantener la dindmica a temperatura constante que produce ensambles canénicos
tanto en la coordenada espacial, como en la coordenada de momento. El formalismo Nosé-
Hoover esta basado en una simple reformulacién hecha por Hoover, la cual elimina el
escalamiento del tiempo y por tanto lleva a trayectorias en tiempo real. Asi a este método
también se le llama, Termostato de Nosé-Hoover [27].

La idea principal detras de la dindmica de Nosé-Hoover es que un grado ficticio de libertad se le
otorga la estructura, con el fin de representar la interaccion de la estructura con un bafio de calor.
Este grado de libertad ficticio esta dado por una masa Q. Asi, las ecuaciones de movimiento para el
sistema extendido (i.e., la estructura mas la masa ficticia) se resuelven.

De modo que el Hamiltoniano H* del sistema extendido es [27]:

2
H* =%, ':n +¢(q) + f—Q + gkTInS ec.2.3

2

Donde las coordenadas reales de los atomos, q y del momento p, asi como las coordenadas
ficticias Sy momento ¢, con ¢ es el potencial de interaccion, son [27]:

449; _ Pi

= ec.2.4
dt m;
4P — —%—(Pi ec.2.5
dt dq;

P.
I_t-gkpT

a4 —Tm ec.2.6
dt Q
Donde,

La eleccion de la masa ficticia Q, de ese grado adicional de libertad, es muy importante. Si Q es
demasiado pequefia la frecuencia del movimiento armonico del grado de libertad extendido es
muy alta. Esto fuerza a usar un tiempo de paso mas pequefio. Pero, si en cambio la Q tiende a
infinito el intercambio de energia entre el bafio térmico y la estructura tiende a cero.

Q es un valor definido, este trabajo Q=1, g es el nimero de grados de libertad, T es la temperatura.
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[1.2.- Técnicas de analisis simuladas

I1.2.1.- Desplazamiento Cuadratico Medio (DCM)

Cuando se transfiere masa, energia 0 momento a través de un sistema, a primer orden se describe
el transporte con la relacion fenomenoldgica siguiente [28]:

lujo = —coeficiente % gradiente ec.2.7
fluj g

Donde el flujo mide la transferencia por unidad de area en unidad de tiempo, el gradiente da las
fuerzas del flujo y el coeficiente caracteriza la resistencia al flujo. Algunos ejemplos de la ecuacion
2.6, incluyen la ley de la viscosidad de Newton, la ley de Fick, la ley de Fourier para la conduccién
de calor y la ley de Ohm para la conduccion de la electricidad. En general se piensa que estas leyes
estan aplicadas a situaciones de no equilibrio. Sin embargo, las ecuaciones lineales de transporte
también se pueden aplicar a fluctuaciones microscépicas que ocurren en un sistema en equilibrio.

Ahora, considérese una difusion en una dimension descrita por la ley de Fick [28],
Ni=-DX ec.2.8
ox

Donde N = N(x, t) es el nimero de atomos por unidad de volumen (i.e., longitud) localizada en la
posicion x al tiempo t, x es la velocidad local en (x,t) y D es el coeficiente de difusién. Entonces
(Nx) es el flujo. Ahora, de un balance material en un elemento diferencial de fluido, se obtiene la
ecuacion para la continuidad de la masa [29],

ON + d(Nx) —

e o 0 ec.2.9

Y combinando las ecuaciones 2.7 y 2.8 se obtiene la ecuacion de difusion,

ON _ . 0%N

> = Doz ec.2.10
Para un conjunto de condiciones iniciales, la ecuacién de difusion puede resolverse para la
evolucién temporal y espacial de N (x, t). Por ejemplo, si N, &tomos estuvieran concentrados en el

origen x = 0, entonces la solucién a la ecuacién 2.9 es [28]:

N(x,t) = %exp [— x—z] ec.2.11

4Dt

Entonces, en cualquier tiempo, t >0, los atomos estan distribuidos espacialmente en una
gaussiana alrededor del origen, y con la evolucion del tiempo, los atomos se difunden desde el
origen hacia fuera de él, causando que la distribucidn gaussiana se pierda.

Para cualquier tiempo t > 0 la distribucidn da el Desplazamiento Cuadratico Medio (DCM) de los
atomos,

([x(t) — x(0)]%) = Ng* [ x®N(x,t) dx ec.2.12

11



Ahora, si se substituye la ecuacion 2.11 en la 2.12 se obtiene y se integra, se obtiene que el DCM
depende solamente del coeficiente de difusion,

([x(¢t) — x(0)]?) = 2Dt ec.2.13

El resultado aplica cuando el tiempo t es largo, comparado con el promedio de tiempo entre
colisiones de atomos. La analogia en tres dimensiones es [28],

(Ir(®)-r(0)1?)
6t

lim;_eo =D ec.2.14

Si se realizaran las simulaciones de las ecuaciones 2.10 y 2.11, los promedios se integrarian como
promedios sobre origenes de tiempo. Debido a una condicion de estado especifica, el coeficiente
de difusion es constante, asi la ecuacion anterior, implica que el DCM crece linealmente a lo largo
del tiempo. Computacionalmente, el software utiliza un Origen de paso con el que se especifica el
tiempo, en picosegundos, desde el cual se comenzard el calculo. A su vez, se debe especificar cual
es el tiempo maximo que el programa tomara para finalizar el célculo, a lo que se le llama
Longitud. Este tiempo depende exclusivamente del tiempo de simulacion total [24].

I1.2.2.- Ley de Bragg

A través de la difraccion de fotones, neutrones, electrones y rayos X es posible estudiar la
estructura de los cristales. La difraccién depende de la estructura del cristal y de la longitud de
onda del haz incidente. En la region 6ptica, donde las longitudes de onda son del orden de 50004,
la superposicion de las ondas dispersadas elasticamente por los &tomos individuales del cristal
resultan en una refraccion dptica ordinaria. Cuando la longitud de onda de la radiacion es
comparable o més pequefia que la constante de la red, se encuentran rayos difractados en
direcciones distintas a la direccion incidente. La ley de Bragg ofrece una explicacion simple que
reproduce correctamente el resultado de este fendmeno [29].

Supdngase que se tienen ondas incidentes que se reflejan reflejadas especularmente desde los
planos paralelos de los &tomos en el cristal, con cada plano reflejando solamente una pequefia
fraccion de la radiacion. Entonces, los &ngulos de incidencia y de reflexion son iguales. Asi, los
haces difractados se obtienen cuando las reflexiones de los planos paralelos de los &tomos
interfieren constructivamente. Por suposicidn, se tiene que la energia de los rayos incidentes no se
pierde ni se altera, por tanto, se tratan dispersiones elésticas solamente [30].

Ahora, si se consideran planos de redes paralelas espaciadas una distancia d se tiene que la
diferencia de los rayos difractados desde planos adyacentes es 2dsen6, donde 6 es el angulo
medido desde el plano. La interferencia constructiva de la radiacion desde planos sucesivos ocurre
cuando la diferencia es un niumero entero n de longitudes de onda A, entonces [30],

2dsinf = ni ec.2.15

Conocida como la ley de Bragg, la cual solo se satisface para longitudes de onda A < 2d.
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Esqueméaticamente, se ve como en la figura 2.2[30][31],

Figura 2.1, llustracién esquematica de la DRX.

Aun cuando la reflexién de ciertos planos paralelos es especular, para ciertos valores de 6
solamente, las reflexiones de todos los planos paralelos y periddicos se sumaran en fase para dar
un fuerte rayo difractado. Se tiene que si cada plano reflectara perfectamente los rayos incidentes,
s6lo el primer plano de un conjunto de planos paralelos veria la radiacion y cualquier longitud de
onda seria difractada. Pero cada plano difracta entre 1073 y 10~ de la radiacion incidente, asi
que entre 10% y 10° deben contribuir a la interferencia constructiva. La ley de Bragg es una
consecuencia de la periodicidad de la red [29].

Computacionalmente, se tiene que para una simple difraccion de rayos X en un cristal, un
ingrediente esencial para la simulacion de difraccion de rayos X, es el célculo del factor estructural
Fpy via la relacion [31]:

1(0) = ki Pria (20 — 26p11) I ec.2.16
Donde, la intensidad de Bragg integrada I, esta referida al factor estructural via,

Ikt = M PriaLnga | Fria | ec.2.17
Donde,

My, es la multiplicidad de reflexion hkl.

Py €s la funcién de orientacion preferencial para la reflexion hkl.

Ly €S la correccion de Lorentz y la correccion de polarizacion para la reflexion hkl.
Pri1 (20 — 205,;,;) es una funcién de perfil apropiada.
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Y donde,

Fg = 2N f, e (huntkvn+lwn) ec.2.18

11.2.3.- Funcion de distribucién Radial (FDR)

Esta es una curva usada para describir la estructura microscopica de materiales cristalinos o
amorfos, en intervalos muy pequefios, entre 2 y 20 A. La FDR g(r) esta definida como el nimero
de &tomos entre r y r + dr desde el centro de algun &tomo origen arbitrario [32].

g(r) = % ec.2.19
Donde p(r) es la funcién de densidad, representando en nimero de &tomos por unidad de
volumen, que es una funcion de correlacion de un par atdbmico. Toma un valor igual a cero si r es
menor que el promedio de la separacion interatdmica entre vecinos méas cercanos: r;e igual a un
valor p, para valores muy grandes de r, para los que el material se vuelve homogéneo.
El nimero total de 4&tomos presentes en el cristal divididos por todo el volumen del mismo se
define como p,. Por tanto, para r entre estos dos limites p(r) sera una funcién oscilatoria cuyos
picos representan el promedio de las separaciones interatdmicas. La importancia de la FDR
descansa principalmente en el hecho de que por su definicion el area debajo de un pico dado es el
numero de coordinacion efectivo para esa region en particular [30].

En general, el primer pico que da la funcion suele ser afilado, su anchura media al cuadrado o2,
idealmente tienen sélo una componente de desorden térmico o2 para cristales. Esta componente
de desorden resulta de las fluctuaciones térmicas en los enlaces. En los materiales amorfos,
ademas se tiene un término extra dado por el ensanchamiento resultante del desorden topol6gico
en las longitudes de los enlaces, 3, asi que [30]:

0lm = 02+ 0p ec.2.20

A continuacion se presenta una ilustracién esquematica de la FDR, figura 2.1
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Figura 2.2, llustracion esquematica del origen estructural en la FDR.

En este trabajo se presentan calculos con la FDR para los pares (Na,Li)-O y Zr-O. Estos se hacen
nuevamente de manera computacional. Asi el programa calcula las FDR para los pares que se
requieren, sin importar si entre los &tomos especificados a la vez hay o no &tomos de otras
especies. Esto es, los &tomos no especificados son invisibles durante el célculo.

Todo esto ya que el programa conoce en todo momento las posiciones de los atomos
individualmente, de modo que para realizar los célculos, el software sélo toma las posiciones de
los &tomos especificados. Es decir las funciones de distribucion radial par a par estan desglosadas.
Y como error en el célculo se maneja la mitad del minimo incremento, en este caso éste tiene un
valor de 0.01A.
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I1.3.- Modelo computacional de los materiales estudiados

El modelo representa a la celda y las posiciones de los &tomos en ella, para esto es necesario
conocer dichas posiciones, asi como los parametros de red del material base Li,Zr05. Esta
informacion se muestra en la tabla 2.1 [33].

Grupo
Espacial
C12/c1
Celda a(A) b(A) c(d)
5.4392 9.0383 5.4302
b=112.720°
Atomo Nombre Sitio Oxidacion X y z Ocupancia
Zr Zrl (4e) 4 0.0 0.0915(2) 0.250 1
0 01 (4d) -2 0.250 0.250 0.5 1
0 02 (8f) -2 0.2725(9) | 0.5748(6) | 0.4882(9) 1
Li Lil (4e) 1 0.0 0.4187(30) 0.250 1
Li Li2 (4e) 1 0.0 0.7404(31) 0.250 1

Tabla 2.1, Muestra los parametros de Red del material Li2ZrO3.

Donde se tiene que éste es un cristal cuya red de Bravais es Monoclinica Centrada, sus vectores
son:

v; = (5.01712,0.0,—2.11007) ec.2.21
v, = (0.0,9.0383,0.0) ec.2.22
v; = (0.0,0.0,5.4302) ec.2.23

Donde las unidades de v, se expresan en Aconi=123
Y por tanto el volumen de la celda unitaria es [34],
V = (U7 X V) - U3 = xyzSen(B) = 246.240A3 ec.2.24

Los enlaces entre los &tomos de éste material son enlaces covalentes para el par Zr-O e iénico para
el par Li-O.

Por tanto, es muy claro que el cristal simulado es muy pequefio y se encuentra en escala
nanometrica.

La representacion computacional de la celda unitaria de este material cristalino se muestra en la
figura 2.3:

16




Figura 2.3, Representacion computacional de la celda unitaria del material Li,Zr05. Asi se muestra la representacion
de la celda unitaria, donde los colores representan a los distintos &tomos. Esto es, el color rojo representa a los
atomos de O, el color azul verdoso representa al Zr y el color purpura representa al Li.

Sin embargo, para estudiar las soluciones sélidas se tienen que cambiar algunos atomos de Li por
aquellos dopantes de Na bajo ciertas relaciones aritméticas que se tienen que cumplir de la
formula quimica, i.e., las relaciones molares, de modo que con una menor cantidad de &tomos las
relaciones molares son mas dificiles de cumplir pues es posible que éstas requieran de nimeros de
atomos fraccionales en vez de numeros enteros de atomos.

Es por esta razon que se reproduce la celda unitaria (figura 2.1) 4 veces en cada direccion,
obteniéndose por consiguiente, figura 2.4

17



Figura 2.4, Muestra la representacion computacional del material base, donde ahora la celda unitaria se reprodujo 4
veces en cada direccion. Como en la imagen 1 los colores representan a los mismos atomos.

Por supuesto, esto implica que el volumen de esta supercelda sera ahora 64 veces mayor ala de la
celda unitaria es decir 15759.4A3, y asi cada vector seré 4 veces el vector correspondiente a la
celda unitaria, es decir:

—_

vy =4v; ec.2.25
v, = 4v; ec.2.26
v, = 4v; ec.2.27

Por consiguiente el nimero total de &tomos también cambiard y éste se muestra en la tabla 2.2,

Elemento NUm. De atomos
Li 512
0] 768
Zr 256

Tabla 2.2, Muestra el nimero de &tomos de cada elemento presente en la supercelda del material base.
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Asi mismo para el material Na,Zr05 se tiene lo siguiente [35],

Grupo
Espacial
C12/C1
Celda a(A) b(A) c(d)
5.623 9.749 11.127
b=99.98°
Atomo Nombre Sitio Oxidacion X y z Ocupancia
Zr Zrl (4e) 4 0.0 0.415 0.250 1
Zr Zr2 (4e) 4 0.0 0.747 0.25 1
0 01 (8f) -2 0.141 0.265 0.138 1
0 02 (8f) -2 0.102 0.586 0.138 1
0 03 (8f) -2 0.138 0.906 0.135 1
Na Nal (8f) 1 0.238 0.077 0.0 1
Na Na2 (4d) 1 0.25 0.25 0.5 1
Na Na3 (4e) 1 0.0 0.045 0.25 1

Tabla 2.3, Parametros de Red del material Na,Zr0;.

Donde se tiene que éste es un cristal cuya red de Bravais es Monoclinica Centrada, sus vectores

son:

v; = (5.537925,0.0,—0.97449)

7, = (0.0,10,0.0)
73 = (0.0,00,11.127)

Donde las unidades de v, se expresan en Aconi=123

Y por tanto el volumen de la celda unitaria es

V = (v; X U,) - U3 = xyzSen(B) = 616.203A3

ec.2.28
ec.2.29
ec.2.30

ec.2.31

Los enlaces entre los &tomos de este material son enlaces altamente covalentes para el par Zr-O e
i6nico para el par Na-O.

Nuevamente se trata de un cristal muy pequefio.

Como en el caso anterior se reproduce la celda unitaria 4 veces en cada direccion, teniéndose por
consiguiente, figura 2.5,
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Figura 2.5, Representacion computacional del material base, donde ahora la celda unitaria se reprodujo 4 veces en
cada direccion. Como en la imagen 1 los colores representan a los mismos atomos.

Por supuesto, esto implica que el volumen de esta supercelda sera ahora 64 veces mayor ala de la
celda unitaria es decir 3943743, y asi cada vector seré 4 veces el vector correspondiente a la celda
unitaria, tal cual ocurrié para el metazirconato de Li.

—_

vy =4y ec.2.32
v, = 4v; ec.2.33
v, = 4v; ec.2.34

Por consiguiente el nimero total de &tomos también cambiard y éste se muestra en la tabla 2.4,

Elemento NUm. De atomos
Na 1024

0 1536

Zr 512

Tabla 2.4, Nimero de atomos de cada elemento presente en la supercelda del material base.

Como en el caso del metazirconato de litio, estd implicado un manejo estadistico del
comportamiento colectivo de todos los atomos. Asi aunque alguno en particular tenga, por
distribucion estocéstica una cierta energia h, ésta tendrd mayor o menor importancia segun se
pondere con las demaés energias de los atomos presentes en la celda al momento de tomar los
promedios correspondientes.

Es necesario darle a los dos materiales sélidos y sus soluciones sélidas, una distribucién aleatoria a
los atomos. Este ajuste se hace a una temperatura de 10K. Los datos obtenidos durante estos
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procesos no seran considerados en los resultados finales puesto que so6lo han servido para generar
este arreglo estocastico.

Mediante una simple regla de tres se calcula la cantidad de 4&tomos de Li que se requiere cambiar
por atomos de Na formar las soluciones sélidas del Li,Zr05. Las soluciones solidas del Na,Zr05
se generan de la misma forma.

Ahora, dado todo esto, se presentan las tablas que dan la informacion sobre cuantos atomos tiene
cada solucion sélida de los metazirconatos estudiados.

Asi, para las soluciones sélidas del metazirconato de litio,

Elemento Primera Solucién Solida | Segunda Solucion Sélida
Num. De &tomos NUum. De &tomos

Li 487 461

Na 25 51

0 768 768

Zr 256 256

Tabla 2.5, Nimero de atomos totales que tienen las celdas a tratar.

Y para las seis soluciones sélidas del metazirconato de sodio se tiene:

Elemento | 1°® olucién | 2% Solucién | 3°® Solucién | 4% Solucion | 5*  Solucion | 6% Solucion
Solida Solida Solida Solida Solida Solida

Na 973 922 871 820 769 717

Li 51 102 153 204 255 307

0] 1536 1536 1536 1536 1536 1536

Zr 512 512 512 512 512 512

Tabla 2.6, Nimero de atomos totales que tienen las celdas a tratar.

Asi todo, se presenta un diagrama de flujo el cual intenta representar, de forma muy general, el
ordeny la organizacién de los pasos en la dindmica molecular [36].
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Modelacioén con
dinamica molecular

Generacion del Simulaciénde
modelo dinamica molecular

Modelo de las
interacciones del
sistemay sus
alrededores
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Figura 2.6, Esquema que sigue, en forma general, el calculo mediante modelacion con dindmica molecular.

Se observa que la Modelacion con dindmica molecular tiene dos vertientes importantes. La
primera, en el brazo izquierdo, Generacion del modelo y la segunda en le brazo derecho,
Simulacion de dindmica molecular. Este trabajo se realizo siguiendo el brazo derecho, Simulacion
de dindmica molecular.

22



Capitulo Il
Li,Zr0; y sus soluciones solidas

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos mediante las simulaciones de Li, Zr05 y sus
soluciones solidas.

I.1.- Li,Zr 05

l11.1.1.- DCM para el material base

En la figura 3.1 se presentan los DCM de las tres especies de &tomos como una grafica en funcién
de la temperatura.

Figura 3.1, Comportamiento del DCM para los tres elementos presentes en el material de estudio.

En general se ve que el DCM del Li es siempre mucho mayor al DCM de cualquier de las otras dos
especies de &tomos presentes.
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Asi mismo, el Li incrementa su DCM en casi el doble a la temperatura més alta con relacion a la
R2
temperatura mas baja. Se puede observar que a1200K, el DCM méximo del Li fue 6.3885 A?,

mientras que el O fue de 0.1502%2y la del Zr 0.0617 A?z, es decir, el Li se desplazo casi 43 veces
mas que el Oy 103 veces mas que el Zr.

La curva que mejor ajusta a los puntos de la figura 3.1 para el DCM del Li, esta curva tiene la
siguiente relacion de correspondencia, ecuacion 3.1.

T

DLl-2 = (—1.764 £+ 0.538) + (1.484 + 0.420)e(693.201:x93.223) ec.3.1
R? =0.9917, T se expresa enK.

Como la ecuacion esté desfasada mediante una ordenada al origen se puede desplazar sobre el eje
vertical y su comportamiento matematico serd el mismo. Es esta la razon por la que es posible
desfasar la ecuacion 3.1 hasta que su ordenada al origen sea cero.

Por tanto,
T

Dy, = (1484 % 0.420) ¢T3 201293 223) ec.3.2

Asi, si se obtiene el logaritmo natural se llega a:

— T
In(Dy;,) = In(1.484 £ 0.420) + o3 201593779) ec.3.3
Y por tanto, se puede hacer:
k, = ———+0.0001 ec.3.4

693.201

Por supuesto la ecuacion 3.2 esta en funcion de la temperatura como lo esta el DCM mostrado en
la figura 3.1. Asi mismo, es siempre creciente y positiva.

Sin embargo, se observa que el DCM del O y del Zr es muy pequefio y por tanto no es importante
obtener las curvas que mejor ajusten el movimiento de estos dos elementos. El pobre DCM del Oy
del Zr es debido a que estos elementos se mantienen juntos mediantes enlaces covalentes.

l11.1.2.- FDR para el material base

Cémo se mencion0 antes, conocer con exactitud el comportamiento de los atomos es de vital
importancia, para conocer este comportamiento se usa la FDR, que brinda informacion sobre
como es el acercamiento y distanciamiento entre &tomos. A su vez permitird conocer la evolucion
de pares atdmicos dentro de la celda.

Si se observa se ve que se tiene el pico mas alto en 2.154 y en ese momento g(r) = 4.5365.

24



Dado esto, se muestra una imagen de distintas FDR para diferentes temperaturas, escogiendo las
temperaturas 50,400,800,1200K.
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Figura 3.2, Compara la FDR para el par Li-O para 4 temperaturas diferentes, compara ademas la intensidad del primer
pico de la FDR para el par Li-O con el radio correspondiente.

La figura 3.2 es clara al mostrar cémo las intensidades de los primeros picos disminuyen. Y dado
esto, ademas se observa que los segundos picos disminuyen con la temperatura.

Asi es claro que en 2.15A existe una esfera de correlacion para el par Li-O. Se ve con claridad que
la esfera esta bien definida pues el pico estd muy afilado. En esta misma figura se ve que con el
incremento de la temperatura el pico disminuye, aunque su definicion es clara.

En ésta se muestra como decrece la intensidad del pico, a la vez que se muestra la constancia del
radio de correlacidn. Es decir, aunque la densidad disminuya la esfera de correlacion esta siempre
presente [2.11,2.15]A.

A continuacién se presenta la relacibn matemaética que expresa la curva que mejor ajusta los
datos, ecuacion 3.5.
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T
g(r) = (2.311 £ 0.0316) + (2.434 + 0.026)e‘(m) ec.3.5
Con R? = 0.99945, T se expresa enK.

En este caso, la ordenada al origen no puede despreciarse pues ésta dice cual es la densidad si la
temperatura tendiera a cero. Es decir, la ordenada al origen tiene un significado fisico importante.

Se observan dos limites interesantes, estos son:

lim;_og(r) =(2.310 £ 0.031) + (2.434 = 0.025) = (4.744 £ 0.057) ec.3.6
Que es la densidad méxima que puede tener el par Li-O para el material en estudio.

Por otro lado,

limr_.g(r) = TlilrQSSg(r) = (2419 +0.032) ec.3.7

Que es la densidad minima que puede tener el primer pico de la FDR para el par Li-O para el
material en cuestion.

Por supuesto, cuando se habla del limite cuando T tiende a infinito, se hace referencia a un infinito
fisico y no matematico. Asi se considera como infinito a la temperatura de fusion del material,
aunque en la operacidbn matematica, limite se tome como el concepto matematico al que
pertenece el simbolo e. Es decir, se opera matematicamente y se interpreta estrictamente por sus
propiedades fisicas.

Si se observa con detenimiento, los segundos picos también varian de forma clara con el cambio
en la temperatura, Figura 3.3,
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Figura 3.3, Segundo pico de la FDR para Li-O a 2 temperaturas diferentes. Intensidad del segundo pico de la FDR para
el par Li-O con el radio correspondiente para el material base.
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Nuevamente se observa un decremento en la altura del pico. Sin embargo, el segundo pico entre
las temperaturas 50K y 400K presenta un cambio mas interesante que solo el hecho de tener una
menor densidad. En la parte marcada con la flecha “a” se ve como la FDR a 50K tiene un valle con
respecto a la correspondiente a 400K, esto significa que més atomos de Li se han desplazado, en
funcion de la temperatura, a esta region.

Lo mismo para los puntos marcados con las flechas “b” y “c”. En el caso de la flecha marcada con
la letra “e” se tiene justo lo contrario, es decir, a 400K la g(r) es menor que a 50K por esto se ve
con claridad que hay menos &tomos de Li en esa region a esa temperatura. Y por ultimo, la parte
mas interesante de todas, la marcada con la flecha “d”.

En esta region se ve con claridad como hay un decremento importante en la g(r) para los 400K.
Ademés de un reacomodo de los &tomos de Li alrededor del O en esta regidn. Esto es, en el caso
de la FDR a 50K se ve que la superficie de correlacion es completamente amorfa. Sin embargo a
400K la superficie de correlacion tiene una forma geométrica mejor definida, pues su pico de
correlacion estd mejor definido a esa temperatura. Para que los &tomos se acomoden la g(r)
necesariamente disminuyd. Lo interesante es que el pico, en ambos casos, aparece para el mismo
radio), con una diferencia en el radio de 0.024 0 0.4%, que para todo fin préctico es despreciable.

A otras temperaturas se tiene solamente una disminucion en la g(r), manteniéndose la forma
obtenida a 400K. Ademas del decremento en el segundo pico de la FDR para el par Li-O de este
material en cuestion, la figura 3.4 muestra con claridad como se mantiene el radio. Lo expresado
en el parrafo anterior dice que el radio de correlacién oscila entre [4.31,4.39]1’\, es decir 0.084 6
1.8%. Por tanto, se puede considerar constante.

De la misma forma que para el par Li-O, se hizo un analisis idéntico para el par Zr-O y se obtuvo la
figura 3.4.
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Figura 3.4, Compara la FDR para el par Zr-O a 4 temperaturas diferentes, compara ademas la intensidad del primer
pico de la FDR para el par Zr-O con el radio correspondiente para el material base.

La figura anterior compara la evolucion de las FDR del par Zr-O en 4 temperaturas diferentes. Ahi
se ve con claridad lo bien definido que esta el primer pico de correlacion. Por supuesto, se observa
un decremento en su intensidad. También se muestra qué tan constante es el radio, y se ve con
claridad que no vale la pena presentar el primer pico completo pues su altura es tal que opaca la
evolucion del resto de la funcion en el intervalo [2.09,2.11]A existe una esfera de correlacion muy
bien definida, cuya densidad es muy alta. Por supuesto, la variacion del radio es apenas 0.024 ¢
0.94% que es despreciable. Por tanto, el radio es constante.

Asi ahora, se muestra la relacion matematica que da el decremento de la intensidad del pico de
correlacién. Ecuacion 3.8,

T
g(r) =(10.630 £ 0.305) + (20.804 = 0.775)6_(225-910118-465) ec.3.8
Con R? = 0.990, T expresada en K.
Asi,

limp_o g(r) =(31.434 + 1.080) ec.3.9
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Que es la densidad méxima que puede tener el par Zr-O para el material de estudio.

limr_.g(r) = . Iilrygsg(r) = (10.635 + 0.0305) ec.3.10
Asi mismo, en la figura 3.5 se ve cdmo es la variacion del segundo pico de la FDR para el par Zr-O.
Es claro que las alturas decrecen mucho y por tanto que las superficies de correlacion no estan
bien definidas.
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Figura 3.5, Evolucion de la FDR para el par Zr-O después del primer pico, compara ademas la intensidad del segundo
pico de la FDR para Zr-O con el radio correspondiente.

En la figura 3.5 se muestran varias regiones interesantes. La primera, marcada con la flecha “f”
muestra una region donde la g(r) a 50K es mayor que a cualquier otra temperatura.

Sin embargo, pasando esta region por menos de 0.2A a la derecha sobre el eje horizontal la g(r) a
50K se vuelve la menor de todas. De nuevo en el punto marcado con la flecha “g” se ve que g(r)
es de nuevo mayor para 50K. Lo interesante en esta zona, es que el pequefio pico marcado con la
flecha “f” desaparece por completo al incrementarse la temperatura, asi en esta region el pico
marcado con la flecha h se vuelve mas definido. Precisamente en esta region, h, se tiene un
comportamiento muy interesante. Esto es, la g(r) es mayor a 50K, lo que implica una mayor
densidad de atomos de Zr. Sin embargo, presenta una protuberancia que pone de manifiesto que
su forma no estd definida por una superficie geométrica conocida. Es decir, es una superficie
irregular. Es clara la figura 3.5 cuando muestra como la protuberancia desaparece para formar un
pico mejor definido pero de menor g(r).

El punto marcado con la flecha “i” muestra como la g(r) se incrementa con relaciéon a la
temperatura. Lo que implica un incremento de atomos de O en esa region. Por supuesto, no
adquiere la forma de un pico bien definido, sino que nuevamente se trata de una superficie
irregular de correlacion.
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Asuvez, las flechas “j”, “k” y “I” indican la presencia de tres picos muy pequefios que hacen que la
g(r) a 50K sea mayor que a otras temperaturas. Sin embargo, al incremento de la temperatura
estas protuberancias desaparecen. Lo que implica que atomos de O se han desplazado con
relacion a alguno de Zr en esta zona. Y por altimo el punto marcado como “m”. Se ve con claridad
que hay una perdida de &tomos de O, lo que disminuye la g(r). Sin embargo, se observa que a
pesar de tratarse de superficies irregulares, se tiene que es una superficie que abarca mucho, a
decir, se tiene una superficie irregular de correlacion entre 3.25y 54, la cual presenta
protuberancias que ciertamente disminuyen en funcion de la temperatura. Sin embargo hay que
recalcar que éste es radio en el que aparece la protuberancia mas grande (flecha “h”) de lo que en
esta seccion se ha llamado segundo pico.

Se ve graficamente que la localizacion del radio es muy poca, a decir el radio varia en el intervalo
[3.83,3.87]4 lo que representa una variacion de 0.044 6 1%.

T
g(r) =(1.648 £0.012) + (0.305 = O.OlO)e_(538-852156-429) ec.3.11
Con R? = 0.99314, T expresada en K.

Nuevamente se tiene que la ordenada al origen tiene significado fisico importante. Este se obtiene
con los mismos analisis hechos previamente,

limy_o g(r) =(1.9536 + 0.787) ec.3.12
Que es la densidad méxima que puede tener el par Zr-O para el material base.
Asi mismo, se tiene que el limite opuesto muestra que,

limrwg(r) = _lim g(r) = (1658 +0.013) ec.3.13

Para valorar que tan cristalino o amorfo es el material después de los procesos térmicos se utiliza
la DRX, pues esta técnica es capaz de notar las diferencias en los planos cristalinos después
calentar el material a distintas temperaturas.

Para esto, escogiendo siempre las temperaturas 50,400,800,1200K, se obtiene la figura 3.6.

Ademés de todo esto, resulta muy interesante saber si el material pierde su cristalinidad en
funciéon de la temperatura o si por en cambio a pesar de el incremento de la temperatura el
material se conserva en fase cristalina. Asi, se hizo con DRX un pequefio andlisis cualitativo de la
cristalinidad del material.
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[11.1.3.- DRX para el material base

Figura 3.6, Comparacion de la DRX para el material base a diferentes temperaturas.

En la figura 3.6, se observa claramente un ligero desfase de varios picos desde 26 = 19.65° hacia
la derecha que tiene un valor de 26 = 0.68. Ademas de que es muy claro en algunos picos un
cambio en la intensidad. Sin embargo esto no genera cambios importantes en la estructura del
cristal, es decir, la forma cristalina del material Li, Zr 05 no se ve alterada y ain a 1200K éste sigue
siendo monoclinico centrado.
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lIl.2.- Li;gNay 1Z105

[11.2.1.- DCM para la primera solucion solida

A continuacion se presenta la figura 3.7 que muestra el DCM de todas las especies de &tomos
presentes en el material.

Figura 3.7, DCM de todos las especies de &tomos presentes en la primera solucién solida.

Se observa que el DCM del Li tiende a ser superior al de todos los demés. A su vez, se observa que
el DCM del Na no sigue una tendencia especifica aunque si creciente. Por otro lado, se ve con

claridad que el Zr y el O casi no se mueven. El Li a 1200K tuvo un DCM de 7.0499 A?z, el ahora

presente Na un DCM de 2.5370%2y el 0 0.0608 A?z, el Zr0.2211 A?z. Esto se traduce a que en esa

temperatura el Li se desplazé casi 3 veces més que el Na, casi 116 veces més que el Oy casi 117
veces mas que el Zr.

Ahora, se presentan las curvas que mejor ajustan los DCM del Li y del Na.
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Para el caso del Li, se tiene una exponencial creciente, ecuacion 3.14

T

Dy, , = (—0.949 + 0.311) + (0.859 =+ 0.204) e (533.021+50.602) ec.3.14
R? =0.993y T dado en K.

Lo mas importante a analizar en la ecuacion 3.14 no es la ordenada al origen sino la constante de
normalizacion de la funcion exponencial. Para esto es necesario hacer una artimafia matematica.
Esto es, desplazar la funcion D;; , sobre el eje vertical hasta que la ordena al origen sea cero y
obtener los logaritmos naturales correspondientes.

De modo que se obtiene,

1

=———+0.0001 ec.3.15
533.0210

2

Asi mismo, se ha observado una tendencia creciente para el DCM del Na. Sin embargo, no es
posible hacer un ajuste a una curva que mejor exprese la tendencia de los puntos presentados en
la que los errores estadisticos sean aceptables.

l11.2.2.- FDR para la primera solucion solida

Ahora, en esta seccidn se presentan los resultados obtenidos, bajo el andlisis teérico de la FDR
para todos los pares que se pueden formar entre los elementos presentes y el O, en el material
Li;oNag,Zr0; . La siguiente figura muestra la FDR para Li-O, a las temperaturas
50,400,800,1200K.
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Figura 3.8, Variaciones a diferentes temperaturas de la FDR para el par Li-O, compara ademas la intensidad del primer
pico de la FDR para el par Li-O con el radio correspondiente para este material.
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Se ve que el primer pico de correlacion estd muy bien definido, asi mismo se ve que éste
disminuye en intensidad con el incremento de la temperatura. Este decremento se puede estudiar

y su estudio nuevamente arrojara el comportamiento de la densidad de 4&tomos del Li alrededor
de un O dado en ese radio.

En esta figura se observd que la intensidad del primer pico de correlacion disminuye conforme
aumenta la temperatura y se mostro graficamente cémo es esa disminucién. Ajustando una curva
que mejor exprese el comportamiento de los datos mostrados se llega a la ecuacion 3.16,

T
g(r) =(2.351 £ 0.029) + (2.503 = 0.024)e'(588-167116-956) ec.3.16
R? =0.999, con T expresada en K.
Y como en el caso del material anterior,

limp_o g(r) = (4.854 + 0.054) ec.3.17

El limite muestra cual es la densidad de &tomos de Li por cada &tomo de O cuando la temperatura
disminuye y tiende al cero absoluto.

Asi mismo,

liMpow g(r) =liMy_ 183 g(r) = (2.453 + 0.031) ec.3.18

El limite anterior muestra cual es la densidad de &tomos de Li por cada &tomo de O, en el primer
pico de la FDR para el par Li-O cuando la temperatura tiene a infinito.

Por otro lado la figura 3.8 muestra como es la evolucion del radio y se aprecia constante. Sin
embargo, se ve que para un punto hay una pequefio desfase de 0.024 el cual representa un
agrandamiento de 0.9% que para todo fin practico es despreciable. Asi se demuestra que para este
material, el primer pico de la FDR para el par Li-O es siempre constante.

Para el segundo pico, también se observan variaciones interesantes, esto se muestra en la figura
3.9.
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Figura 3.9, Evolucion del segundo pico de correlacion de la FDR para el par Li-O en el material base, compara ademas
la intensidad del segundo pico de la FDR para Li-O con el radio correspondiente.

La figura anterior muestra el segundo pico de la FDR para el par Li-O a dos temperaturas
diferentes.

Esto es asi, en el punto marcado con la letra “n” se ve que la g(r) a 50K es mayor que a 400K y
mas aun, la funcidn tiene un pico pequefio ahi. Sin embargo a 400K el pico se ha perdido y aunque
la FDR sigue presentado pequefias oscilaciones ninguna es de tamario considerable.

En la seccién marcada con la flecha “0” se ve que la FDR para 50K es menor que para 400K, esto es
que la g(r) a 50K es menor que a 400K. Asi, es posible suponer que hubo un pequefio reacomodo
de los atomos. Esto es, algunos se alejaron de la zona marcada con la letra “n” y otros se acercaron
a la zona marcada con la letra “0”. Asi mismo, el punto marcado con la flecha “r” presenta este
mismo comportamiento junto con aquel marcado con la flecha “s” en la que la FDR a 50K es
menor que a 400K.

Sin embargo, los puntos mas interesantes son los marcados con las flechas “p” y “q” en las que se
diferencian dos picos en la FDR a 50K que desaparecen a 400K. Por esto se puede suponer que en
“p” hay &tomos que se alejan hacia la izquierda y en “q” hacia la derecha, reduciendo por tanto el
tamario del pico y modificando su forma para definirlo mejor.

Por supuesto que todo esto implica que el radio del pico méximo en esta zona tenga
necesariamente que moverse y en la figura en cuestion se ve que el radio oscila en el intervalo
[4.19,4.35]A es decir 0.164 lo que representa casi 4% de variacion.

No fue posible obtener una curva que mejor ajuste los datos del decremento del segundo pico de
la FDR para el par Li-O.
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Ahora, para el par Na-O se presentan los siguientes resultados, Figura 3.10.
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Figura 3.10, FDR correspondientes a 4 temperaturas distintas para el par Na-O. Intensidad del primer pico de la FDR
para el par Na-O con el radio correspondiente.

La figura anterior muestra la variacion de la FDR para el par Na-O a 4 temperaturas distintas. En
esta figura se ve claramente que la intensidad del pico es decreciente en funcion de la
temperatura. Asi que, haciendo un ajuste a una curva que mejor exprese los puntos presentados
en la figura 3.10 para el cambio del primer pico de la FDR para el par Na-O en la primera solucion
solida, se obtiene la siguiente relacidén de correspondencia, ecuacion 3.19,

T
g(r) = (2591 % 0.091) + (3.030 + 0.075)e " (Fr0130572509) ec.3.19
R? = 0.996, T expresada en K.
Nuevamente,
limy_, g(r) = (5.629 + 0.167) ec.3.20

Que es la densidad méxima que puede tener el par Na-O para la primera solucion sélida cuando la
temperatura tiende al cero absoluto.

Asi mismo,
lim;_ e g(r) =lim;_ 1553 g(r) =(2.692 £ 0.094) ec.3.21

Que es la minima densidad que puede tener el par Na-O cuando la temperatura tiende a infinito,
donde nuevamente el infinito es la temperatura de fusion.

Asi mismo, se ve que la variacion del radio de correlacion para el que aparece el primer pico, tiene
un valor que oscila en funcion de la temperatura. Esto es, se ve claramente en la figura 3.10 que
aungue su tendencia es a permanecer constante presenta ciertas variaciones y su valor se mueve
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dentro del intervalo [2.27,2.33]A o que varia 0.06A lo que significa que su valor cambia entre el
méximo y el mino casi 3%, y para todo fin practico se mantiene constante.

Sin embargo, existen variaciones interesantes en el segundo pico de correlacion, como se ven en la
figura 3.11.
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Figura 3.11, Para cuatro temperaturas diferentes muestra la evolucién del segundo pico de las FDR g(7)
correspondientes al par Na-O, compara ademas la intensidad del segundo pico de la FDR g(r) para el par Na-O con el
radio correspondiente.

La figura 3.11 es muy clara en muchos aspectos. Primero porque muestra un claro reacomodo de
los 4&tomos de O alrededor del Na. Por supuesto, también muestra una variacion distinta en la
intensidad de los picos, siendo el Gltimo punto menor al primero. Y por dltimo se observa con
claridad un desfase en la localizacion del radio de correlacion.

Se observa un comportamiento muy interesante. Es decir, el segundo pico de la FDR a 50K es
completamente amorfo, mientras que a 400K ha generado un cierto grado de ordenamiento a
largo alcance.

Asi se observan los puntos marcados con las flechas “t”, “u” y “v” donde existen tres picos
pequefios para la FDR a 50K. En estas regiones la g(r) para 400K es menor que para 50K. Asi
mismo, a la derecha del punto marcado con la flecha “v” se observa que la g(r) es superior para
400K que para 50K. Esto quiere decir que algunos atomos se han desplazado a esta region,
incrementando asi su densidad.

El punto marcado con la letra “y” es aquella donde se tiene la presencia de un pico pequefio para
la FDR a 50K y donde g(r) para esta temperatura es mayor que para 400K. Sin embargo, el punto
mas interesante es el marcado con la letra “x” pues es en esta region donde esté el méximo valor
del segundo pico de la FDR para 50K y donde hay un cambio obvio en la g(r) a 400K. Es decir la
g(r) a 50K en esta zona disminuye considerablemente. Es completamente obvio que el radio para
el que aparece segundo pico de correlacion debe cambiar con respecto a la temperatura.
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Esto es, oscila entre [4.43,4.93][’\ 0 sea 0.54, es decir 10%, lo gue es considerable. Esto significa
que el segundo radio de correlacion no es constante, presenta oscilaciones importantes.

Asi mismo, para el par Zr-O se presentan los resultados obtenidos.

La figura 3.11 muestra como es la variacion de la FDR para el par Zr-O en el material tratado. El
interés de presentar la figura 3.11 atiende al hecho de mostrar como es la variacion del primer
pico de correlacion de la FDR para este par. Por tanto, en seguida se presenta la figura 3.12.
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Figura 3.12, FDR correspondientes a 4 temperaturas distintas para el par Zr-O. Intensidad del primer pico de la FDR
para el par Zr-O con el radio correspondiente.

Como antes, se ve con claridad que el primer pico de correlacion varia con respecto a la
temperatura. Presentar la variacion del radio se sigue del interés de saber si éste es 0 no
constante.

Se ve que la variacion de la intensidad es considerable, sin embargo se ve que ésta es més grande
para temperaturas méas bajas y para temperaturas més altas la variacién es menor.

Por otro lado, el radio no varia, esto se aprecia con claridad en la figura 3.12.

Asi, se presenta la ecuacion de la curva que mejor ajusta a los puntos del cambio en la intensidad
de la FDR para el par Zr-O en la figura 3.12, ecuacion 3.22,

T
g(r) = (10.634 +0.273) + (20.099 + 0.704) ¢ (G757 0e0) ec.3.22
Nuevamente,
limr_o g(r) =(30.733 £0.977) ec.3.23

Que es la densidad méxima que puede tener la FDR para el par Zr-O cuando la temperatura tiende
al cero absoluto.
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De la misma forma,

liMyow g() =limy_1gs3 g(r) = (10.639 + 0.273) ec.3.24

Que es la densidad minima que puede tener el material en el punto de fusién.

Ahora, se mostré en la figura 3.12 que el radio tiene un comportamiento bastante constante. Pero
este oscila alrededor de el minimo valor que tiene el radio es 2.09A y el maximo valor es 2.114, es

decir una variacion de 0.02A 6 0.9%, que para todo fin préctico es despreciable, por tanto el radio
se considera constante.

Asi mismo, en la figura 3.12 se ve que existen variaciones en el segundo pico de la FDR para el par
Zr-O. Pero para gue su apreciacion sea mejor se presenta la figura 3.13 que muestra solamente el
segundo pico de la FDR para el par Zr-O.
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Figura 3.13, Para cuatro temperaturas diferentes muestra la evolucién del segundo pico de las FDR g(7)
correspondientes al par Zr-O, compara ademas la intensidad del segundo pico de la FDR g (r) para el par Zr-O con el
radio correspondiente.

Se ve con claridad que las variaciones de la forma son considerables. Nuevamente se tiene
variacion en la altura del pico asi como de la localizacion del radio.

En la seccion marcada con la flecha “z” se ve que la g(r) es mayor para 50K que para 400K. Asi
mismo, en el punto marcado con la flecha “ a’ ” se ve que la g(r) es mayor para 400K y en el
punto marcado con la flecha “ b’ “ se ve que es mayor la g(r) para 50K. Asi que se muestra un
reacomodo de los &tomos. Para el caso “z” se tiene hay menos &tomos de O por cada Zr pero para
el caso “ a’ “ hay ahora méas O por Zr que antes. El caso “ b’ es equivalente al “z”. Asi se tiene que
se forma una superficie de correlacion amorfa.

Es claro que el radio tiene que cambiar y esto se observa en la figura 3.13. Asi se tiene que el radio
oscila entre 3.814 y 3.87A de donde se tiene una diferencia de 0.06A lo que representa una
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diferencia del casi 2%. Sin embargo, esto para todo fin practico es despreciable y se puede afirmar
que el radio se mantiene constante.

Ahora se presenta la ecuacion 3.25 que muestra la relacién matematica que da la linea que mejor
ajusta el comportamiento del segundo pico de la funcién Zr-O.

T
g(r) = (1580 % 0.042) + (0.393 + 0.035)e " (ossaezrezss) €c.3.25

R? = 0.9784, T expresada en K.

Asi,

limp_o g(r) =(1.974 +0.077) ec.3.26
y

liMye0 g(r) =1iMy_1gg3 g(r) = (1.607 + 0.044) ec.3.27

Que son las densidades, maxima y minima, que se predicen para el segundo pico de la FDR para el
par Zr-O.

Una de las pruebas importantes a realizar es la DRX, como se menciond antes es de total
importancia hacer esta prueba pues permite saber que tan cristalino es el material después de los
procesos térmicos.

Asi, a continuacién se presentan los resultados obtenidos computacionalmente de los
experimentos de DRX teoricos realizados en este material. Las pruebas se hacen en 4
temperaturas distintas, 50,400,800,1200K asi como al material en el caso ideal. Es decir, el caso
en el que el cristal es idealmente perfecto.
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l11.2.3.- DRX para la primera solucién solida

Figura 3.14, Compara la DRX para el material a diferentes temperaturas asi como para el caso ideal.

En la figura 3.14, se observa claramente un ligero desfase de varios picos desde 26 = 19.65° hacia
la derecha que tiene un valor de 26 = 0.6. Ademas que es muy claro en algunos picos un cambio
en la intensidad. Sin embargo esto no genera cambios importantes en la estructura del cristal, es
decir, la forma cristalina del material Li; Nag 1Z7r03 no se ve alterada y ain a 1200K éste sigue
siendo monoclinico centrado.
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1l.3.- Li; gNay ,Z1r05

[11.3.1.- DCM para la segunda solucién solida

Los DCM de las 4 especies de atomos presentes en Li; gNag,Zr05 se presenta en la figura 3.15

Figura 3.15, DCM de las cuatro especies de atomos presentes en este material.

Nuevamente el DCM del Li es siempre mayor al de cualquier otra especie presente. A su vez, se
observa que el DCM del Na no sigue una tendencia especifica aunque si creciente. Por otro lado,
se ve con claridad que el Zr y el O casi no se mueven. Ahi se tiene que a 1200K el méximo

desplazamiento del Li fue 6.5953%2, para el Na 1.6075%2, para el 00.1566%2y para el Zr

0.0594 %. Es decir 4 veces mayor el DCM del Li que el del Na, 42 veces mayor que del Oy 111

veces mayor que del Zr.

Ahora, se presentan las curvas que mejor ajustan los DCM del Li y del Na.
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Para el caso del Li, se tiene una exponencial creciente. Ecuacion 3.28,

T

Dy, , = (=0.701 £ 0.179) + (0.760 = 0.118)e(s34094233.291) ec.3.28

R? = 0.994, T esta expresada en K.

Lo més importante a analizar en la ecuacion 3.28 no es la ordenada al origen sino la constante de
normalizacion de la funcion exponencial. Para esto es necesario hacer nuevamente la misma
artimafia matematica hecha para los dos materiales anteriores. Esto es, desplazar la funcion Dy;,
sobre el eje vertical hasta que la ordena al origen es cero y obtener los logaritmos naturales
correspondientes, asi se tiene la siguiente ecuacion 3.29,

+0.0001 ec.3.29

ks =
534.094

Como en la primera solucién solida, en la segunda se ha observado una tendencia creciente para
el DCM del Na. Y al igual que en caso anterior, ahora tampoco es posible hacer un ajuste a una
curva que mejor exprese la tendencia de los puntos presentados en la que los errores estadisticos
sean aceptables.

l11.3.2.- FDR para la segunda solucién solida

Los resultados obtenidos para los para Li-O, Na-O y Zr-O mediante la FDR son muy parecidos a los
resultados obtenidos para el material Li; yNay1Zr05, por tanto no vale la pena mostrar mas
gréaficas y figuras de los resultados. Sin embargo, los ajustes numéricos no tendran que ser
necesariamente iguales asi que se presentaran Unicamente las ecuaciones que mejor ajusten las
evoluciones de los picos de las FDR para los pares mencionados.

Asi se tiene, para el par Li-O se tiene que el primer pico varia de la siguiente manera:

T
g(r) = (2372 + 0029) + (2608 + 0.024)6_(564—.901116.04—1) ec.3.30

R? = 0.999, con T expresada en K.

Nuevamente,

limp_, g(r) = (4.980 + 0.053) ec.3.31
Asi mismo,

liMmye0 g(r) =1imy_1gg3 g(r) = (2.465 + 0.030) ec.3.32

Para el primer pico de la FDR para el par Na-O se tiene,

T
g(r) = (2899 % 0.062) + (3.360 + 0.072)e " (seeerrsziara) €c.3.33
R? = 0.995, T expresada en K.
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Nuevamente,

limy_og(r) =(6.259 + 0.167) ec.3.34
Asi mismo,
lim;_ . g(r) =limy_ 553 g(r) =(2.9186 + 0.063) ec.3.35

Asi se presentan las ecuaciones obtenidas para el primer pico de la FDR para el par Zr-O.

g(r) =(10.449 £0.235) + (18.396 = O.504)e_(M) ec.3.36

Nuevamente,

limp_, g(r) = (28.845 + 0.739) ec.3.37
De la misma forma,

limyeo g(r) =limy_1gg3 g(r) = (10.459 + 0.236) ec.3.38

Y por ultimo las ecuaciones que mejor ajustan la evolucion del segundo pico de la FDR para le par
Zr-0.

T
g(r) = (1653 % 0.014) + (0.376 + 0.015)e " (osmssess1) ec.3.39

R? = 0.978, T expresada en K.

Asi,

limpo g(r) =(2.029 + 0.029) ec.3.40
Y

liMye0 g(r) =liMy_ 1583 g(r) = (1.659 + 0.015) ec.3.41

Que son las densidades, m&xima y minima, que se predicen para el segundo pico de la FDR para el
par Zr-O.
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l11.3.3.- DRX para la segunda solucion solida

Nuevamente y siguiendo con el esquema anterior, se presentan los resultados de la DRX. Asi, a
continuacién se presentan los resultados obtenidos computacionalmente de los experimentos de
DRX realizados en este material. Las pruebas se hacen en 4 temperaturas distintas,
50,400,800,1200K asi como al material en el caso ideal. Esto es, el caso en el que el cristal es
idealmente perfecto.

Figura 3.16, DRX para 4 temperaturas y para la tedrica.

En la figura 3.16, se observa claramente un ligero desfase de varios picos desde 26 = 19.65° hacia
la derecha que tiene un valor de 260 = 0.6. Ademas que es muy claro en algunos picos un cambio
en la intensidad. Sin embargo esto no genera cambios importantes en la estructura del cristal, es
decir, la forma cristalina del material Li; gNay ,Zr03 no se ve alterada y aun a 1200K éste sigue
siendo monoclinico centrado.
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l1.4.-Analisis y discusion.

Hasta ahora solo se han presentado los resultados obtenidos bajo las técnicas utilizadas. Por este
motivo se presentan ahora los analisis de estos resultados, discutiendo en cada seccion los
significados fisicos correspondientes.

[11.4.1.- DCM para el material base y sus dos soluciones solidas

A continuacion se haran los analisis de los DCM de los tres materiales analizados en esta seccién,
pero antes es necesario aclarar que debido a que los DCM del Zr y del O fueron casi nulos, se
presentaran Unicamente los DCM del Li y del Na mediante las siguiente figuras.

Figura 3.17, Compara el DCM de los Li en los distintos materiales.
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Al realizar una inspeccion cualitativa, pareciera que el DCM del Li en los tres materiales
practicamente no varid. Sin embargo, al analizar las constantes de normalizacion de las ecuaciones
matematicas que mejor ajustan los DCM de los Li presentes en los tres materiales, ecuaciones 4,
15, 29, se puede ver claramente que existe un incremento importante del DCM del Li debido a la
adicion de Na, esto se ve en la figura 3.18.
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Figura 3.18, Compara los DCM del Na para las dos soluciones sélidas del material base.

Este resultado concuerda perfectamente con lo reportado en la literatura [23], en donde se ha
comprobado experimentalmente que la adicion de Na en el Li,Zr05 incrementa la cinética de
captura de CO,, la cual esta limitado por el proceso difusivo del Litio del interior del material hasta
el exterior del mismo.
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A continuacion se presenta la figura 3.19, que muestra la comparacion de los DCM del Na en las
soluciones solidas

Figura 3.19, DCM del Na presente en las soluciones sdlidas.

En la figura 3.19 se puede ver que el DCM del Na de la segunda solucién sélida es mayor que el de
la primera solucion sélida.

Nuevamente, esto confirma que el proceso difusivo es aumentado con la adicion de Na.

Esto implica que el dopaje con Na incrementa el DCM del Li, asi como del Na mismo cuando,
posiblemente esto se deba a que el Na estd ocupando lugares de Li y ya que el Na es méas grande
que el Li, los alrededores del Na se vean obligados a expandirse por factores estéricos, generando
asi canales més grandes por los que se podra desplazar el Li.
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l11.4.2.- FDR para el material base y sus dos soluciones solidas

Se presentaron figuras que muestran los resultados obtenidos con la FDR para todos los pares que
se pudieron formar con el oxigeno en los tres materiales de estudio.

Ahora se presenta como es la evolucion del primer pico de la FDR para el par Li-O de los tres
materiales.

Figura 3.20, Compara la g(r) de la FDR para el par Li-O en funcién de la temperatura para los tres materiales, en el
primer pico (izquierda) y el segundo pico (derecha).

En esta figura se puede apreciar claramente que el orden cristalino a corto alcance no sufre
modificaciones importantes, tan solo algun pequefio desplazamiento debi6 al mayor tamafio del
radio i6nico del Na en comparacion con el Li.

Sin embargo, a largo alcance (segunda superficie de correlacion), es mas que evidente que la
adicion de Na produce un menor orden amorfo. Esto permite explicar, y esta de acuerdo, al mayor
DCM observado para las soluciones solidas.
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Figura 3.21, Compara la evolucién y el valor de la g(r) para la primera y la segunda soluciones solidas. A la derecha el
primer picoy a la izquierda el segundo pico.

Aligual que en el caso del Li-.O, se observa un orden cristalino a corto alcance, el cual se pierde en
la segunda superficie de correlacion.Por lo tanto, se puede inferir que la adicion de Na produce un
desorden a largo alcance, lo que incrementa el DCM, tanto del Li como del Na.

Finalmente para el caso Zr-O no se observa el mismo comportamiento. Aqui el orden se conservo
aun a largo alcance. Esto se explica por el enlace covalente generado entre estas dos especies
atomicas. Lo que no permite un desacomodo de la estructura cristalina base del meta zirconato de
litio.

Figura 3.22, Compara la evolucién de la g(r) del primer pico de la FDR para el par Zr-O en los tres materiales. A la
derecha el primer pico y a la izquierda el segundo.
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Estos resultados se pueden corroborar con el analisis por DRX.
l11.4.3.- DRX para el material base y sus dos soluciones solidas

Ahora se muestran los resultados obtenidos mediante la DRX.

La figura 2.23 muestra la DRX para los tres materiales en el caso ideal, es decir cuando se han
formado los materiales y estos no han sido sometidos a tratamientos térmicos.

Figura 3.23, Patrones de difraccion de los materiales estudiados.

La figura 3.23 muestra con claridad que los picos de difraccion aparecen para los mismos angulos
26 para los tres materiales de estudio e incluso se ve que las intensidades son las mismas.

Esto se traduce en que los tres materiales son, estructuralmente hablando, los mismos y las
dopancias del Na para las soluciones sélidas no se ven reflejadas en la DRX. Lo que sirve para
comprobar que en efecto se esté tratando con soluciones sélidas.
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Sin embargo, a continuacion se muestra la figura 3.24 que presenta con claridad como es la DRX a
50, 400, 800 y 1200K.
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Figura 3.24, En la fila superior muestra de izquierda a derecha los difractogramas de los tres materiales a 50 y 400 K.
Asi mismo, en la fila de abajo se muestran los difractogramas para los tres materiales a 800 y 1200K.

Se confirma una vez mas que a pesar de las altas temperaturas los materiales no dejan de ser
estructuralmente iguales. Estos resultados estan totalmente de acuerdo a los analisis de FDR
obtenidos previamente.
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l11.4.4.- Tendencias para el material base y sus dos soluciones solidas

Hasta ahora se han presentado los resultados obtenidos de las distintas técnicas utilizadas, sin
embargo, es importante saber cuéles son las tendencias que sigue la evolucion de las energias con
las que cuentan los &tomos para moverse. Por supuesto, de la fisica estadistica es sabido que para
el caso particular de los gases, que el promedio estadistico de la energia de los atomos del gas es
su energia promedio, la cual es funcion de su temperatura. Expresada, segun el postulado de
Gibbs como[37]:

Up =0 =RT?22 ec.3.42
Donde:

Ur es la Energia Total.

U es el promedio de la energia.

R representa nk, con k la constante de Boltzmann y n el nimero de particulas en el gas.

T eslaTemperatura.

Q es la funcion de particion del sistema.

Suponiendo afinidad con los sélidos, o suponiendo a este material como un gas denso, se analizan
las energias de los &tomos de los tres materiales.
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Figura 3.25, En la primera fila de izquierda a derecha se ve la comparacion de las energias totales de los tres
materiales y la evolucion de la entalpia. En la fila de abajo se ve con claridad de izquierda a derecha la evolucion de el
volumen y la evolucion de la densidad.
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En la figura 3.25 se observa con claridad que la energia para la segunda solucion solida siempre es
mayor, en particular los &tomos tienen una mayor energia en la region en la que ocurre la reaccion
quimica. Asi también se observa que la energia para el material base es siempre la menor.

También se muestra con claridad que la entalpia para la segunda solucién sélida es la mayor de
todas siempre, asi mismo se ve que la entalpia para el material base es siempre la menor. Esto es
claro, pues la entalpia tiene la siguiente relacion matematica, ecuacion 3.43 [38],

H=U-+pV ec.3.43
Donde,

H es la entalpia total.

U es la energia total de los &tomos.

p es la presion, que en todo momento es constante e igual a 1 atm.
V es el volumen del material.

Como se vio en la figura 3.25 la energia U para la segunda solucion sélida es siempre mayor, asi
que la entalpia H para la segunda solucién sélida tendra que ser mayor si es que el volumen es
mayor o igual al volumen de los otros dos materiales. Se observa con claridad que el volumen de la
celda de la segunda solucion solida siempre es mayor. De la misma forma, se que compara la
variacion de las densidades de los tres materiales en funcion de la temperatura. Una pregunta
queda en el aire después de ver la figura 3.25, ésta es, ¢,cOmo es que la densidad de la segunda
solucion solida sea mayor si su volumen es el mayor de todos? La pregunta anterior se responde
con facilidad pues la segunda solucién sélida tiene mas atomos de Na que ninguno otro de los
materiales, asi se tiene que su masa es mayor y por tanto su densidad es mayor.

Ahora se presentan las ecuaciones que mejor ajustan las tendencias de la energia, entalpia,
volumen y densidad.

Para la energia se tiene que,

Ui zro, = (129624.877 + 8.475) + (8.922 + 0.038)T ec.3.44
Uvi, oNag,zro, = (130551.367 + 10.041) + (8.617 % 0.041)T ec.3.45
Uvi, oNay,zro, = (131033.803 = 15.876) + (8.298 = 0.044)T ec.3.46

Se concluye que las ordenadas al origen representan la energia potencialmente cinética cuando la
temperatura tiende a cero.

Para la entalpia se tiene que,

Hyi,zvo0, = (129835.598 + 16.199) + (8.916 + 0.054)T ec.3.47

Hyi, yNagzro, = (130765.161 + 16.959) + (8.595 + 0.056)T ec.3.48
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Hyi, oNag ,zro, = (131243.299 + 20.956) + (8.3102 + 0.0566)T ec.3.49

Las ordenadas al origen son las energias potencialmente cinéticas mas el producto de lo
volumenes por 1 atm, cuando la temperatura tiende a cero.

Para el volumen se tiene,

Vii,zr0, = (14239.082 + 3.787) + (0.334 + 0.009)T ec.3.50
Vi, oNayzro, = (14309.361 % 4.036) + (0.333 % 0.010)T ec.3.51
Vi, Nay,zr0, = (14378.561 % 4.12) + (0.286 =+ 0.009)T ec.3.52

La ordenada al origen es el volumen de la celda cuando la temperatura tiene a cero.

Y por ultimo para la densidad se tiene,

PLi,zro, = (4571 £9.376 x 107*) + (~1.059 x 10™* + 2,868 x 1076)T ec.3.53
PLiyoNagzr0, = (4594 +0.001) + (~1.039 x 10~* + 3190 x 1076)T ec.3.54
PLi, gNag,zr0, = (4620 £ 0.001) + (~9.008 x 1075 + 3,177 x 1076)T ec.3.55

Donde la ordenada al origen es la densidad del material cuando la temperatura tiende a cero.

Asi, cuando la temperatura disminuya tanto como se quisiera se obtenia la energia
potencialmente cinética de los &tomos en la celda, es decir la energia cinética tendia a cero. A
continuacién se comparan las ordenadas al origen de las ecuaciones en cuestion,

bae = (129624.877 + 8.475) < b¥,.0rase = (130551.367 + 10.041) < b
(131033.803 + 15.876)

U —
segundasol —

Asi se ve con claridad que la energia potencial para el material base siempre es la menor y
nuevamente se tiene que la energia potencial para la segunda solucion sélida siempre mayor.

Lo anterior tiene toda la razén de ser pues al incrementar el nimero de &tomos de Na, en cada
solucion sdlida, se tiene que la masa aumenta y por tanto la energia potencial tiene que ser
mayor.

De la misma forma a continuacion se analizan las pendientes de la rectas en cuestion,

MYyse = (8.922 £ 0.038) > MYy 1norasor = (8617 £ 0.041) > mY, 1 naaser = (8299 £
0.0435)

La relacion anterior muestra que la pendiente de la recta que ajusta a la energia del material base
es la mayor a todas las demés y la que corresponde a la segunda solucion sélida es la menor. Esto
tiene sentido pues al incrementarse la temperatura la energia de los 4&tomos se incrementa
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también y por ende sus colisiones. Sin embargo, las colisiones en la segunda solucién sélida daran
con mas Na presentes.

Debido a que el Na tiene una masa mayor, su inercia también es mayor y se requiere mas energia
para desplazarlo. Debido a que el O y el Zr casi no se desplazan, figuras 3.1, 3.9 y 3.18, toda la
energia cinética se manifiesta en los atomos ligeros, asi al disminuir el nimero de estos la energia
cinética total disminuira.

Por tanto, es claro que la pendiente de las rectas en cuestion tenga que disminuir.
Para el caso de la entalpia se tienen andlisis muy similares,
Asi se presentan las ordenadas al origen, de las ecuaciones 47, 48, 49,

blse = (129835.599 + 16.199) < bl ...« = (130765.161 + 16.959) < b
(131243.299 + 20.956)

H —
segundasol —

Se vio con claridad que la energia potencial para el material base siempre es la menor y
nuevamente se tiene que la energia potencial para la segunda solucion sélida siempre es mayor.
Los andlisis de la entalpia confirman esta relacién y muestran ademas que el producto de la
presion con el volumen es siempre menor para el material base y mayor para la segunda solucién
solida.

Para la pendiente se tiene,

mise = (8916 £0.054) >mi, o = (8596 = 0.056) > mlL, naaser = (831021 =
0.057)

La relacion anterior muestra que la pendiente de la recta que ajusta a la entalpia del material base
es la mayor a todas y la que corresponde a la segunda solucion solida es la menor. Este resultado
refuerza lo analizado para la energia. Sin embargo arroja algo que es interesante. Ya se vio, figura
3.25, que el volumen del material base es le més pequefio de todos siempre y que el volumen de
la segunda solucion sélida siempre es el mayor, entonces, ¢por qué la entalpia del material base se
ajusta con una recta cuya pendiente es la mayor de todas?

Quiza se pueda aclarar esto haciendo un analisis para las ecuaciones que mejor ajustan las rectas
del volumen, ecuaciones 50, 51, 52,

bYase = (14239.082 + 3.787) < bY . imerasor = (14309.361 + 4.036) < b
(14378561 + 4.119)

4 —
segundasol —

La relacién anterior muestra las ordenadas al origen de las ecuaciones que ajustan el
comportamiento del volumen de los tres materiales. Las ordenadas al origen nuevamente
representan los volimenes cuando la temperatura tiende a cero. Asi se demuestra que con sélo el
hecho de dopar con Na al material base su volumen se incrementa a pesar de que con DRX se
mostro que la estructura cristalina se mantiene constante a pesar del dopaje.
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El andlisis para las pendientes arroja lo siguiente,

mY,.. = (0.334 +0.009) > m”, = (0.333 £ 0.010) > mY, junaasor = (0.286 £ 0.009)

primerasol

La relacion anterior muestra que la pendiente que ajusta al volumen del material base tiene la
pendiente mayor Yy la que ajusta a la segunda solucion sélida tiene la menor.

Esto responde a la pregunta que se quedo abierta. La entalpia es la suma de la energia total con el
producto del volumen y la presién. Para la energia total y el volumen la pendiente que siempre fue
mayor fue la del material base y la que fue menor fue para la segunda solucién sélida, asi que al
multiplicar todos los volimenes por la misma constante y sumando esto con la energia total se
obtendra la entalpia que cumple con lo analizado.

Ademas se ve que en efecto con s6lo poner méas &tomos de Na en los lugares de los Li se genera un
incremente en el volumen. Este incremento en el volumen es el responsable, junto con todo lo
demas explicado, de generar un mayor DCM de los &tomos de Li.

Y por ultimo se tiene la densidad, ecuaciones 53, 54 y 55,

blease = (4571 +9.376 % 10_4) < bzrimerasol = (4594 + 0001) < bspegundasol =
(4.621 £ 0.001)

Por supuesto, dada la tabla 36 y el andlisis hecho al volumen, se tiene que estos resultados
concuerdan con lo presentado hasta el momento.

Mpyse = (1059 x 107 £2.868 x 107) <m) ..., = (=1.039 x 10™* +3.190 x
1070) < mf, jundasor = (—9.007 x 1075 £3.177 x 107°)

Ya que el volumen que crece mas rapido es el de la segunda solucion sélida entonces la densidad
que mas rapido debe decrecer es aquella correspondiente a la segunda solucién sélida tal cual
ocurre.
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Capitulo IV
Na,Zr0; y sus soluciones solidas

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos mediante las simulaciones de Na,Zr05 y
sus soluciones solidas.

IV.1.- NaZr0;

IV.1.1.- DCM para el material base

De las simulaciones hechas se llega a la figura 4.1 la cual presenta el DCM de los &tomos presentes
en el metazirconato de Na puro:

Figura 4.1, Muestra el comportamiento del DCM para los tres elementos presentes en el material de estudio.

Se ve con absoluta claridad que el DCM del Na es siempre mayor a cualquiera de los DCM de los
otros elementos.
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Asi, para tomar un ejemplo, a 1200K se tiene que el Na se ha desplazado 34.222 %, el O se ha

desplazado 1.0573% y el Zr se ha desplazado 0.8949 é. Por tanto, el Na se ha desplazado 32.3
veces mas que el Oy 38.2 veces més que el Zr.

Asi, ajustando los datos de sodio obtenidos a una curva se tiene,

Dyq, = (=3.702 = 1.3167) + (0.030 £ 0.002)T ec4.l

En este caso, en comparacion al andlisis hecho para el material Li, Zr0s, la curva que mejor ajusta
los datos, es en este caso, una recta. Es claro que la ordenada al origen no es importante pues lo
que es de interés es la pendiente de la recta, por tanto se tiene que,

k, = (0.030 % 0.002) ec.4.2
IV.1.2.- FDR para el material base

Al igual que con el metazirconato de litio fue necesario estudiar el comportamiento de la FDR, en
el caso actual se presentan las gréaficas correspondientes del primer y del segundo pico de la FDR
para los pares Na-O y Zr-O a 4 temperaturas distintas que son 50,400,800,1200K .
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Figura 4.2, Compara la FDR para el par Na-O para 4 temperaturas diferentes, compara ademas la intensidad del
primer pico con el radio correspondiente.

Se ve que la intensidad de los picos disminuye rapidamente en funcion de la temperatura. El radio
presenta una variacion ente 2.55 — 2.614, lo que representa 2%.

Sin embargo, también se observan cambios en el segundo pico. Estos cambios se ven mas
claramente en la siguiente figura (Figura 4.3).
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Figura 4.3, Compara los segundos picos de la FDR para Na-O a 4 temperaturas diferentes, compara ademas la
intensidad del segundo pico de la FDR para el par Na-O con el radio correspondiente para el material base.

Se observa que la variacion entre el maximo y el minino no es tanta cdmo lo es en el caso del
primer pico, sin embargo es clara. El radio presenta una variacion ente 4.79—4.914, lo que
representa 2%. Esto presupone que dado un Na la superficie de correlacion para el radio
correspondiente se mantiene en la misma posicion y sélo hay desplazamiento de &tomos de O que
generan la variacion en la altura del pico. En otras palabras el nimero de coordinacion del sodio,
aparentemente disminuye al incrementar la temperatura.

A continuacion se presentan los resultados para el par Zr-O,
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Figura 4.4, Compara la FDR para el par Zr-O a 4 temperaturas diferentes, compara ademas la intensidad del primer

pico con el radio correspondiente para el material base.
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Se ve que el primer pico de la FDR para el par Zr-O en este material estd perfectamente bien
definido en 2.11A. Sin embargo, no es conveniente mostrar el pico completo porque este es tan
grande g(r) = 95.2081 que no permite ver cdmo es la evolucion del segundo pico de correlacion.

Graficamente se ve que el radio es siempre constante, siendo el decremento de la g(r) muy
rapido para temperaturas bajas. Su variacion por tanto es 0%.

Asi mismo, el segundo pico de correlacion también presenta cambios en su intensidad y forma,
por esta razon se presenta la figura 4.5 que muestra la evolucion de éste en funcién de la
temperatura.
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Figura 4.5, Muestra la evolucion de la FDR para el par Zr-O para el segundo pico, compara ademas la intensidad del
segundo pico con el radio correspondiente para el material base.

Se ve que hay un pequefio desfase del radio de correlacién y un decremento en la intensidad del
pico. Sin embargo este decremento no es tan intenso y veloz como lo es para el primer pico de
correlacion. El radio presenta una variacion ente 4.69—4.83A, lo que representa 3%. Lo
interesante ahora es que la variaciéon de la intensidad del segundo pico no siempre decreciente.
Asi, se ve que intensidad a la mayor temperatura de estudio es mayor a la intensidad de la menor
temperatura de estudio. Ademaés la mayor intensidad del pico de correlacion ocurre a 500K.

Ademaés se ve que para temperaturas bajas se tienen dos picos, los cuales se pierden a mayor
temperatura, eso quiere decir que con el incremento de la temperatura la superficie de
correlacion se definio mejor.

La ecuacion 4.3 muestra la relacidon matemaética que mejor ajusta los puntos de la figura 4.2.

T
g(r) = (16367 +0.025) + (2.413 + 0.065) e (zzmansizm) ec.4.3
Por tanto si T&O0, se tiene que,

Gr-0(r) = 4.049 + 0.089
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Ahora, es de interés la constante de normalizacion de la funcion exponencial, ésta es,

r 1
Ky = (5= +0.0003) ec.4.4

Para el caso de la figura 4.4 que muestra la variacion de la intensidad del pico de correlacion de la
FDR para el par Zr-O se tiene la ecuacion 4.5.

T
g(r) = (23.176 +1.302) + (92.078 + 5.244)e‘(m) ec.4.5
Y por tanto se tiene,

Gr-o(r) = 115.254 + 6,546

4 — 1
k" = (< %0.0005) ec.4.6

IV.1.3.- DRX para el material base

Para valorar si por efecto de la temperatura la cristalinidad del material se ve alterada, se realiza la
difraccion de rayos X a las temperaturas 50,400,800,1200K asi como el aso del cristal ideal, se
obtiene la figura 4.6:
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Figura 4.6, Compara la DRX para el material base a diferentes temperaturas.
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Se ven cambios importantes en los patrones de DRX, no solo en la intensidad de los picos sino
también en el incremento del nimero de picos en el material.

Esto es, se ve que para 30° < 26 < 35°, a altas temperaturas, 800 y 1200K, aparecen més picos,
asi mismo para 26 < 15°, a temperaturas altas se presentan nuevos picos que antes no estaban.
Esto quiere decir que ahora hay &tomos que se han desplazado a ciertos planos cristalinos que
permiten la difraccién, modificando la estructura del cristal. Sin embargo, éste aiin posee un grado
de cristalinidad.

Aun con todo esto el material no pierde su estructura cristalina ni a 1200K.
IV.2.- NaqgLig1Zr05

IV.2.1.- DCM para la primera solucion sélida

A continuacion se muestra la figura 4.7 que muestra como son los DCM de las especies de &tomos
distintas.

Figura 4.7, Muestra el comportamiento del DCM para los cuatro elementos presentes en el material de estudio.
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Se ve con claridad que el DCM del Li es siempre mayor a de cualquiera de los otros elementos. Asi

para el caso a 1200K se tiene que el DCM del Li fue 78.8145%2, para el Na fue de 36.3021%2, para el

O fue de 1.2168;\?2 y para el Zr fue de 1.060 Z\?z. Esto significa que a esa temperatura el DCM del Li

fue 2.171 veces mas grande que el Na, 64.77 veces mas grande que el de O y 74.298 veces més
grande que el Zr.

Nuevamente si se ajustan curvas a los DCM del Li y del Na se tiene lo siguiente,

Dya,, = (~4.064 + 1.154) + (0.0333 = 0.002)T ec.4.7

La ecuacion 4.7 muestra cudl es la curva que mejor ajusta los datos mostrados en la figura 4.7, en
este caso se trata de una recta. La ordenada al origen no es importante pues lo que es de interés
es la pendiente de la recta, por tanto se tiene que,

k, = (0.0333 +0.002) ec.4.8

Para el caso del DCM del Li se tiene, ecuacion 4.9.

Ecuacion 4.9,

DLiNal,g = (—10.055 + 2.875) + (0.069 + 0.004)T ec.4.9
Por tanto,

kY = (0.06941 + 0.00407) ec.4.10

IV.2.2.- FDR para la segunda solucion sélida

Al igual que con el material puro fue necesario estudiar el comportamiento de la FDR, en el caso
actual se presentan las graficas correspondientes del primer y del segundo pico de la FDR para los
pares Na-O, Zr-O y Li-O a 4 temperaturas distintas que son 50,400,800,1200K.
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Figura 4.8, Compara la FDR para el par Na-O para 4 temperaturas diferentes, también compara la intensidad del
primer con el radio correspondiente para la primera solucion sélida.

Se ve que la intensidad de los picos disminuye rapidamente en funcion de la temperatura. El radio
presenta una variacion ente 2,55 — 2.634, lo que representa 3%. Sin embargo, también se

observan cambios en el segundo pico. Estos cambios se ven con mas claridad en la siguiente
figura,
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Figura 4.9, Compara los segundos picos de la FDR para Na-O a 4 temperaturas diferentes, también compara la
intensidad del segundo con el radio correspondiente para la primera solucion solida.

Se observa que la variacion entre el maximo y el minino no es tanta cdmo lo es en el caso del

primer pico, sin embargo es clara. El radio presenta una variacion ente 4.77—4.934, lo que
representa 3%.

Ahora para el par Zr-O se tiene que,
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Figura 4.10, Compara la FDR para el par Zr-O a 4 temperaturas diferentes, también compara la intensidad del primer
pico con el radio correspondiente para la primera solucion sélida.

Se ve que el primer pico de la FDR para el par Zr-O en este material esta perfectamente bien
definido en 2.114. Sin embargo, no es conveniente mostrar el pico completo porque este es tan
grande g(r) = 94.9404 que no permite ver como es la evolucién del segundo pico de correlacion.
Gréficamente se ve que el radio es siempre constante, siendo el decremento de la g(r) muy
rapido para temperaturas bajas. Su variacion por tanto es 0%.

Asi mismo, el segundo pico de correlacion también presenta cambios en su intensidad y forma,
por esta razén se presenta la figura 4.11 que muestra la evolucion de éste en funcion de la
temperatura.
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Figura 4.11, Muestra la evolucion de la FDR para el par Zr-O para el segundo pico, también compara la intensidad del
segundo pico con el radio correspondiente para la primera solucion sélida.

Se ve que hay un pequefio desfase del radio de correlacién y un decremento en la intensidad del
pico. Sin embargo este decremento no es tan intenso y veloz como lo es para el primer pico de
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correlacion. El radio presenta una variacion ente 4.67—4.854, lo que representa 5%.Lo interesante
ahora es que la variacion de la intensidad del segundo pico no siempre decreciente. Asi, se ve que
la intensidad a la mayor temperatura de estudio es mayor a la correspondiente para la menor
temperatura de estudio. Ademas la mayor intensidad del pico de correlacion ocurre a 500K.

Nuevamente se ve un incremento en la definicion de los picos, asi, para temperaturas mas bajas se
tienen dos picos mientras que para temperaturas mas bajas, estos abren paso a uno solo, lo que
ademas quiere decir que se tiene un reacomodo de los a&tomos que forman la superficie de
correlacion.

Para el caso del par Li-O se tiene lo siguiente, figura 4.12.
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Figura 4.12, Muestra como es la variacion de la FDR para el par Li-O en el material actual de estudio, también muestra
la variacion de la intensidad del primer pico con el radio.

Se observa una clara variacion en la intensidad del pico de correlacion. El radio presenta una
variacion ente 2.25—2.394, lo que representa 6%. Se ve con claridad que la variacion del pico es
siempre hacia abajo, es decir la intensidad es siempre decreciente.

Ahora, para el segundo pico de correlacion se tiene lo siguiente, figura 4.13.
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Figura 4.13, Muestra la variacion del segundo pico de la FDR para el para Li-O, también muestra como es la variacion
de la intensidad del segundo pico con el radio para la segunda primera solucion sélida.

Se ve con claridad que la variacién en la intensidad es necesariamente decreciente y es més, ésta
es muy rapida para las temperaturas mas bajas. El radio presenta una variacion ente 4.33—4.574,
lo que representa 5%. Esto se traduce en que hay una gran variacion de la localizacion del segundo
radio de correlacion para el par Li-O. Se ve con claridad que la variacion del pico es en general
siempre hacia abajo, es decir la intensidad es en general decreciente.

Asi, ajustando las graficas mostradas con curvas se tiene lo siguiente. En la figura 4.8 se mostro el
decremento del primer pico de la FDR para el par Na-O, y su ajuste esta dado por la ecuacion 4.11,

T
g(r) = (1526 £0.016) + (2512 + 0.031)e'(M) ec.4.11
De donde se tiene lo siguiente,
J-0(r) = (4.038 £ 0.047)

Nuevamente es de interés la constante de normalizacion de la funcion exponencial, ésta es,

Kz = (--—=0.0001) ec.4.12

262901

Para el caso de la figura 4.10 que muestra la variacion de la intensidad del primer pico de
correlacion de la FDR para el par Zr-O se tiene la ecuacion 4.13.

T
g(r) =(23.308 £ 1.256) + (91.244 + 5.138)e'(163-621116-697) ec.4.13
Y por tanto se tiene,

g-o(r) = (114.551 + 6.394)

14 — 1
k", = (=== +0.0006) ec.4.14
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Ahora bien, en la figura 4.12 se ve cdmo es la variacion del primer pico de la FDR para el par Li-O,
asi la curva que mejor ajusta los puntos esta dada por la ecuacion 4.15.

T
g(r) = (1.460 = 0.044) + (3.875 = O.120)e'(214-515114-118) ec.4.15
Por tanto,

g-o(r) = (5.335+0.164)

_ 1
kY = (= =0.0003) ec.4.16

IV.2.3.- DRX para la segunda solucion sélida

Nuevamente es de completo interés conocer si el material en cuestiobn presenta cambios
importantes en su estructura al ser sometido a procesos térmicos.

Escogiendo siempre las temperaturas 50,400,800,1200K asi como el caso del cristal ideal, se
obtiene la figura 4.14,
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Figura 4.14, Compara la DRX para el material a diferentes temperaturas.
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Aligual que en el Na,Zr05 Se ven cambios en los patrones de DRX, no sélo en la intensidad de los
picos sino también en el incremento del nimero de picos en el material.

A continuacion se presentaran los resultados obtenidos para las soluciones sélidas con x desde 0.2
hasta 0.6, sin embargo, debido que el comportamiento observado en estos materiales bajo el
mismo estudio es muy similar al obtenido en el material con x = 0.1, se abreviaran los resultados
y se presentardn de manera un poco mas esquematica.

IV.3.-Nayglig,Zr05
IV.3.1.- DCM para segunda solucion sélida

La figura 4.15 que muestra cdmo son los DCM de las especies de &tomos distintas.

Figura 4.15, Muestra el comportamiento del DCM para los cuatro elementos presentes en el material de estudio.

Se ve con claridad que el DCM del Li es siempre mayor al de cualquiera de los otros elementos. Asi

para el caso particular a 1200K se tiene que el DCM del Li fue 62.2834 %, para el Na fue de

40,889, para el O fue de 0.7818" y para el Zr fue de 06142
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Nuevamente si se ajustan curvas a los DCM del Li y del Na se tiene lo siguiente,

Dya,, = (~4.010 + 0.967) + (0.035 + 0.001)T ec.4.17

La ecuacion 4.17 muestra cudl es la curva que mejor ajusta los datos mostrados en la figura 4.15,
en este caso se trata de una recta. La ordenada al origen no es importante pues lo que es de
interés es la pendiente de la recta, por tanto se tiene que,

ks = (0.035 %+ 0.001) ec.4.18

Para el caso del DCM del Li se tiene, ecuacion 4.19.

Ling, s = (—5.614 +=2.001) + (0.058 = 0.003)T ec.4.19
Por tanto,
kL = (0.058 = 0.003) ec.4.20

IV.3.2.- FDR para segunda solucion solida

Al igual gue con los materiales anteriores es necesario estudiar el comportamiento de la FDR, en el
caso actual.

Como en los casos anteriores, los resultados obtenidos para este material fueron muy parecidos a
aquellos para los materiales previos, asi se presentan ahora solo las ecuaciones a los ajustes
correspondientes.

Si se ajusta la variacion la primer pico de correlacion del par Na-O es,

T
9(r) = (1504 = 0.015) + (2.474 + 0.031) ¢~ (zs5s3057e39) ec.4.21
Asi, g_o(r) = (3.9775 + 0.046)

Es de interés es la constante de normalizacién de la funcion exponencial, ésta es,

r 1
Kz = (=== %0.0001) ec.4.22

Para el par Zr-O se tiene la ecuacion 4.23.

Ecuacion 4.23,

T
g(r) = (23.301 + 1.332) + (89.607 % 5.241)e ~(essessroons) ec.4.23
Y por tanto se tiene,

g-0(r) = (112.907 + 6.574)

71



k", = (=== 0.0006)

168.164

Para el primer pico del par par Li-O

T
g(r) = (1429 + 0029) + (3586 + 0_096)6_(191.764—110.186)
Por tanto,

g-o(r) = (5.015 £ 0.126)

kY = (5= +0.0003)

191.764

IV.4.- Nay;Lig3Z103

IV.4.1.-DCM para la tercera solucion solida

ec.4.24

ec.4.25

ec.4.26

A continuacion se muestra la figura 4.17 que muestra como son los DCM de las especies de

atomos distintas.

Figura 4.16, Muestra el comportamiento del DCM para los cuatro elementos presentes en el material de estudio.
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Se ve con claridad que el DCM del Li es siempre mayor a de cualquiera de los otros elementos. Asi

para el caso a 1200K se tiene que el DCM del Li fue 68.5879 A?z, para el Na fue de 38.1854 A?z, para
el O fue de 1.3106 -y para el Zr fue de 1.1450 .
Nuevamente si se ajustan curvas a los DCM del Li y del Na se tiene lo siguiente,

Dya,, = (~5.441 + 1551) + (0.038 + 0.002)T ec.4.27

La ecuacion 4.27 muestra cual es la curva que mejor ajusta los datos mostrados en la figura 4.17,
en este caso se trata de una recta, donde,

k, = (0.038 = 0.002) ec.4.28

Para el caso del DCM del Li se tiene, ecuacion 4.29.

DLiNa17 = (—8.330+2.381) + (0.065 + 0.003)T ec.4.29
Por tanto,
kY = (0.065 = 0.003) ec.4.30

IV.4.2.- FDR para la tercera solucion solida

Al igual que en el caso anterior se presentan solamente el resultado de los ajustes obtenidos para
las curvas obtenidas con FDR.

Asi, para el primer pico del par Na-O

T
9(r) = (1430 = 0.038) + (2270 + 0.048) ¢~ Girsssszzzn) ec.4.31
go(r) = (3.709 + 0.087)

Es de interés la constante de normalizacién de la funcién exponencial, ésta es,

Ky = (--—=0.0002) ec.4.32
T
g(r) = (23539 = 1.343) + (94.914 % 5815~ (iwramsiries) 0c.4.33

Y por tanto se tiene,

g-o(r) = (118.452 + 7.158)

14 — 1
K"y = (5 +0.0006) ec.4.34
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Para el primer pico de la FDR para el par Li-O

T
g(r) = (1308 + 0036) + (2813 + 0_052)6_(321.479116.74—6)
Por tanto,

J-o(r) = (4.121 £ 0.088)

321.479

kY = (5= +0.0002)

IV.5.- Nay gLig 42704

IV.5.1.- DCM para la cuarta solucion sélida

ec.4.35

ec.4.36

A continuacion se muestra la figura 4.19 que muestra como son los DCM de las especies de

atomos distintas.

Figura 4.17, Muestra el comportamiento del DCM para los cuatro elementos presentes en el material de estudio.
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Se ve con claridad que el DCM del Li es siempre mayor a de cualquiera de los otros elementos. Asi

para el caso a 1200K se tiene que el DCM del Li fue 62.2834 A?z, para el Na fue de 40.889 A?z, para
el O fue de 0.7818 -y para el Zr fue de 0.6142 .
Nuevamente si se ajustan curvas a los DCM del Li y del Na se tiene lo siguiente,

Dya,, = (~4.422 +1.303) + (0.037 + 0.002)T ec.4.37

La ecuacion 4.37 muestra cual es la curva que mejor ajusta los datos mostrados en la figura 4.19,
en este caso se trata de una recta.

Es claro que la ordenada al origen no es importante pues lo que es de interés es la pendiente de la
recta, por tanto se tiene que,

ks = (0.037 = 0.002) ec.4.38

Para el caso del DCM del Li se tiene, ecuacion 4.39.

Ling, s = (—5.003 +=1.747) + (0.059 += 0.002)T ec.4.39
Por tanto,
ké" = (0.059 + 0.002) ec.4.40

IV.5.2.- FDR para la cuarta solucion sélida

Al igual que en el caso anterior, a continuacién se presentan los ajustes obtenidos de los
comportamientos de las FDR.

Para el par Na-O, se tiene

T
g(r) =(1.516 £0.014) + (2.223 = 0.027)e'(M) ec.4.41
De donde se tiene lo siguiente,
J-0(r) = (3.739 £ 0.041)

Es de interés es la constante de normalizacién de la funcion exponencial, ésta es,
K's = (---—=0.0001) ec.4.42

269.240

Para el caso del primer pico de correlacion de la FDR para el par Zr-O se tiene la ecuacion 4.43.

T
g(r) = (23.367 £1.347) + (92,984 + 5.667)6_(160-429117-533) ec.4.43

Y por tanto se tiene,
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g-o(r) =(116.351 + 7.014)

k"5 = (—==—%0.0007)

429

Para el par Li-O, asi la curva que mejor ajusto los puntos esta dada por la ecuacion 4.45.

T
g(r) = (1431 + 0022) + (3092 + 0,064)3_(208.118:8.905)

Por tanto,

J-o(r) = (4523 £ 0.086)

kY = (-—=00002)

208.118

IV.6.- Na1_5Li0_5Zr03

IV.6.1.- DCM para la quinta solucién solida

ec.4.44

ec.4.45

ec4.46

A continuacion se muestra la figura 4.21 que muestra como son los DCM de las especies de

atomos distintas.

Figura 4.18, Muestra el comportamiento del DCM para los cuatro elementos presentes en el material de estudio.
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Asi, para el caso particular de 1200K se tiene que el DCM del Li fue 71.009 A?z, para el Na se tiene
40.3834™, para el 0 0.8606 , para el Zr 0.6880
Si se ajustan ahora curvas a los DCM del Li y del Na se tiene lo siguiente,

DNaNaLS = (—3.161 +0.814) + (0.036 + 0.001)T ec.4.47

La ecuacion 4.47 muestra cual es la curva que mejor ajusta los datos mostrados en la figura 4.21,
en este caso se trata de una recta.

Es claro que la ordenada al origen no es importante pues lo que es de interés es la pendiente de la
recta, por tanto se tiene que,

ke = (0.036 = 0.001) ec.4.48

Para el caso del DCM del Li se tiene, ecuacion 4.49,

Lina, s — (—5.580 + 1.669) + (0.064 = 0.002)T ec.4.49
Por tanto,
kL = (0.064 = 0.002) ec.4.50

IV.6.2.- FDR para la quinta solucién solida

Al igual que con el material anterior, a continuacién se presentan los resultados de los ajustes
hechos a los comportamientos de las FDR.

Asi, para el primer pico del par Na-O,

T
9(r) = (1547 % 0.017) + (2.427 + 0.048) ¢~ zi7ssszases) ec.4.51
Gr-o(r) = (3.975 + 0.065)

Sin embargo, es de interés es la constante de normalizacién de la funcion exponencial, ésta es,

K's = (-5 +0.0002) ec.4.52
213.533

Para el primer pico de correlacién de la FDR para el par Zr-O se tiene la ecuacion 4.53.

T
g(r) = (23.200 £ 1.226) + (89.963 + 4.842)¢ ~(re77ros16573) ec.4.53
Y por tanto se tiene,

Jr-o(r) = (113.163 + 6.069)
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k"5 = (= %0.0006) ec.4.54

167.719

Para el primer pico de la FDR para el par Li-O, asi la curva que mejor ajusto los puntos esta dada
por la ecuacion 4.55.

g(r) = (1.396 + 0.014) + (3.116 + 0.041)e~Gassaszsess) ec.4.55
Por tanto,

gro(r) = (4512 + 0.055) ec.4.56
kY = (-———+0.0001) ec.4.57

IV.7.- Naq 4Lig¢ZT03

IV.7.1.- DCM para la sexta solucion solida

A continuacion se muestra la figura 4.23 que muestra como son los DCM de las especies de
atomos distintas.

Figura 4.19, Muestra el comportamiento del DCM para los cuatro elementos presentes en el material de estudio.
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Se observa que el DCM del Li fue el mayor de todos siempre. Asi para el caso particular de 1200K

se tiene que el DCM del Li fue de 72.2124 2, el del Na fue 42,5065, el del O fue 0.7629 2 y el del
Zr fue 0.6075 %
Asi, si ajustamos el DCM del Li y del Na con curvas se tiene,

Dya,, = (=3.767 + 1.092) + (0.039 + 0.002)T ec.4.58

La ecuacion 4.58 muestra cual es la curva que mejor ajusta los datos mostrados en la figura 4.23,
en este caso se trata de una recta.

Es claro que la ordenada al origen no es importante pues lo que es de interés es la pendiente de la
recta, por tanto se tiene que,

k, = (0.039 = 0.002) ec.4.59

Para el caso del DCM del Li se tiene, ecuacion 4.60.

Ling, , = (=7.729 +1.927) + (0.068 = 0.003)T ec.4.60
Por tanto,
kv = (0.068 = 0.003) ec.4.61

IV.7.2.- FDR para la sexta solucion sélida

Asi como para los casos a anteriores ahora se presentan los ajustes de los resultados obtenidos
con laFDR.

Asi, para el primer pico del par Na-O se tiene,

T
g(r) =(1513+£0.014) + (2.186 = 0.027)e'(z71-70118-z78) ec.4.62
Por tanto si T&0, se tiene que,
Jr-o(r) = 3.699 + 0.041

Ahora, la constante de normalizacion de la funcion exponencial,

r 1
Ky = (=2—=00001) ec.4.63

Para el primer pico de correlacion de la FDR para el par Zr-O se tiene la ecuacion 4.64,

T
g(r) = (23.496 +1.314) + (93.292 + 5.554)e_(159-899117-0382) ec.4.64

Y por tanto se tiene,
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Si T&o, se tiene que,

Gr-o(r) = 116.787 + 6.867

4 — 1
k", = (== 00007) ec.4.65

Para el primer pico del par Li-O, asi la curva que mejor ajusto los puntos esta dada por la ecuacion
4.66,

T
g(r) =(1.367 £0.023) + (2.757 = O.O49)e'(z47-s74110-412) ec.4.66
Por tanto,
Si T&o, se tiene que,

Groo(r) = 4124 +0.072

Vv 1
kY = (- =00002) ec.4.67

IV.8.- Andlisis y discusion
IV.8.1.- DCM para el material base y sus seis soluciones solidas

A continuacion se presenta la comparacion de los resultados obtenidos para el material base y sus
soluciones solidas.

La figura 4.25 que muestra como son los DCM de las especies de atomos distintas.

Asi,

Figura 4.20, Muestra el comportamiento del DCM del Na, ademaés en el lado derecho muestra las pendientes de las
rectas que mejor ajustan los DCM del Na de los siete materiales.
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Se ve que en general el DCM incrementa con el aumento de la concentracion del Li, asi se tiene
gue en general el DCM del Na para el material Na, 4,Liy ¢Z705 y menor para el material Na,Zr0s.
Este resultado, concuerda perfectamente con la literatura [14].

Sin embargo una comparacién analitica es necesaria, asi se presenta
ki <k, <ks<kg<ks<k,<k,

Es claro que la velocidad con la que crece la recta que mejor ajusta el DCM del Na de la ultima
solucion sélida la mayor de todas. Lo que se traduce en un mayor DCM para las mismas
temperaturas.

Para el caso del Li se tiene lo siguiente,

Figura 4.21, Muestra el comportamiento del DCM del Li.

Una comparacion analitica es necesaria, asi se presenta
kéV < kAII»V < kéV < kéV < kéV < k{V

Esto implica que el DCM del Li para la primera solucion sélida es mayor que para el resto de las
soluciones solida. Sin embargo, la Gltima solucién solida es la segunda més rapida.
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IV.8.2.- FDR para el material base y sus seis soluciones sélidas

Se ve que la intensidad de los picos disminuye rapidamente en funcion de la temperatura. Para el
primer pico se presenta la figura 4.27 que muestra como es esta disminucion.

Figura 4.22, Compara la evolucién del primer pico de la FDR para el par Na-O en los siete materiales.

Ciertamente la diferencia que hay para la g(r) material a material es muy pequefia, sin embargo
se observa que la tendencia es que el material base tiende a tener una mayor g(r) y la dltima
solucion sélida tiende a ser el materia que menor g(r) tiene.

Para el primer pico de la FDR para el par Zr-O se tiene lo siguiente,
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Figura 4.23, Compara la evolucién del primer pico de la FDR para el par Zr-O en los siete materiales.

Se ve con claridad que las g(r) tienden a ser las mismas siempre. Y para el primer pico de la FDR
para el par Li-O se tiene lo siguiente,

Figura 4.24, Compara el decremento del primer pico de la FDR para el par Li-O en todos los materiales.
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IV.8.3.- DRX para el material base y sus seis soluciones sélidas

A continuacion se muestra la figura 4.30 que compara para todos los materiales como es la
evolucién de los patrones de DRX.
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Figura 4.25, Muestra el patrén de DRX para los 6 materiales en los casos ideales.
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Ahora haciendo lo mimos para 50, 400,800 y 1200K se tiene la figura 4.31.
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Figura 4.26, Compara la DRX de todos los materiales. En la primera fila de izquierda a derecha 50 y 400K. En la fila de
abajo de izquierda a derecha 800 y 1200K.

Se ve que los difractogramas arrogan siempre lo mismo, con pequefias variaciones como ya se
menciono antes.

Sin embargo estos resultados son de esperarse pues se esté trabajando con soluciones solidas y se
espera que los patrones de difraccion no cambien. Sin embargo se observan para 260 < 15° que
para temperaturas altas se presentan picos que antes no estaban. Esto es porque a estas
temperaturas mas 4tomos se han desplazado generando difraccién en planos donde antes no
habia difraccion.

85



IV.9.- Tendencias

Ahora, se presenta la figura 4.32 que muestra la evolucion de la Energia, la Entalpia, el volumeny
la densidad.
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Figura 4.27, Compara de izquierda a derecha en la primera fila a la energia y a la entalpia de todos los materiales
estudiados. En la fila de abajo de izquierda a derecha el volumen y la densidad de todos los materiales.

Ahora, si se ajustan ecuaciones a las rectas de la energia total y entalpia total, se tienen las
siguientes relaciones,

Unayzro, = (88973.216 % 38.102) + (17.614 + 0.075)T ec.4.68
Unay oig zro, = (88975.088 % 35.103) + (17.250 + 0.071)T ec.4.69
Unay yiy,zr0, = (88867.174 %+ 31.306) + (17.109 % 0.067)T ec.4.70
Unay ,iy1zr0, = (88718.767 +30.508) + (17.331 % 0.067)T ec.4.71
Unay oLiy zro, = (88628.493 % 30.285) + (17.23059 + 0.066)T ec.4.72
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Unay siyzro, = (88572.516 + 30.747) + (17.210 + 0.066)T ec.4.73
Unay iy ozro, = (88529.617 +30.335) + (17.164 + 0.065)T ec.4.74

Donde se tiene que cuando la temperatura tiende a cero la energia total tendera a la energia
potencial.

De la misma forma para las entalpias totales se tiene:

Hya,zro, = (89592.608 + 42.489) + (17.639 + 0.092)T ec.4.75
Hya, oLig 1zr0, = (89592.608 + 42.489) + (17.639 + 0.092)T ec.4.76
Hya, yLig ,zr0, = (89486.679 + 34.166) + (17.136 + 0.083)T ec.4.77
Hyay ,1igszr0, = (89324.106 + 33.951) + (17.381 + 0.083)T ec.4.78
Hyay yLig szr0, = (89244.765 + 34.826) + (17.265 + 0.083)T ec.4.79
Hya, oigszro, = (89185.163 + 34.803) + (17.246 + 0.084)T ec.4.80
Hya, ,Lig ozr0, = (89140.704 + 35.279) + (17.210 + 0.085)T ec.4.81

Ahora, si se comparan las pendientes de las rectas de las energias se tiene lo siguiente.
my, < my, < my, < my, < my, < my, <my,

Para las entalpias se tiene,
my, <my, <My, <my, <My, <my, <my,

Es claro que la energia crece menos para la Gltima solucién solida y es creciente con el decremento
de la dopancia.

Asi, en general se ve que entalpia es creciente conforme decrece la dopancia. De modo que es més
creciente la entalpia del material base y menos creciente la entalpia de la Gltima solucion sélida.

Por otro lado, se ve con claridad que el volumen es creciente para todos los materiales. Sin
embargo, el volumen més grande es el del material base y el méas pequefio el de la ultima solucion
solida, teniéndose que el volumen es més pequefio conforme aumenta la dopancia.

De la misma forma se tiene que la densidad es siempre decreciente, lo que es un comportamiento
esperado porque el volumen es siempre creciente. Ademas se tiene que la mayor densidad es la
del material base y la menor es la de la dltima solucién sélida, teniéndose que la densidad
disminuye conforme aumenta la dopancia. Este es un comportamiento esperado pues ademas del
crecimiento del volumen se tiene que la masa disminuye conforme se aumenta la dopancia.

Ahora, en las imagenes 63 y 65 se mostré como es el comportamiento del DCM del Na y del Li.
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Se ve que al graficar las constantes de normalizacion de las curvas que ajustan el DCM se tiene un
comportamiento extrafio. Para el caso de la figura 4.25 se tiene que en general existe una
tendencia creciente al DCM con el incremento del dopaje.

Asi mismo, se ve que aunque existen pequerias variaciones en 0.4 y 0.5 el resultado general es un
crecimiento en la velocidad del DCM. Ademés en la figura 4.25 se ve con claridad que en general el
DCM total se incrementa con el dopaje, teniéndose que el DCM de la ultima solucion sélida es el
mayor de todos y el menor es el del material base.

Asi mismo, se ve que el DCM del Li en la figura 4.26 varia mucho, sin embargo nuevamente se ve
una clara tendencia a ser superior para el material en el que la cantidad de Li es mayor. A su vez la
figura 4.26 muestra como son las constantes de normalizacion de las curvas que mejor ajustan los
DCM. Asi se ve que existe una variacion en la conducta de la velocidad con la crece la exponencial,
sin embargo se puede considerar creciente.

Ahora, ya se vio que el dopar con Li a los materiales incrementa los DCM de los elementos
alcalinos presentes en los materiales.

Por otro lado, se ve también que aunque la cantidad de Na disminuya con el incremento de Li se
tiene que para la dltima solucion solida el material tiene mas atomos de Li presentes. Ademas se
vio que en general el Li se desplaza casi el doble que el Na.

Ahora, las figuras 3.27, 3.28 y 3.29 muestran como es el comportamiento de la g(r) de los
primeros picos de las FDR para los pares, Na-O, Zr-O y Li-O respectivamente.

Para el caso de la figura 4.28, el par Zr-O, se tiene que la g(r) es la misma siempre. Sin embargo
en las figuras 3.27 y 3.29 se ve que hay variaciones en la g(r) para una misma temperatura entre
los materiales. Sin embargo se observa que estas variaciones son muy pequerias.

Ahora, en la figura 4.30 se mostr6é que las energias son menos crecientes mientras mas cantidad
de Li se tenga en el material.

Esto se debe a que la energia potencial disminuye pues disminuye la masa total de atomos
presentes pues el Li es un elemento menos masivo que el Na. Sin embargo, al ser menos pesado se
necesita menos energia para que éste se pueda desplazar.

Esto se comprueba en la misma figura con la entalpia.

Ahora, se ve que el volumen, como ya se dijo, disminuye conforme se incrementa la cantidad de
atomos de Li en los materiales. Nuevamente esto se debe a que el Li es un elemento més pequefio
que el Nay por tanto al ocupar menos espacio entonces la celda se contrae.

Por altimo se ve que la densidad disminuye conforme aumenta la cantidad de Li presentes.
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Capitulo V
Comparacion
Se han presentado los resultados y las discusiones hechas para los materiales Li,ZrOs; y Na,Zr0;

asi como para sus soluciones solidas. Ahora es necesario presentar un analisis comparativo entre
los dos materiales.

V.1.- DCM para todos los materiales

Asi, se presenta a continuacién una gréfica que muestra como es el DCM de los atomos de Li en los
materiales que contienen a este elemento, esto es, Li,Zr05 y sus dos soluciones solidas asi como
las 6 soluciones solidas del Na,Zr05 (Figura 5.1).

Figura 5.1, Compara el DCM del Li en los materiales que lo contienen.

Nuevamente es evidente que el DCM del Li es mucho mayor, incluso en un orden de magnitud,
para las soluciones solidas de el material Na,Zr05 que para el Li,Zr 05 y sus soluciones solidas, lo
gue necesariamente se traduce en una difusion mas répida del Li a través de la celda.
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Por supuesto, las curvas que mejor ajustan los DCM de los Li presentes en el Li,Zr05 fueron
exponenciales y las curvas que mejor ajustaron los DCM del Li en el Na,Zr05 fueron rectas y
como es sabido, siempre las exponenciales son mas rapidas que cualquiera recta. Sin embargo, en
la regién dentro de la cual se ha establecido que seran los estudios y andlisis realizados, las rectas
obtenidas son mas rapidas. Ciertamente si se calcularan los limites matematicos de las funciones
obtenidas, las exponenciales llegarian mas rapido al infinito que las rectas, pero esto no es el caso
de estudio que compete a este trabajo.

A pesar de que los DCM del Li presentes en las soluciones sélidas del Na,Zr05; son més rapidos, se
puede pensar que debido a que su cantidad es menor, las soluciones sélidas del Na,Zr05 se
saturan mucho maés rapido que el Li,Zr05 y por tanto se podria pensar que es un mejor sorbente
de CO; el Li,Zr0s, sin embargo, ¢se puede concluir esto con semejante facilidad?. Asi se ve a
continuacion la figura 5.2,

Figura 5.2, Compara el DCM del Na en los materiales que lo contienen.

En la figura 5.2 se ve con claridad que el DCM de los 4&tomos de Na presentes en el material
Na,Zr05 se desplazan mucho mas en el intervalo de estudio. Asi, como en el caso anterior, los
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presentes en el material Na,Zr0; y sus soluciones sélidas se desplazan un orden de magnitud
mayora lo que se desplazan los atomos de Na dopantes en el Li, Zr05.

Sin embargo, debido a que la tendencia de los Na dopantes en las soluciones sélidas del Li,Zr 05
fueron crecientes pero no presentaron una tendencia clara, no es posible hacer una comparacion
cuantitativa sobre las constantes de normalizacion. Por tanto, fue necesario restringirse a un
analisis cualitativo para este caso. Asi con el fin de responder a la pregunta que se quedoé abierta
se tiene lo siguiente.

Claramente el Na se desplaza més y mas rapidamente en el Na,Zr05 y sus soluciones sélidas. Asi,
que se descarta de inmediato el hecho de que el Na,Zr05 y sus soluciones sélidas se saturen mas
rapidamente que el Li,Zr05. Esto es, porque la cantidad de Na presentes es muy superior a la
cantidad de Li dopantes en el Na,Zr03 y mayor a la cantidad de Na presentes en el Li,Zr05.

V.2.- FDR para todos los materiales

Ahora, se presentan los analisis realizados con la FDR y para esto es se presenta la figura 5.3,

Figura 5.3, Muestra la evolucion de las FDR para los pares Li-O (a la izquierda) y Na-O (a la derecha) comparando para
cada posible en todos los materiales.

En la figura 5.3 al lado izquierdo, correspondiente al par Li-O, se ve con claridad que la densidad de
oxigenos por litio para el primer pico de las FDR correspondientes es siempre mayor, lo que
significa que la cantidad de O por cada LI presente es siempre mayor. Sin embargo para las
temperaturas més bajas las densidades se parecen mucho.

Sin embargo, con el incremento de la temperatura se ve que la disminucion de la densidad de O
por Li decrece mucho més rapidamente para las soluciones sélidas del metazirconato de Na. Esta
es una conducta esperada y sirve para reafirmar el comportamiento del DCM del Li, pues si el Li en
las soluciones solidas de este ultimo material se desplaza mas con la temperatura que en el
metazirconato de Li y sus soluciones solidas, entonces es claro que la densidad tendra que
disminuir.
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Sin embargo la gréfica de la derecha de la figura en cuestion es sorprendente, pues muestra que la
densidad para el par Na-O es menor en el metazirconato de Na y sus soluciones sélidas que para
los Na dopantes en las soluciones solidas del metazirconato de Li. Esto puede tener dos posibles
soluciones, las cuales son:

a) Esposible que al haber menor cantidad de Na presentes, la cantidad de O por cada Na sea
mayor, permitiendo asi que para el caso del Li ocurra lo presentado ya.

b) Es una propiedad geométrica del material a nivel atébmico. Es decir, la forma en la que los
atomos se acomodan en el interior de la celda.

Sin embargo esto se retomard después, en este mismo capitulo, para su discusion final.

Figura 5.4, Muestra para todos los materiales la evolucion de las FDR para los pares Zr-O.

En la figura 5.4 se ve que la densidad de O por Zr es mucho mayor para las temperaturas mas bajas
y asi también es mayor para las temperaturas més altas. Ademas se ve que la densidad de &tomos
de O por cada Zr disminuye con mucha mas rapidez en las superceldas de los metazirconatos de
Na y soluciones que en el caso del Li y sus soluciones correspondientes.
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Asi mismo se ve que dada una temperatura, los valores que g(r) para cualquiera de los
metaziconatos y sus respectivas soluciones solidas no difieren. Esto es por el enlace covalente que
mantiene juntos a estas dos especies dtomicas.

V.3.- Diferencias estructurales en los materiales base

Ahora, se presentan las figuras de la 5.5 a la 5.7 que sirven para comparar los perfiles de las dos
superceldas.

Figura 5.5, Compara los perfiles definidos en el plano XY, a la izquierda Li,Zr0; y a la derecha Na,Zr05. En esta
figura el color purpura hace referencia a los atomos alcalinos, el rojo al oxigeno y el azul verdoso al zirconio.
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Figura 5.6, Compara los perfiles definidos en el plano XZ, a la izquierda Li,Zr05 y a la derecha Na, Zr05. En esta
figura el color purpura hace referencia a los atomos alcalinos, el rojo al oxigenoy el azul verdoso al zirconio.

Figura 5.7, Compara los perfiles definidos en el plano YZ, a la izquierda Li,Zr05 y a la derecha Na, Zr05. En esta
figura el color purpura hace referencia a los atomos alcalinos, el rojo al oxigenoy el azul verdoso al zirconio.

Para el plano XY, figura 5.5, se presento una figura comparativa de la posicién que toman los
atomos en la supercelda. En ella se ve que las posiciones son muy diferentes, porque aunque en
ambos casos se forman canales en cuyo interior se encuentran los &tomos de los elementos
alcalinos, se tiene que las distancias entre un atomo y otro, para el material Na,Zr0; son
mayores que para el material Li,Zr05.

La figura 5.6 muestra el plano YZ, y asi se ve que para el caso del material Li,Zr 05 los &tomos de
los elementos alcalinos se encuentran muy cerca del Oy del Zr, y no estan en canales francos por
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los que se puedan desplazar. Sin embargo, para el Na,Zr0; se ve con claridad que el espacio
entre 4tomos alcalinos y atomos de otra especie es muy grande (mayor a 3A) y se ve con claridad
que existe un plano completo de 4&tomos de elementos alcalinos libres que se pueden desplazar
sobre los planos XY y XZ. Incrementando su movilidad de forma considerable.

Y por ultimo la figura 5.7, plano YZ, muestra que para el material Li,Zr05 los &tomos alcalinos
estdn encerrados dentro de canales. Los cuales ciertamente son amplios (el eje vertical mayor
tiene una longitud mas grande a 5A y el eje horizontal mayor tiene una longitud mas grande a 5A),
lo que presupone una gran movilidad de los elementos alcalinos. Pero si esto se compara con la
parte derecha de la misma figura, para el material Na,Zr05 se tiene que se presentan a&tomos
alcalinos encerrados en canales y en planos libres.

Ciertamente, dado un &tomo alcalino en un canal se tiene que la distancia a cualquiera de los otros
atomos de distintas especies es mayor a 2A. Sin embargo, los &tomos alcalinos presentes en el
plano estan separados de los 4&tomos més cercanos por distancias mayores a 2A alcanzando
distancias mayores a 4A. Y al no estar metidos en un canal, sino libres en un plano, su movilidad se
incrementa.

Ahora, para tratar de resolver la duda sobre las g(r) planteada en los parrafos anteriores se
plantea lo siguiente.

Si se observan las imagenes de la 5 a la 7 se tiene lo siguiente,
Para Li, ZrOs:

Si se tienen pocos Na al momento de calcular las superficies de correlaciéon considerando los O
presentes, se tiene que en efecto mayor seré la cantidad de O presentes para el primer pico. Esto
es, al momento de calcular para un Na dado la cantidad de O presentes y sus distancias al Na sélo
se consideran los Na 'y asi los Li 0 Zr que queden circunscritos en las superficies de correlacion no
seran considerados. Si fuera el Li el estudiado entonces una mayor cantidad de Li generaria una
menor superficie de correlacién, lo que se ve con absoluta claridad en la figura 5.3.

Esto es, se ve que a bajas temperaturas pocos Li en el Na,Zr0; tienen una g(r) muy similar a los
LiyZr05.

Ahora bien, dado esto ultimo las figuras 5.1y 5.2 estan plenamente justificadas y explidas.

Ademaés, como se vio en las DRX de los dos capitulos anteriores, para temperaturas altas el
Li,Zr05 conserva mas su estructura cristaliana ideal que Na,Zr05, o que nuevamente es
completamente obvio pues al tenerse los planos con los elementos alcalinos y mayor movilidad los
atomos ahora con mayor facildiad se desplazan a posiciones en las que antes no estaban.
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V.4.- Tendencias para todos los materiales

Sin embargo, todo esto se tiene que reflejar en su energia y en su volumen. Asi se presenta la
figura 5.8 que compara las energias, entalpias, volumenes y densidades de los dos materiales
bases y de todas las soluciones soldias.
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Figura 5.8, De izquierda a derecha, en la fila superior: Energia total, entalpia total. En la fila inferior de izquierda a
derecha: Volumen de la supercelda, densidad de la supercelda.

En la figura 5.8 se observa con claridad que el volumen del Na,Zr05 asi como de sus soluciones
soldas son siempre mayores a aquellos correspondientes al Li,Zr 05 y a sus soluciones solidas.Asi
mismo, se observa que la densidad del Na,Zr05 asi como de sus soluciones séldas son siempre
menores a aquellas correspondientes al Li,Zr0O; Yy a sus soluciones sélidas.Todo esto esta de
acuerdo con el comportamiento del DCM de las dos especias atomicas alcalinas.

Sin embargo en la primera fila de la figura 5.8 se observa una peculiaridad; ésta es que la energia
total de los &tomos del material Na,Zr 05 y sus soluciones sélidas es menor que la energia total
de los atomo del Li,Zr 05 y a sus soluciones solidas. Asi mismo la energia la entalpia.
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Esto dltimo lleva a una duda imporante, ¢por qué el DCM del los elementos alcalinos es mayor
para el Na,Zr0; y a sus soluciones solidas que para el Li,Zr0O5; y a sus soluciones sélidas, si
estos ultimos cuenta con mas energia total?.

Esto tiene dos soluciones,

a) Porque la geometria de la red permite que estos se desplacen mas.

b) Porque a pesar de que la energia total es mayor para el Li,Zr0O; Yy a sus soluciones
solidas, la energia cinética de los &tomos es mayor para el Na,Zr05; Yy a sus soluciones
solidas.

c) Enla figura 5.9 se ve con claridad que la energia potencial (izquierda) es mayor para el
Li,Zr05 y asus soluciones solidas. Sin embargo, la energia cinética es mayor y crece méas
rapido para los &tomos del Na,Zr05 y a sus soluciones solidas.

Figura 5.9, Energia potencia y energia cinética de los atomos de la supercelda.

Asi, aunque la energia total para el metazirconato de Li y sus soluciones solidas sea mayor, los
atomos del metazirconato de Na cuentan con una energia cinética mayor para moverse y las
propiedades geométricas favorecen esto.
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Capitulo VI
Conclusiones

Para el caso del metazirconato de litio los resultados obtenidos predicen que los tres materiales
mantuvieron su estructura cristalina monoclinica centrada C12/c1, hasta una temperatura de 1200
K. Sin embargo, el volumen para la segunda solucion sélida asi como su densidad se predicen
mayores. Asi mismo, la energia total y la entalpia total obtenidas en las simulaciones tienden a ser
mayores para la segunda solucion sélida.

A su vez se predice que el DCM del Li y del Na para la segunda solucion solida siempre es mayor
segin lo indica la velocidad con la que crece la curva que mejor ajusta los datos.
El decremento de las intensidades de los picos de correlacién de los pares Na-O y Li-O confirman
un desplazamiento de los atomos de Li y Na a través de la celda.

Por otro lado, se predice que debido a que el &omo de Na es mayor que el del Li, al momento de
substituir Li por Na se generan canales en la celda por los que el Li y el Na mismo se pueden
desplazar. Asi, dentro de los mismos pardmetros se tiene que el Zr y el O se desplazaron muy
poco.

Por tanto, de las simulaciones hechas se predice que son el Li y el Na los &tomos que se desplazan
para llegar a la superficie del material para reaccionar con el CO,. Por otro lado, el hecho de que el
Zry el O se desplacen poco es lo que favorece la formacién del ZrO,.

Para el caso el metazirconato de sodio y sus soluciones sélidas se tiene que concluir, de las
simulaciones hechas, que con el incremento de la dopancia de Li en los materiales se tiene que el
Li y el Na pueden desplazarse mejor hacia fuera de la supercelda que los contiene. Esto es asi a
pesar de que su energia total disminuya con respecto a la dopancia. Sin embargo, como ya se dijo
antes, esto no es problema porque al ser menos masivos los atomos de Li necesitan de menos
energia para moverse. Por otro lado se ve que la densidad disminuye conforme aumenta la
cantidad de Li presentes en la supercelda. Esto facilita el movimiento de los atomos de Li y Na
porgue se desplazan por un medio menos denso.

Asi mismo, se confirmo unay otra vez que ciertamente son soluciones solidas del material base los
materiales dopados porque sus patrones de DRX son siempre los mismos.

El hecho de observar picos en regiones donde para los casos a bajas temperaturas o casos ideales
no se observen y el decremento en los picos de las FDR facilitan predecir que movilidad del Na y
del Li. Ademas, como resultado de las simulaciones realizadas se tiene que el Zr y el O casi no se
desplazan, caso similar al que ocurrié para el metazirconato de litio.

En el capitulo 5 se predijo que el DCM de los atomos de Li y de Na en el Na,ZrO; son mucho
mayores que para el Li,ZrO; en el mismo intervalo de temperaturas. Esto estd de acuerdo y
reafirma el hecho de que los patrones de DRX para las temperaturas altas muestran variaciones en
los planos cristalinos para este material.
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De las simulaciones realizadas con las FDR para el par Zr-O se predice que es determinante el
enlace covalente para que ni el O ni el Zr se muevan favoreciendo asi la alta difusividad de los
atomos alcalinos, pues predice que sus interacciones con estos se son casi nulas.

A pesar de esto, el hecho de que los espacios o canales en el Li,ZrO; sean menores desfavorece el
DCM. Lo contrario ocurre en el Na,ZrO5; donde ahora los atomos de las especies alcalinas estan
dispuestos en planos y no en taneles o candles. Teniendo asi, una distancia mayor entre los
atomos alcalinos, los Oy Zr.

En parte, se puede decir que el hecho de que las posiciones de los O-Zr no se pierdan, segln estas
simulaciones, con un DCM mayor favorece también que la cristalinidad se mantenga.

Ademés de todo, se predice que aunque el DCM del Li y del Na es mayor para el material
Na,ZrO3, su velocidad es mayor. Asi se tiene, un material que absorbe més CO, y mas rapido.

Por tanto, tedricamente se predice que las cualidades absorbentes de CO, son mayores para el
Na,ZrO; y asi, es un mejor candidato para este fin.

Asi todo, esto ofrece una explicacion al proceso mismo de captura y el porqué los materiales
incrementan sus propiedades captoras de CO, con el incremento de la temperatura.
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