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HIPÓTESIS 
 

En esta tesis se propone la sustitución de Ni2+ por Co2+ en las estructuras de 

espinela CoAl2O4 en los sitios tetraédricos y en la de fosfolivino LiCoPO4 en los 

sitios octaédricos, para formar las soluciones sólidas de NixCo1-xAl2O4, (0<X<1) y 

LiNixCo1-XPO4,(0<X<1), respectivamente, con un efecto directo en el color. La 

síntesis propuesta por el método de combustión proporcionará homogeneidad, 

pureza y tamaño nanométrico a los compuestos.  
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OBJETIVOS 
 
Objetivo general 
  

 Sintetizar y desarrollar color en las espinelas NiXCo1-XAl2O4, (0<X<1) y en 

los fosfolivinos LiNiXCo1-XPO4, (0<X<1). 

  

Objetivos específicos 
  

 Estudiar la síntesis por combustión de las espinelas y fosfolivinos de 

cobalto con níquel. 

 

 Estudiar el efecto de la coordinación de los iones Co2+ y Ni2+ para las 

estructuras de las espinelas y fosfolivinos en el color. 

 

 Caracterizar las composiciones NiXCo1-XAl2O4, y LiNiXCo1-XPO4, (0<X<1), 

por medio de difracción de rayos X (DRX), espectroscopía de uv-Visible y 

espectroscopía de absorción infrarroja (FT-IR). 
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CAPITULO 1 
 

1.0 Introducción 
 

Los pigmentos cerámicos son compuestos inorgánicos cristalinos, que se utilizan 

para impartir color a diversos materiales. Los pigmentos poseen una serie de 

características físicas y químicas, tales como: la estabilidad térmica alta; proveen 

una coloración homogénea en el medio de dispersión debido a su tamaño de 

partícula (1 y 10 µm) [1], presentan resistencia mecánica a la abrasión [2], al 

agrietamiento [3], a los agentes atmosféricos [4], y a los ácidos y bases [5]. Se 

utilizan en pinturas [6], joyería [7], vidrios [8], plásticos [9], en la industria del papel 

[1], sensores [10] y textiles [11]. Los pigmentos cerámicos se presentan como 

compuestos del tipo de calcogenuros, halogenuros, entre otros, en cuyas 

estructuras cristalinas se integra un metal de transición como agente colorante o 

cromóforo [12]. 

Una clasificación de los pigmentos los cataloga en función de la ubicación del 

cromóforo en la estructura: en idiocromáticos y alocromáticos [13].  

Los pigmentos alocromáticos son aquellos, en los que el agente cromóforo aporta 

color a sustancias incoloras. Se dividen en dos grupos: a) los de sustitución, en 

donde los iones de la estructura son remplazados por otros, con la misma valencia 

y con el tamaño similar. Y b) los de inclusión, que se caracterizan porque el agente 

cromóforo se encuentra encapsulado y aislado [13]. 

Los pigmentos idiocromáticos o autocoloridos contienen en su estructura iones 

metálicos de la primera serie de transición y su color se debe a varios factores; a 

la geometría individual que adoptan en la estructura cristalina [13]; a la 

concentración del catión del metal de transición, al tamaño de partícula, a las 

transiciones electrónicas que se llevan a cabo en las capas d [13]. Por lo tanto la 

intensidad del color depende de la energía del desdoblamiento del campo 

cristalino en los metales de transición [14]. Algunos ejemplos de pigmentos 
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idiocromáticos son los de tipo espinela [15], fosfolivino [16] y perovskita [17], entre 

otros [18]. 

La investigación en síntesis química para encontrar pigmentos cerámicos, con 

coloraciones y tonalidades distintas, de tamaño nanocristalino, ha desencadenado 

un interés especial en los pigmentos que contienen cobalto (II ó III) debido a las 

propiedades físicas y químicas desarrollados por sus compuestos; y por la 

versatilidad para ser incorporados en distintos tipos de materiales [19-23]. Los 

pigmentos cerámicos con base a Co2+ se caracterizan por su resistencia a la luz 

(no se degradan por efecto de la luz), al medio ambiente, temperatura y químicos. 

Los pigmentos de cobalto se utilizan, principalmente, en la industria cerámica para 

recubrimientos de pisos y paredes, y en la coloración de porcelanas pulidas sin 

esmaltar, debido a las diferentes coloraciones producidas por la coordinación del 

Co2+ en la estructura cristalina, el tamaño de partícula (10 μm a 10 nm), su 

resistencia a la degradación química y ambiental, y por su compatibilidad con el 

medio de dispersión ya sea inorgánico u orgánico [24]. La paleta de sus colores es 

un abanico de azules, verdes, amarillos, violetas, ocres y negros [25].  

Los pigmentos de cobalto son químicamente interesantes, debido a que el color 

depende de la coordinación y el estado de oxidación del cobalto en las estructuras 

cristalinas. Es común que los azules sean generados por el ion Co2+ en sitios 

tetraédricos (T) como en el caso de la espinela de cobalto, CoAl2O4, mientras que 

al encontrarse el ion Co2+en coordinación octaédrica (O) desarrolla tonalidades de 

rosa al púrpura como en el fosfolivino, LiCoPO4 [25].  

Los espectros de UV-Vis de los compuestos que contienen iones Co2+ en sitios T 

se caracterizan por lo general, con una banda de absorción ancha alrededor de los 

560 nm, asignada al desdoblamiento múltiple de la transición en 
4T1g(t52ge2

g)←4T1g(t42ge3
g). Las transiciones 4T1g(t52geg

2)←4A2g(t32geg
4) y 

4T1g(t52geg
2)←4T2g(t32geg

4) no contribuyen en el color debido a que éstas se 

localizan en el infrarrojo cercano [26], por lo tanto las muestras con Co2+ en sitios 

T exhiben tres bandas de absorción características aproximadamente en: 550, 580 

y 620 nm [27].  
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En esta tesis se pretenden estudiar los efectos del cobalto, Co2+, y sus 

sustituciones en posiciones T y O. Para lo cual se propone su estudio en dos 

estructuras: en la de espinela para su efecto en los sitios T, y la de fosfolivino para 

los, O. Para lo cual las estructuras de CoAl2O4 y LiCoPO4 se modificarán al 

introducir Ni2+ en sustitución de Co2+. La síntesis que se propone para la 

obtención, de los pigmentos es el método de combustión, lo que deberá 

proporcionar homogenidad, pureza y tamaño nanométrico a los pigmentos.  
 

1.1 Pigmentos cerámicos azules, con estructura del tipo espinela 
 

El color azul, en la antigüedad, se obtenía de diferentes minerales, entre los que 

destacan la azurita, el lapislázuli y lazulita [28]. Los egipcios iniciaron la síntesis, 

del hoy conocido, azul egipcio en el año 3000 A.C., a través de la reacción de 

arcillas con óxidos de calcio y cobre [29]. El azul maya se sintetizó a base de 

arcilla de tipo paligorskita y el índigo proveniente de la planta de añil, para obtener 

tonalidades de azules a verdes [30].  

En el nivel industrial, los pigmentos azules contienen cobalto, a excepción del 

zirconato de vanadio [(Zr,V)SiO4], que da una coloración azul menos intensa, 

aunque, estable y reproducible [31]. Dentro de la gama de los pigmentos azules 

sobresalen la estructura de la espinela de cobalto CoAl2O4 de coloración azul [32] 

y la espinela inversa NiAl2O4 de tonalidad azul turquesa [33]. Las espinelas que 

contienen níquel, han ido cobrando un interés creciente, en su uso como 

pigmentos en reemplazo a las ferrocromitas de cobalto, debido a que los 

materiales con cobalto son costosos [34]. El estudio, síntesis y aplicación de las 

espinelas representan un reto para el área de la química de los materiales 

cerámicos (pigmentos, cerámicas), en la optimización de los procesos de 

producción y síntesis, y el desarrollo de propiedades físicas y químicas nuevas 

[35]. 
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1.1.1 Estructura de la espinela 
 

Las espinelas son un grupo amplio de compuestos inorgánicos, isoestructurales 

con el mineral de la espinela MgAl2O4 [36,37]. La estructura de la espinela es 

cúbica, integrada por iones metálicos electropositivos y de no-metales 

electronegativos. La celda unitaria consiste de 32 aniones empacados en una 

celda cúbica centrada en las caras. El empaque contiene 64 sitios T y 32 sitios O 

distorsionados [38], de los cuales sólo se ocupan 8 T y 16 O [38]. Los cationes que 

ingresan en estos sitios, cumplen con los requerimientos de radio iónico y de 

compensación de carga. La estructura de la espinela AB2O4 es estable para radios 

iónicos en los intervalos siguientes 0.6<rA<1.0 Å y 0.55<rB<1.0 Å. Muchos de los 

elementos de la primera serie de transición, incluyendo el Ni2+, cubren estos 

requerimientos [39].  

Las espinelas se describen con las fórmulas: AB2X4, A2BX4 y A2X3 [40]. La primera 

combinación, AB2X4, se conoce como espinela normal 2-3, en dónde A y B 

denotan cationes di- y trivalentes, respectivamente. Estas composiciones se 

muestran en la tabla 1, su inspección revela que la nomenclatura no es 

consistente del todo, de acuerdo con los estados de ionización. En el caso de la 

espinela normal 2-4 debiera, probablemente, llamarse espinela normal 4-2. La 

segunda fórmula, A2BX4, representa a la espinela inversa 2-4 en donde A y B son 

cationes di- y tetravalentes. Y la tercera es un caso especial de la espinela 

inversa, A2X3, formada por cationes de un elemento que se presenta en dos 

estados ionizados en el cristal [40]. 

Tabla 1. Nomenclatura de la espinela. 

Nomenclatura Fórmula Estados de 
Ionización 

Normal 2-3 AB2X4 A2+   B3+   X2- 
Normal 2-4 AB2X4 A4+   B2+   X2- 
Inversa 2-3 A2BX4 A3+   B2+   X2- 
Inversa 2-4 A2BX4 A2+   B3+   X2- 

Inversa 2-3-3 A2X3 A2+   A3+   X2- 
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La forma simbólica para representar en la espinela los sitios T es por medio de los 

paréntesis curvos ( ), y para los sitios O, los paréntesis cuadrados [ ]. Así para la 

espinela normal la distribución de los cationes es (A)[B2]O4 y para los, de la 

espinela inversa (B)[AB]O4  [41,42].  

1.1.2 Espinela de cobalto, CoAl2O4 
 

El azul de cobalto, CoAl2O4, es un compuesto con estructura de espinela normal 

AB2O4, consiste de un empaque cúbico de oxígeno, casi perfecto, con el grupo 

espacial Fd3m (F4
1/d32/m; Oh

7 tablas internacionales), y ocho unidades fórmula 

AB2X4 por celda unidad (Z=8) [41]. En donde los cationes Co2+ residen en un 

octavo de los sitios T (tetraedros verdes) y los Al3+ se localizan en la mitad de los 

O (octaedros rojos) [43], figura 1. 

 

Figura 1. Estructura de la espinela CoAl2O4 

 

El Co2+ (d7), favorece la coordinación T, con relación a la O, por la diferencia en la 

energía de estabilización del ligando en menor medida, que para la mayoría de las 

configuraciones dn de los otros iones de los metales de transición. El ion Co2+ en 

coordinación T induce transiciones electrónicas d-d de densidad óptica fuerte entre 

los óxidos, por esta razón, el cobalto se usa en pigmentos y colorantes, debido a 
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que sus bandas en el espectro visible son intensas y absorben la mayor parte de 

las longitudes de onda naranja, lo que produce tonos azules. La coordinación T del 

Co2+ se detecta a concentraciones bajas, ≈1 ppm. Incluso este límite pequeño en 

su detección ha convertido al ion Co2+ en una sonda adecuada, la cual ayuda a 

revelar el ambiente local del ligando en una gama de fases cristalinas por medio 

de espectroscopía óptica [27, 30, 44]. 

La estabilidad estructural de la espinela CoAl2O4, la dota de propiedades 

peculiares como: un índice de refracción y estabilidad térmica altos; resistencia 

química, a la luz, y a la intemperie [45]. Por estas razones el azul de cobalto es 

utilizado de forma amplia como pigmento en cerámicos, esmaltes, vidrios, 

cubiertas de fluorocarbón, ingeniería de plásticos, en fósforos y otros campos 

[46,47]. 

La espinela de cobalto posee un color azul intenso, conocido desde tiempos 

prehistóricos [48], y fue descubierta por Gahn-Wenzel, en 1777 [50]. Louis Jaques 

Thénard (1802) logró sintetizarla por reacción en estado sólido, con arseniato de 

cobalto y fosfato de cobalto en presencia de alúmina, veinticinco años más tarde. 

Así, Thénard se considera el inventor del azul brillante o aluminato de cobalto [50]. 

El cual se continúa usando de forma extensa como agente pigmentante [25,51].  

La síntesis de la espinela de cobalto se ha desarrollado por rutas diversas y 

alternas como: a) sol-gel, para la obtención de membranas, a través de formación 

de un sol de alúmina derivado de la peptización con ácido nítrico en un baño de 

agua y adición de cloruro de cobalto en disolución, a continuación se secó a 100 

°C y se cristalizó a 600 °C [52]; b) la síntesis por descomposición de sales se 

realizó con LiAlO2 y KCoCl3 en un molino a velocidad de calentamiento controlada 

de 150 °C/h para obtener la espinela, CoAl2O4 a 500 °C por 12 h en forma de 

polvos aglomerados con granos de tamaño entre 20 - 50 nm [53]; c) la síntesis 

hidrotermal asistida por microondas se llevó a cabo con CoCl2●2H2O y 

AlCl3●6H2O a 220 °C y 14 atm, el producto se calcinó a 110 °C, y se obtuvo con 

un tamaño menor a 100 nm [54]; d) la técnica de Pechini se llevó a cabo con 

reacción de un citrato metálico y etilenglicol en solución acuosa con un polialcohol 
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y calentamiento continuo a 100 °C hasta la formación de un poliéster, el producto 

se lavó, filtró, secó y cristalizó a 750 °C, con partículas de tamaño de 40 nm [55], y 

e) la síntesis de la espinela de cobalto por el método de combustión se realizó con 

los nitratos de aluminio y cobalto, y el combustible orgánico, desde los 200 a 550 

°C, para obtener partículas de tamaño de 10 a 40 nm [56-59]. 

1.1.3 Espinela de níquel, NiAl2O4 
 

El compuesto de NiAl2O4, presenta una estructura de espinela inversa de tipo     

(A1-XBX)T[AXB2-X]OO4, en dónde A es Ni2+ y B es Al3+ y X representa el grado de 

inversión, que está en función de la temperatura de síntesis y la difusión del ion 

Ni2+ hacia los sitios T y O (B)[AB]O4; en este caso X=2/3 [61]. La estructura 

consiste en un empaque cúbico de oxígeno, en donde los cationes Ni2+ y los Al3+ 

se distribuyen de manera aleatoria en los sitios O y T [61], figura 2.  

La espinela inversa de níquel, NiAl2O4, pertenece a la clase de pigmentos azules 

claro o azul turquesa, debido a sus transiciones electrónicas ν1 (3T1→3A2) y ν2 

(3T1→3T2) asociadas al ion Ni2+ en coordinación T, que provocan absorciones entre 

598 a 643 nm [60].  

 

Figura 2. Estructura de la espinela inversa NiAl2O4. 
Octaedros azules= NiO6 y AlO6 y Tetraedros rojos= AlO4 
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La espinela con Ni2+ encuentra aplicaciones como pigmento resistente a 

temperatura alta [62]; en recubrimientos resistentes a la acción de la luz, la 

atmósfera y químicos [63]; en electrodos, celdas combustibles y en catálisis [64].  

La NiAl2O4 se ha obtenido por síntesis de: a) coprecipitación asistida por 

microondas, por medio del butóxido de aluminio con los nitratos de aluminio y 

níquel en disolución acuosa, hasta la formación del aluminato de níquel, el 

producto se dividió en dos fracciones, una se calentó a 100 °C, y la otra en 

microondas por 75 min. El análisis de UV-Vis indicó que los iones Ni2+ en 

coordinación T se vio favorecida [66]; b) coprecipitación por reacción de níquel y 

amonio en disolución, con una base fuerte orgánica, seguida de calcinación a 750 

°C para obtener partículas uniformes esféricas con tamaños de 0.3 nm [67]. 
 

1.1.4 Espinelas CoAl2O4 y NiAl2O4 
 

El desarrollo de pigmentos azules nuevos, con estructura de espinela, del tipo 

MXCo1-XAl2O4, ha presentado dificultades con la sustitución de los cationes, dado 

que el Co2+ es centrosimético, en coordinación T, lo cual asegura la intensidad del 

color, consecuencia de las transiciones electrónicas del sistema 3d7. Otro ion 

capaz de producir coloración azul en las espinelas es el Ni2+, el cual da 

tonalidades de azul cielo, en un campo ligante no centrosimétrico, con preferencia 

hacia la coordinación O. El paso siguiente de la investigación es la elección de una 

estructura estable en donde el ion Ni2+ se acomode en coordinación T, a través de 

la sustitución del ion Co2+ en la espinela, el inconveniente es que la estructura de 

la espinela normal de CoAl2O4, con el ion aluminio en los sitios O y el ion cobalto 

en los T. Mientras que NiAl2O4, posee una estructura de tipo espinela inversa con 

el ion Ni2+ en coordinación O. De ahí el reto en la sustitución del Ni2+ por el Co2+ en 

la estructura de la espinela normal. Estudios espectroscópicos han demostrado 

que el ion Ni2+, se encuentra en coordinación T en estructuras de cloruros y 

bromuros; en semiconductores del tipo ZnS y ZnSe; en el ZnO el ion Ni2+ se ha 

identificado que ocupa sitios T distorsionados [68]. Y el reemplazamiento exitoso 

del Co2+ por Ni2+ en la estructura de la willemita, CoXZn1-XSiO4, para producir 
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NiXZn1-XSiO4; y el reemplazamiento de Zn2+ por Ni2+ en la de gahnita, ZnAl2O4, 

produjo tonalidades turquesas en ambos casos [69,70] 

Eppler (1980) inició el uso del Ni2+ en pigmentos, al reemplazar el Co2+ por Ni2+ en 

estructuras de ferrocromita de cobalto. Posteriormente estudió el desarrollo de 

espinelas negras, en los sistemas de cromitas, manganitas y ferritas de níquel, 

níquel-zinc y níquel-cobalto. En donde, sintetizó la composición Ni0.5Co0.5Al2O4 en 

el sistema de la espinela níquel cobalto por medio de la reacción en estado sólido, 

a partir de carbonato de níquel con óxidos de alúmina y cobalto, los cuales fueron 

mezclados y pulverizados, para su posterior calcinación a temperaturas entre 1175 

y 1320 °C, por 3 h. Finalmente los polvos, de color azul oscuro, fueron micro 

pulverizados a tamaños de partícula de 18 a 20 nm, y analizados por DRX. El 

diagrama de fases ternario, para la espinela con cromo, hierro y manganeso, 

mostró la formación de una región de fase para la composición Ni0.5Co0.5Al2O4. En 

el artículo no se presentó el registro del DRX, ni del valor de su parámetro de red 

[71].  

Ye y col., (2013) en su investigación de pigmentos azules de cobalto, estudiaron el 

ingreso de los iones: Y3+, Zn2+, Mg2+ y Ni2+ en la estructura de la espinela de 

cobalto. Preparados por precipitación homogénea, con la intensión de reducir la 

cantidad de cobalto en los pigmentos, para estudiar el efecto en el color; 

capacidad de sombreado y resistencia térmica. En el sistema de níquel cobalto, se 

sintetizaron las composiciones Ni0.1Co0.9Al2O4, Ni0.3Co0.7Al2O4 y Ni0.5Co0.5Al2O4, 

por medio de la reacción de los sulfatos de cobalto y aluminio con nitrato de 

níquel, disueltos en agua desionizada con HCl (para alcanzar 0.3 mol L-1). 

Posteriormente por goteo, se agregó urea al 0.1 molL-1 y se llevó a reflujo 100 °C 

por 5 h, para adicionar NaOH, 2 molL-1 hasta la formación de un precipitado, el 

cual se lavó dos veces en etanol; se secó a 100 °C, por 5 h; se calcinó desde 

temperatura ambiente hasta 1100 °C, por 1 h, y finalmente, se enfrió a 

temperatura ambiente. Las muestras se caracterizaron por DRX y análisis 

térmicos [47]. Sus difractogramas mostraron que el ingreso del Ni2+ en la espinela 

de cobalto era básicamente la misma que el de la espinela pura. Indicaron que el 
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ingreso del Ni2+ tuvo un efecto mínimo, con la  disminución de la constante de 

celda. El valor promedio de su constante de celda fue 8.093 Å para la composición 

Co.5Ni.5Al2O4. Explicaron que la disminución de la celda, con la incorporación del 

Ni2+, se debió a lo que llamaron la brecha tetraédrica de los O2- en el remplazo de 

los iones Co2+. Debido al tamaño del radio iónico efectivo del Co2+ es 72 pm, en la 

coordinación cuatro para un estado de espín alto; mientras que para el Ni2+ es 69 

pm. Lo cual, según los autores hizo que la celda cristalina se distorsionara con el 

ingreso del Ni2+, de tal forma la coordinación tetraédrica del ion Co2+ central se 

aplanara; la estructura cristalina se contrajera, y la constante de celda disminuyera 

[47]. Los autores sugirieron que el ingreso de Ni2+ en la estructura de la espinela 

de cobalto, formó un tipo de pigmento mixto de cobalto del tipo CoxNi1-xAl2O4. 

Explicaron que debido al Ni2+, la modificación observada del color de la espinela 

de cobalto a un azul oscuro verdoso, se debió a que el ion Ni2+ alteró el estado de 

la coordinación del Co2+, y dividió la energía del campo ligante necesaria para la 

transición electrónica 3d7 del cobalto, resultando el cambio de su absorción de luz 

y sus propiedades de barrido. Manifestaron, también, que el Ni2+, en sí, es un ion 

generador de color, el cual, se vio afectado significativamente, por el cambio de 

ligante y las propiedades del ion adyacente. Mencionaron que estos efectos 

mutuos de los dos tipos de color, fueron generados por los iones en la estructura, 

los que causaron el cambio de color y el poder colorante del composito preparado. 

De sus estudios térmicos concluyeron que la solución sólida formada, presentó 

estabilidad térmica buena. No obstante, sus difractogramas son imágenes 

pequeñas, poco visibles, y con un contenido del ruido de fondo alto. Por lo cual la 

información no es clara y dificulta la interpretación de los mismos [47]. 

El interés de esta investigación reside en el estudio de la espinela de cobalto, con 

la serie de composiciones NixCo1-xAl2O4, con X =0 a 1.0, variando X en intervalos 

de 0.1, por el método de combustión, registrando el efecto de la temperatura de 

síntesis y cristalización sobre la estructura, el tamaño de partícula y el color. Con 

el fin de sustituir el níquel por cobalto en el intervalo completo de composición, 

para validar la obtención de la solución sólida NixCo1-xAl2O4, (0<X<1). 
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1.2 Pigmentos cerámicos AMPO4, con estructura del tipo fosfolivinos 
 

Los compuestos del tipo AMPO4 (donde A= Li+, Na+, M=Fe2+, Mg2+, Mn2+, Ni2+, 

Co2+) provienen de la familia de los olivinos con grupos fosfato, denominados 

fosfolivinos [72]. La estructura de los fosfolivinos pertenecen al sistema 

ortorrómbico con grupo espacial Pnma; su empaque es hexagonal distorsionado 

formado por oxígenos [73]. Los iones del fósforo se coordinan tetraédricamente 

con él oxígeno para formar enlaces de tipo covalente-polar [73] (tetraedros 

amarillos). Los iones A+ y M2+ se localizan en los sitios O. Los cuales forman 

unidades de tipo AO6 y MO6 (octaedros grises) en donde los primeros se unen por 

las aristas, por medio de sus oxígenos para formar redes tridimensionales de 

octaedros que se disponen a lo largo del plano ab [73]. Los segundos se unen por 

medio de los oxígenos de sus vértices y se disponen en forma de zigzag a lo largo 

del eje c, figura 3. 

 

              Figura 3. Estructura general del fosfolivino LiMPO4 
 

Los fosfolivinos son estables térmicamente, con capacidad para resistir voltajes de 

≈ 170 mAh/g. Las aplicaciones de los compuestos del tipo LiMPO4 (M=Fe2+, Co2+, 

Mn2+ y Ni2+) son amplias en el sector de la química analítica; en electrocatálisis; en 

baterías de ion litio para el almacenamiento de energía electroquímica [74,75], y 

por sus propiedades magnetoeléctricas [76]. Las que han dejado de lado su 
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estudio en el campo de los pigmentos cerámicos [77], en dónde, los fosfolivinos no 

han sido estudiados de forma extensa; a pesar del hecho de que los pigmentos en 

base a fosfatos presentan propiedades decorativas excelentes [78].  

1.2.1 Pigmentos violetas con estructura de fosfolivino de cobalto, LiCoPO4 
 

El fosfolivino de LiCoPO4 de color violeta se utiliza en la industria de los 

pigmentos, y como base en las baterías recargables de ion litio [79,80].  

Históricamente, el término violeta de cobalto no se refiere a un compuesto con 

cobalto en específico, sino a un grupo de compuestos que exhiben un intervalo de 

tonalidades, desde un rosa hasta un violeta púrpura oscuro [81]. Algunos de ellos 

han sido importantes en la historia de las pinturas, otros han sido usados para 

decoración en trabajos cerámicos o producción de cerámica vidriada. El arseniato 

de cobalto, Co3(AsO4)2, y el fosfato de cobalto, Co3(PO4)2, conocidos como violeta 

de cobalto oscuro y claro, fueron los primeros sintetizados en el siglo 19; de éstos, 

la última variedad sobrevivió por no ser venenosa. El fosfato de cobalto, es un 

pigmento claro semiopaco que se fabricaba en tonalidades rojizas y azuladas. Se 

empezó a preparar a principios del siglo 19, a partir de un mineral y 

posteriormente su fabricación artificial se perfeccionó hasta desarrollar un 

auténtico violeta. El primer pigmento violeta de cobalto, Co3(PO4)2, lo obtuvo 

Salvetat en 1859, era químicamente estable, de costo elevado y de poder tintóreo 

bajo, por lo que fue reemplazado por el violeta de manganeso. A parte de éste, los 

pigmentos violetas sobresalientes y conocidos son el fosfato de cobalto o violeta 

brillante (CoNH4PO4•H2O), y el violeta oscuro (Co3(PO4)2). El CoNH4PO4•H2O ha 

sido identificado en pinturas desde mediados del siglo 20, aunque su descripción 

química data desde 1864 [82,45]. El fosfato de cobalto y litio, LiCoPO4 es 

relativamente un pigmento reciente, descubierto en 1941 el cual no ha sido 

identificado, hasta ahora en trabajos de arte [45]. Hay sólo dos pigmentos 

cerámicos en base a fosfatos según la clasificación de la DCMA (por sus siglas en 

inglés: Dry Color Manufacturer´s Association), uno es el de cobalto (8-11-1 DCMA) 

y el otro es el de cobalto y litio (8-12-1 DCMA) [83]. Los violetas de cobalto se 
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consideran permanentes, aunque la variedad luminosa cambia en la pintura al 

óleo, en general, los violetas de cobalto son compatibles con los medios de 

pintura, aunque su transparencia, su poder tintóreo bajo y su costo alto limitan su 

uso, actualmente se ha mejorado su solidez a la luz, lo que hace que sean más 

recurridos que los violetas orgánicos [84].  

1.2.2 Estructura del LiCoPO4 

 

La estructura del LiCoPO4 se describe como un empaque hexagonal distorsionado 

formado por O2-, con los sitios octaédricos ocupados por los cationes Li+ y Co2+. 

Los sitios son distintos y permiten el orden de ambos cationes, debido a sus 

diferentes radios iónicos, 90 y 88.5 pm, respectivamente [85]. Este orden es 

responsable de la distorsión de la estructura. Mientras que los cationes fósforo, 

son más pequeños y ocupan los sitios T, estos se sitúan en un octavo de los sitios 

T, mientras que el Co2+ y el Li+ en la mitad de los O. La estructura, así consiste de 

octaedros de CoO6 y tetraedros de PO4
3- unidos por las aristas y los vértices. Las 

unidades de LiO6 se unen a través de las aristas para formando túneles a lo largo 

del eje c [86], figura 4. 

 

Figura 4. Estructura del LiCoPO4. 
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El LiCoPO4 ha sido preparado por métodos alternos a la de la síntesis tradicional, 

como son: a) la mecanoquímica, en donde la molienda en cantidades 

estequiométricas de LiOH, Co(NO3)2●6H2O y H2NH4PO4, seguido de tratamientos 

térmicos a 300 °C y a 650 °C cada uno por 1h; molienda y calentamiento a 850 °C 

por 20 h, para el empleo del fosfolivino en dispositivos magnéticos [87]; b) el 

método solvotermal, se propuso para reducir el tiempo y temperatura, se realizó 

con oleilamina como surfactante, como agente el CoCl2●6H2O, H3PO4 y acetil 

acetonato, con agitación por 30 min, la espinela de níquel se lavó y se calentó a 

400 °C, a 40 MPa por 4 min. El tamaño de sus partículas fue de 50 a 100 nm, para 

su uso en electrodos [88]. 

1.2.3 Fosfolivino de níquel, LiNiPO4 

 

Los fosfatos de níquel son materiales cerámicos, que se utilizan en catálisis, 

sustancias dieléctricas, tratamientos metálicos superficiales, detergentes, aditivos 

de alimentos, celdas de combustible, pigmentos entre otros. En el caso de los 

pigmentos, estos materiales tienen buenas propiedades anticorrosión para la 

reacción de oxidación y adecuados como recubrimientos. Un punto débil es un 

cierto grado de solubilidad en soluciones acidas y básicas [89]. 

1.2.4 Estructura del LiNiPO4 

El fosfolivino de níquel, LiNiPO4, de color amarillo ha sido estudiado en el campo 

de la química analítica [90], por su aplicación como recubrimiento de cátodos y 

baterías [90,91]. El LiNiPO4 está formado por un empaque hexagonal de O2-. Los 

iones PO4
3- ocupan un octavo de los sitios tetraédricos, mientras que los iones Ni2+ 

y Li+ ocupan la mitad de los sitios octaédricos, figura 3. Las unidades de LiO6 se 

unen, por las aristas al compartir sus oxígenos, para formar redes tridimensionales 

de octaedros dispuestos a lo largo del plano ab. Y los NiO6 comparten sus vértices 

con los oxígenos para disponerse en forma de zigzag a lo largo del eje c de la 

celda [92]. 

El LiNiPO4 se ha obtenido por: a) reacción en estado sólido de Li2CO3, NiO y 

NH4H2PO4, molienda por 30 min, calentamiento posterior a 80 °C por 1 h, y a 375 
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°C por 12 h, seguido de molienda, calcinación a 800 °C por 24 h y un enfriamiento 

de 25 h. El producto cristalino de color verde-amarillo correspondió a una mezcla 

de tres fases: LiNiPO4/NiO/Li3PO4 para su uso en cátodos recargables [93];  b) 

combustión de la mezcla estequiométrica LiNO3, Ni(NO3)2●6H2O, con ácido cítrico 

(C6H8O7), en disolución acuosa con NH4H2PO4. El producto se sinterizó a 800 - 

850 °C y se identificó la fase pura de LiNiPO4 para su aplicación en dispositivos 

magnéticos [94].  

El interés en la síntesis de los fosfolivinos de tipo LiMPO4 (M=Co, Ni), ha sido el 

estudio en la obtención de sus propiedades eléctricas y ópticas, más que en su 

poder pigmentante [95].  

 

1.2.5 Fosfolivinos de LiCoPO4 y LiNiPO4 

 

Los fosfatos tienen una gran capacidad para formar soluciones sólidas y aceptan 

fácilmente sustituciones. La modificación de las propiedades físicas de las 

soluciones sólidas se asocia con los cationes que ingresan y con los cambios que 

se den o no en la estructura. El desarrollo de color de los pigmentos de cobalto 

depende de su estabilidad, su reactividad y la coordinación del ion Co2+ [96]. 

En la estructura de los fosfolivinos de LiCoPO4 y LiNiPO4, una característica es la 

posición que ocupan los cationes Co2+ y Ni2+ en coordinación O [97]. En esta 

posición ambos cationes presentan características químicas similares, como son 

sus radios iónicos (rCo
2+= 88.5 pm, rNi

2+=83 pm) [97], y su valencia de 2+ [98].  

El interés, en el estudio de los fosfatos de litio y metales de transición (M), ha sido 

para su uso en baterías de ion litio y electrodos. Con el objetivo de aumentar la 

difusión de la carga del litio, autores como Wolfenstine y Allen (2004), investigaron 

el ingreso de metales de transición (M), en la estructura ordenada del olivino 

LiMPO4. Para lo cual estudiaron el sistema LiCoPO4 - LiNiPO4, en donde 

prepararon las composiciones LiNixCo1-XPO4 (X=0, 0.2, 0.5, 0.8, 1.0), por medio de 

la reacción de estado sólido. Primero, mezclaron cantidades estequiométricas de 

los óxidos de cobalto y níquel con LiH2PO4, por 2 h, y calentaron a 375 °C por 20 
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h. Posteriormente, formaron pastillas con los polvos obtenidos y calentaron a 775 

°C, por 48 h. Finalmente, pulverizaron la muestra a tamaños menores a los 45 nm 

y caracterizaron por DRX. Las composiciones se indexaron con base a una fase 

principal ordenada de tipo olivino, asignaron una fase secundaria conformada por 

NiO/Co3O4/Li2PO4, menor al 5% en total de todos los compuestos [99].  

En este trabajo de tesis, se propone la síntesis de la solución sólida de       

LiNixCo1-XPO4 (0<X<1), por el método de combustión con el objetivo de mejorar las 

condiciones de síntesis, color y tamaño de partícula. 

1.3 Síntesis por combustión de geles 
 

Las dimensiones cristalinas de los pigmentos le imparten propiedades particulares 

al material en el que se encuentran dispersos. En el caso del pigmento de la 

espinela de alúmina, cuando su tamaño es micrométrico es opaco, posee poder 

cubriente bueno, y se clasifica como pigmento grado cerámico. Mientras que, 

cuando el pigmento es de tamaño nanométrico, disperso en una matriz, evidencia 

transparencia junto con la generación de color [100]. 

 

Los métodos de síntesis utilizados en la preparación de los pigmentos de cobalto 

como la espinela de cobalto y el fosfolivino de cobalto son variados. El método 

convencional en la preparación de estos pigmentos es por reacción de estado 

sólido o método cerámico, a través de las sales de los metales correspondientes, 

tales como son los óxidos, carbonatos, nitratos y otros. Con requerimientos de 

temperatura alta (1000 a 1400 °C) y tiempos de procesos extensos (de varias 

horas a días), para producir partículas gruesas, del orden de las micras. La 

obtención de partículas finas requiere, procesamiento posterior de molienda 

húmeda o seca. Otras técnicas han sido desarrolladas, las cuales reducen los 

tiempos de procesamiento y disminuyen las temperaturas, como son: el sol-gel 

[101,102], el hidrotermal [56], la deposición de películas [32], la coprecipitación 

[133], la glicolisis [16], la combustión [57-60], la reacción por doble 

descomposición de sales fundidas [54], entre otras. 
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La síntesis por combustión (SC) es una de las técnicas consideradas suaves, 

accesibles, rápidas y económicas para la síntesis de óxidos simples y mixtos, la 

cual produce sólidos con cristalinidad y pureza altas [101,102]. La SC es una 

reacción de óxido-reducción, inducida térmicamente entre un oxidante y un 

combustible, que se autopropaga; utiliza equipo sencillo, y reactivos de costo bajo. 

El rendimiento de la reacción de combustión en la síntesis de óxidos metálicos 

está asociado con sus características estructurales especiales, a saber: 

dimensiones nanométricas, morfología particular y microestructura única 

[103,104]. 

 

En la SC, la naturaleza de los precursores es un factor importante a considerar, 

por lo que se utilizan nitratos hidratados, debido a su carácter oxidante, lo que 

ayuda a superar la barrera de la energía de activación de la reacción. Los nitratos 

hidratados son solubles en agua para garantizar la disolución total y homogénea 

de los precursores y la formación de un gel en un medio acuoso, lo que facilita la 

síntesis a una temperatura inferior a la descomposición del combustible [105,106]. 

 

La elección del combustible, en el proceso de activación en la SC, deberá cumplir 

con las características siguientes: no reaccionar violentamente ante el calor; 

liberación mínima de gases durante la descomposición [107]; poseer poder 

reductor [108]; actuar como agente complejante en la disolución [109], y 

proporcionar la energía de activación suficiente para lograr el proceso de 

autoignición y autocombustión [110]. Estos factores afectan la morfología, las 

fases y el arreglo de las partículas del producto final [111]. La urea ha sido 

empleada como combustible dado que es de costo bajo y suministra una energía 

de activación mayor en comparación con otros combustibles (hidracidas, 

sacarosa), por lo que se utiliza para la obtención de estructuras cristalinas cuya 

temperatura de formación inicie desde los 550 °C [112]. 
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1.4 Caracterización 
 

La identificación de los compuestos se realizó por las siguientes técnicas:  

1.4.1 Difracción de rayos X (DRX) 
 

La difracción de rayos X es una de las técnicas más eficientes para el análisis 

cualitativo y cuantitativo de las fases cristalinas de pigmentos cerámicos a través 

de la determinación de las fases cristalinas, transiciones de fase y disoluciones 

sólidas; y para determinar ciertas propiedades estructurales nivel de pureza; 

morfología y tamaño de la partícula; los parámetros de red; la naturaleza de los 

átomos, y las posiciones que ocupan los átomos o iones en la red [113].  

1.4.2 Método de polvos 
 

DRX por el método de polvos, es una técnica eficiente y rápida para el análisis y 

cuantificación de las fases presentes en una muestra. A partir del arreglo periódico 

de los átomos es posible construir conjuntos de planos paralelos entre sí, cuyas 

distancias son constantes entre las posiciones atómicas. Cuando incide el haz 

monocromático de rayos X, sobre una muestra policristalina, se generan 

reflexiones a través de todos los planos. Cada reflexión con una cierta intensidad 

se encuentra separada por una distancia d a un ángulo θ, generando así un patrón 

único de intensidades relativas asociadas a cada reflexión, que se interpretan 

aplicando la Ley de Bragg. Los valores de la distancia dhkl para cada reflexión, 

permiten su identificación por comparación con los datos registrados en el Centro 

Internacional de datos de difracción, ICDD, por sus siglas en inglés [114,115].  
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1.4.3 Cálculo del tamaño del cristalito, método Scherrer 
 

El tamaño del cristalito es un parámetro importante que influye en las propiedades 

de los sólidos. El método Scherrer, en difracción de rayos X y cristalografía, se 

utiliza en la determinación del tamaño de partícula de los cristales en forma de 

polvos. Scherrer demostró que las señales de DRX contienen información 

adicional y valiosa, y no se limitan sólo a la identificación de fases. Su método se 

basa en la ecuación que lleva su nombre, la fórmula relaciona el tamaño del 

cristalito en un sólido al ancho de la señal en el patrón de difracción.  La forma del 

ancho de la señal o del pico es una medida de la amplitud de las oscilaciones 

térmicas de los átomos en sus sitios regulares en la celda. Varios factores afectan 

la distribución de los espaciamientos en la distancia interplanar, dhkl, como son 

impurezas, defectos, deformaciones plásticas y efectos del instrumento, entre 

otros [116].  

Scherrer demostró que el tamaño del cristalito influye en el ancho de la señal, y 

explicó su amplitud en términos del rayo incidente divergente, el cual satisface la 

condición de Brägg para planos de difracción no adyacentes. Una vez excluido el 

efecto del instrumento, y tomando en consideración que las contribuciones de los 

defectos (dislocaciones, límites de grano, apilamiento, otros) sean cero, el tamaño 

del cristalito se calcula fácilmente, en función del ancho del pico (especificado 

como: el ancho total a la mitad de la señal más intensidad), la posición de la 

misma, y su longitud de onda [117,118].  

El método de Scherrer es útil para partículas a escala nanométrica, en el intervalo 

de 3 a 100 nm, por lo que, no es aplicable para granos cristalinos mayores. El 

tamaño del cristalito se calcula con la fórmula de Scherrer [119], ecuación 1:  

     
    

     
              Ecuación… 1 

En donde λ es la longitud de onda  

θ es el ángulo de difracción 
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β es la medida a la mitad del ancho de la señal más intensa. 

L es el tamaño del cristal 

1.4.4 Método de Vegard 
 

El método de la ley de Vegard es una regla empírica que propone una relación 

lineal, a temperatura constante, entre el parámetro de red de la celda cristalina y la 

concentración de los elementos que la constituyen [121]. 

La Ley de Vegard establece que los parámetros cristalográficos de una solución 

sólida (continua y sustitucional) varíen linealmente con la concentración, lo cual se 

da a temperatura constante y cuando la naturaleza del enlace es similar al de las 

fases constituyentes. Se supone que los átomos o iones de sustitución se 

distribuyen estadísticamente. El parámetro de la celda estará controlado por los 

tamaños relativos de los átomos o especies intercambiados. Se afirma que la ley 

es válida para sales y compuestos iónicos [122]. 

La ley de Vegard es una expresión matemática sencilla, ecuación 2, para una 

solución sólida binaria del tipo A-B es: 

a0 = a0A (1-X) + a0B (X)                       Ecuación… 2 

En donde X=XB, es la fracción mol del componente B, a0A y a0B son los 

parámetros de celda de los componentes A y B respectivamente [123]. 

1.4.5 Espectroscopía de uv-Visible (uv-Vis) 
 

La espectroscopía de uv-Vis es el resultado de la absorción de radiación 

electromagnética en las regiones del espectro visible y del ultravioleta (333 nm a 

1000 nm) [124].  Los pigmentos que contienen en su estructura metales de 

transición de la primera serie son coloridos, debido a que absorben energía 

radiante en la región visible del espectro. El color en estos compuestos se genera 

por medio de la promoción de los electrones en los orbitales 3dn del estado basal 

hacia el estado excitado que da lugar a diferentes transiciones electrónicas [125]. 
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En una muestra su absorción dependerá de la energía del desdoblamiento del 

campo cristalino; de la geometría, y el estado de oxidación de los metales de 

transición [125]. 

1.4.7 Espectroscopía de infrarrojo por reflectancia difusa (FT-IR) 
 

La espectroscopía de FT-IR se utiliza en el análisis de muestras con grado alto de 

absorción, como son los sólidos dispersos o las emulsiones [123]. La FT-IR para 

un sólido se origina por las vibraciones de los átomos o los iones, las que se 

realizan alrededor de sus posiciones de equilibrio. Las cuales son observadas en 

la región del infrarrojo lejano del espectro electromagnético [124]. El espectro de 

infrarrojo de un material resulta de la superposición de bandas de absorción de los 

enlaces específicos que son sensibles a los cambios de la estructura del sólido 

[125]. Para los sólidos, las energías de vibración son del orden de 0 a 60 kJ/mol, lo 

cual equivale a la radiación, con número de onda entre 100 y 5000 cm-1. Las 

frecuencias de vibración en una muestra sólida, se determinan por la masa de los 

átomos o iones que la conforman; las fuerzas que los unen, y la geometría del 

grupo estructural, y la red cristalina [125]. Por lo que la energía de radiación debe 

coincidir con la diferencia de energía entre el estado excitado y normal del sólido. 

El sólido absorberá la energía radiante aumentando la vibración natural 

acompañada de un cambio en el momento dipolar eléctrico [126]. La región del 

infrarrojo de 1000 a 200 cm-1 contiene las vibraciones: de tensión y de flexión. En 

la vibración de tensión ocurren movimientos rítmicos a lo largo del enlace 

modificándose la distancia entre los átomos. Y la vibración de flexión se 

caracteriza por un cambio en el ángulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos: 

tijereteo, balanceo, aleteo y de torsión vibraciones en la zona del infrarrojo se 

origina por la excitación de los niveles de vibración de los enlaces presentes en la 

muestra [126]. 
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CAPITULO 2 
2.0 Metodología experimental 

2.1 Reactivos 
 

Los reactivos grado analítico (99.9%), fueron para las espinelas: Ni(NO3)2•6H2O, 

Co(NO3)2•6H2O, Al(NO3)3•9H2O, CH4N2O y H2O destilada. Para los fosfolivinos: 

Ni(NO3)2•6H2O, Co(NO3)2•6H2O, LiNO3, (NH4)2HPO4, CH4N2O y H2O destilada. 

2.2 Equipo 
 

La caracterización de los compuestos se llevó a cabo por difracción de rayos X 

(DRX), con un difractómetro modelo D8ADVANCE marca Bruker, radiación λCu Kα 

filtrada con Ni, con un tamaño de paso 0.02, ángulo 2ϴ y un tiempo de 0.6 s. La 

espectroscopía de uv-Visible (uv-Vis) se realizó en un espectrofotómetro marca 

Cary modelo 5000 uv-Vis-NIR de 250 a 2500 nm. La espectroscopía por 

reflectancia difusa, con un espectrofotómetro marca Perkin Elmer Spectrum 

modelo 400, FT-IR/FT-FIR en un intervalo de 400-4000 cm-1. 

2.3 Síntesis de las espinelas MAl2O4 (M=Co2+, Ni2+) y NiXCo1-XAl2O4, (X=0 a 1.0) 
 

La síntesis de las espinelas por el método de combustión de geles consistió en 

pesar las cantidades estequiométricas de los reactivos para obtener 3 g de 

producto. Según las reacciones 1, 2 y 3, para: CoAl2O4, NiAl2O4 y NiXCo1-XAl2O4, 

(X=0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9), respectivamente: 

Reacción 1 

3Co(NO3)2▪6H2O + 6Al(NO3)3▪9H2O + 20CH4N2O → 3CoAl2O4 + 20CO2 + 112H2O + 32N2 

Reacción 2 

Ni(NO3)2▪6H2O + 6Al(NO3)3▪9H2O  +  20CH4N2O → 3NiAl2O4  + 20CO2  + 112H2O + 32N2 
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Reacción 3 

3(X)Ni(NO3)2▪6H2O + 3(1-X)Co(NO3)2▪6H2O + 6Al(NO3)3▪9H2O + 20CH4N2O  

→ 3NiXCo1-XAl2O4 + 20CO2 + 148H2O + 28 NH3+ 40N2 

Los nitratos y la urea se disolvieron en diferentes cantidades de agua destilada, 

estos se transfirieron a una cápsula de porcelana. Esta disolución se calentó con 

agitación continua a temperaturas y tiempos diferentes, hasta la formación de un 

gel. Después la cápsula se trasladó a flama directa, sobre un mechero Fischer, 

para alcanzar la temperatura de ignición de la urea (550 °C). Se observó una 

reacción espontánea exotérmica producto de la descomposición de los nitratos y 

el combustible, con la expulsión de (N2, CO2 y vapor de H2O). La reacción, de 

combustión se completó en 10 minutos, formando una espuma de color azul 

metálico esponjosa y voluminosa en naturaleza. El producto se molió durante 5 

minutos homogeneizando el tamaño de partícula; se probaron diferentes  

temperaturas y tiempos hasta alcanzar su cristalización, y se caracterizó por DRX, 

UV-Vis y FT-IR, diagrama 1. 

Diagrama 1. Procedimiento experimental de síntesis de las espinelas MAl2O4 (M=Co2+, Ni2+) y 

NiXCo1-XAl2O4, (X=0.1 a 0.9) 
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2.4 Síntesis de los fosfolivinos LiMPO4 (M=Co2+, Ni2+) y LiNiXCo1-XPO4 (X=0 a 1.0) 
 

La síntesis de los olivinos: LiCoPO4, LiNiPO4  y LiNiXCo1-XPO4 (X=0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 

0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9), por el método de combustión, consistió en pesar las 

cantidades estequiométricas molares de los reactivos para obtener tres gramos de 

producto, según las reacciones 4, 5 y 6: 

Reacción 4 

2Co(NO3)2▪6H2O + 2LiNO3 + 2(NH4)2HPO4 + 3CH4N2O → 2LiCoPO4 + 3CO2 + 27H2O + 8N2 

Reacción 5 

2Ni(NO3)2▪6H2O + 2LiNO3 + 2(NH4)2HPO4 + 3CH4N2O → 2LiNiPO4 + 3CO2 + 27H2O + 8N2 

Reacción 6 

2(X)Ni(NO3)2▪6H2O + 2(1-X)Co(NO3)2▪6H2O + 2LiNO3 + 2(NH4)2HPO4 + 2CH4N2O  

→ 2LiNiXCo1-XPO4 + 3CO2 + 39H2O + 12N2 

Los nitratos, el difosfato y la urea se disolvieron en diferentes cantidades de agua 

destilada. La disolución se transfirió a una cápsula de porcelana y se calentó con 

agitación continua a temperaturas y tiempos diferentes, hasta la formación de un 

precipitado. La cápsula se expuso a flama directa con un mechero Fischer hasta la 

temperatura de 550 °C, con la descomposición de la urea, del difosfato y los 

nitratos, mediante la expulsión de gases (N2, CO2 y vapor de H2O), produciendo 

un sólido de color rosa. El cual se molió por 5 minutos, se calentó para su 

cristalización a temperaturas y tiempos diferentes y se caracterizó por DRX, UV-

Vis y FT-IR, diagrama 2. 
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Diagrama 2. Procedimiento experimental de síntesis de los fosfolivinos LiMPO4 

(M=Co2+, Ni2+) y LiNiXCo1-XPO4, (X=0.1 a 0.9) 
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CAPITULO 3 
3.0 Resultados 

3.1 Espinela CoAl2O4 
 

Condiciones de síntesis y de cristalización  

La investigación de las condiciones óptimas de reacción para la síntesis de las 

espinelas por el método de combustión de geles, se describen a continuación: 

-Condiciones de la disolución: en la elaboración de las disoluciones se probaron 

cantidades diferentes de agua destilada y temperaturas. Las disoluciones se 

prepararon con una cantidad de agua mínima, desde los 20 mL hasta los 5 mL, 

desde 21 hasta 30 °C. Se determinó, que la cantidad de agua adecuada para la 

disolución es 10 mL a una temperatura de 30 °C y agitación constante. 

-Condiciones de reacción: la primera etapa de síntesis de la espinela se desarrolló 

por medio de un gel. Las condiciones adecuadas para su formación, fueron desde 

los 30 hasta los 65 °C, con aumentos de temperatura de 5 °C, durante 30 minutos, 

con desprendimiento de CO2 y H2O. 

-Condiciones de ignición y combustión: el gel se expuso a flama directa por 10 

minutos con un mechero Fischer, para alcanzar la temperatura de combustión, con 

la descomposición de los nitratos y la urea en forma de NOx a una temperatura de 

550 °C; cuyo producto de reacción es una espuma sólida. 

-Condiciones de cristalización: se investigaron diferentes tiempos y temperaturas 

para la cristalización de las espinelas, desde los 500 °C por 4 h hasta los 900 °C 

por 16 h. Las condiciones adecuadas de cristalización se establecieron a los 

900°C durante 16 h. Después de molturar las muestras para obtener polvos de 

color azul, se identificaron por DRX, FT-IR, UV-Vis. 
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Espinela CoAl2O4  

La espinela de cobalto, CoAl2O4, se sometió a diferentes temperaturas para lograr 

las condiciones adecuadas de cristalización. En la figura 5, se observan los 

patrones de difracción obtenidos en cada etapa de la formación de CoAl2O4. 

 

Figura 5. Difracción de rayos X para la formación de la espinela CoAl2O4 en función de la 

temperatura de síntesis. 
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Para la espinela de cobalto se muestra la dimensión del cristalito y su evolución 

durante la cristalización en la tabla 2. 

Tabla 2. Tamaño del cristalito en función de la temperatura en la formación de CoAl2O4. 
 

Tiempo (h) Tamaño 
(nm) 

Temperatura 
(°C) 

Color Fases 

10 minutos 10.78 550 Negro Co2O3 
CoAl2O4 

4 18.63 600 Verde Co2O3 
CoAl2O4 

4 21.64 700 Azul verdoso CoAl2O4 
4 30.28 800 Azul oscuro CoAl2O4 
4 47.17 900 Azul CoAl2O4 

 

Las condiciones adecuadas para la cristalización de la espinela de cobalto, 

CoAl2O4; la espinela de níquel NiAl2O4, y la serie de composiciones NiXCo1-XAl2O4, 

(0.1<X<0.9) se establecieron a 900 °C, durante 16 h. Los resultados de la 

caracterización para todas las muestras están dadas a estas condiciones, y se 

presentan a continuación. 

3.1.1 Difracción de rayos X 
 

La espinela azul de cobalto, CoAl2O4, se muestra en la fotografía 1, junto con su 

difractograma, figura 6. Las líneas principales se indexaron con la fase de la 

espinela CoAl2O4 cúbica (ICDD 00-044-0160, Anexo B), tabla 3 (Anexo A), lo 

cual sugiere la obtención de una fase pura. Con un tamaño de cristalito de 47.17 

nm (DIFFRACT-EVA) y un parámetro de red calculado a0= 8.098 Å. Se observa 

una señal adicional, casi imperceptible, indicativa de la espinela inversa de 

cobalto, Co2O3 (ICDD 00-042-1467), en cantidad traza <2% en peso.  
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Figura 6. Difracción de rayos X de la espinela CoAl2O4. 

 

Fotografía 1. Pigmento azul de CoAl2O4 
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3.1.2 Espectroscopía de uv-Visible 
 

El espectro de uv-Vis para la espinela azul de cobalto muestra 3 señales de 

absorción en: 548 nm (región verde-amarillo), 586max nm (región amarillo-naranja) 

y a 637 nm (región naranja), figura 7. Las absorciones son el resultado del 

desdoblamiento de los niveles energéticos de las tres transiciones electrónicas: 

ν1:4T1←4T2, ν2: 4T1←4A1, y ν3:4T1←4T1 [13] para el Co2+ en coordinación T, 

responsable de la coloración azul de la espinela, fotografía 1.  

 

Figura 7. Espectro de uv-Visible del CoAl2O4. 
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3.1.3 Espectroscopía de FT-IR 
 

La espectroscopía de FT-IR, figura 8, muestra las bandas de absorción de 

estiramiento en: 660, 540, 463 y 481 cm-1 [45]. Las dos primeras se asocian al 

enlace Al-O en coordinación O. Y las señales en 463 y 481 cm-1 se relacionan con 

el enlace Co-O, en coordinación T [48]. 

 

Figura 8. Espectro de FT-IR de la espinela de CoAl2O4. 
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3.2 Espinela NiAl2O4 

3.2.1 Difracción de rayos  
 

La espinela de níquel, NiAl2O4, de color azul turquesa, fotografía 2, muestra un 

difractograma figura 9, cuyas señales se indexaron para la fase cúbica de 

espinela inversa de níquel, (ICDD 010-0339) tabla 4 (Anexo A). Hay líneas 

adicionales relacionadas a la formación de la fase NiO (ICDD 0044-1159). La 

NiAl2O4 presentó un tamaño de cristalito de 27.01 nm (DIFFRACT-EVA) y un 

a0=8.033 Å. 

 

 Figura 9. Difracción de rayos X de la espinela NiAl2O4. 
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Fotografía 2. Pigmento azul turquesa de NiAl2O4. 

3.2.2 Espectroscopía de uv-Visible 

El espectro de UV-Vis para la espinela de níquel muestra las absorciones 

siguientes en: 601 nm (región naranja) y 642 nm (región rojo), relacionadas a la 

transiciones electrónicas: ν1 (3T1←3A2) y ν2 (3T1←3T2) [4] en forma doble en la 

región del visible, las cuales indican la coordinación T del níquel, responsable del 

color turquesa en la espinela [65], figura 10. 

} 

Figura 10. Espectro de UV-Visible de NiAl2O4. 
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3.2.3 Espectroscopía de FT-IR 
 

La espectroscopía de FT-IR de la espinela NiAl2O4, figura 11, muestra la banda 

de absorción en 525 cm-1 asociada al enlace Al-Ni-O T [66]. Las señales en 650 y 

595 cm-1 se relacionan a Al-O en coordinación O [6]. Las bandas en 704 cm-1  en 

coordinación T,  las bandas en 465 y 425 cm-1 corresponden al enlace Ni-O, en 

coordinación T y O [67]. 

 

Figura 11. Espectro de FT-IR de la espinela de NiAl2O4. 
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3.3 Composiciones NixCo1-xAl2O4, (X=0.0 a 0.8) y CoxNi1-xAl2O4 (X=0.8 a 1.0) 
 

Las composiciones de la serie NixCo1-xAl2O4, (0<X<1.0, en intervalos de 0.1), 

presentan diferentes tonalidades de azul en función de su composición, tabla 5.  

Tabla 5. Tonos de color para NixCo1-xAl2O4 (0<X<1.0). 

Composición  Fotografía Composición  Fotografía  

X=0  X=0.6  
 

X=0.1  
 

X=0.7  
 

X=0.2 
 

X=0.8  
 

X=0.3 
 

X=0.9  
 

X=0.4  
 

 

 

X=1.0  

 

X=0.5  
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3.3.1 Difracción de rayos X 
 

El patrón de DRX de los productos de la serie NiXCo1-XAl2O4, (0<X<1.0; en 

intervalos de 0.1) se muestran en las figuras 12a y 12b. El parámetro de red, a0, 

para cada composición junto con el tamaño del cristalito se despliegan en la tabla 
6 (Anexo A).  

Los difractogramas se indexaron, como se describe a continuación: 

Las composiciones X desde 0 hasta 0.7, se indexaron sobre la base de una celda 

cúbica de tipo espinela de cobalto, CoAl2O4, tabla 7 (Anexo A), debido a la 

sustitución del níquel por cobalto, con la formación de la solución sólida de 

fórmula: NiXCo1-XAl2O4, figura 12a.  

Las composiciones de X desde 0.8 hasta 1.0 se realizó con base en la fase 

espinela NiAl2O4, por la sustitución del cobalto por níquel para dar la solución 

sólida con composición: CoXNi1-XAl2O4 figura 12b.  
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Figura 12a). DRX de las composiciones del tipo NiXCo1-XAl2O4 (0<X<0.7). 
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Figura 12b). DRX de las composiciones del tipo CoXNi1-XAl2O4 (0.8<x<1.0). 

 

3.3.2 Espectroscopía de uv-Visible 
 

La espectroscopía de uv-Vis para la serie de composiciones, CoxNi1-xAl2O4 

(0.1<X<0.9; con intervalos de 0.1), están agrupadas en dos figuras, 13a y 13b, 

debido a la tendencia que muestran las señales en función de la composición [8]:  

Los compuestos con X=0.1 hasta 0.7, manifiestan el solapamiento de las señales 

asociadas a la coordinación T del Co2+ y el Ni2+. Debido al ingreso de cobalto en 

sustitución de níquel, las bandas de absorción muestran los desplazamientos 

siguientes: i) 545-548 nm (región verde-amarillo), ii) 585- 589 nm (región amarillo-

naranja) y iii) 646-648 nm (región naranja-rojo), relacionadas a las transiciones 

electrónicas: Ni2+ 3T1←3A2 y Co2+ ν1:4T1←4T2, ν2: 4T1←4A1, y ν3:4T1←4T1 para la 

coordinación T para Co2+ y el Ni2+ [9,10].  

La composiciones X=0.8 a 1.0, CoXNi1-XAl2O4, despliega dos bandas de absorción 

similares a las del espectro de la espinela de níquel, figura 10, en 601 nm y 640 

nm (región naranja), las transiciones atribuidas a esta composición son 
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ν1:4T1←4T2, ν2: 4T1←4A1, y ν3:4T1←4T1 para el Co2+ más las de Ni2+ ν1 (3T1←3A2) y 

ν2 (3T1←3T2) [11]. El cobalto y el níquel se encuentran en coordinación T y son 

responsables del color azul en el pigmento.  

 
Figura 13a). Espectros de uv-Vis de las composiciones del tipo NiXCo1-XAl2O4 (0<X<0.7). 
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Figura 13a). Espectros de uv-Vis de las composiciones del tipo CoXNi1-XAl2O4 (0.8<X<1.0). 

 

3.3.3 Espectroscopía de FT-IR 
 

La espectroscopía de FT-IR de las composiciones de NiXCo1-XAl2O4 y            

CoXNi1-XAl2O4 muestran las bandas de absorción de los enlaces de: Ni-O (435- 

439 cm-1, 489-496 cm-1 y 702-703 cm-1 ); Co-O (469-471 cm-1); Al-O (545-548cm-1, 

591-593 cm-1 ), y Al-O-M (M=Co2+ y Ni2+) (649-679 cm-1) [32, 64], desplazados en 

función de la concentración de níquel, figuras 14a y 14b. 
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Figura 14 a) Espectros de FT-IR de para NiXCo1-XAl2O4. (0<X<0.7) 
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Figuras 14 b). Espectros de FT-IR de para CoXNi1-XAl2O4. (0.8<X<1.0) 

3.4 Fosfolivino de LiCoPO4 
 

Condiciones de síntesis y de cristalización 

La investigación de las condiciones óptimas de reacción para la síntesis de los 

fosfolivinos por el método de combustión de geles, se describen a continuación: 

-Condiciones de la disolución: en la elaboración de las disoluciones se probaron 

cantidades de agua destilada y temperaturas distintas. Las disoluciones se 

prepararon con una cantidad de agua mínima desde los 20 mL hasta los 5 mL, 

desde los 21° hasta los 30 °C. De dónde se determinó que la cantidad de agua 

para la disolución es 10 mL a una temperatura de 65 °C con agitación constante. 

-Condiciones de reacción: la primera etapa de síntesis del fosfolivino se desarrolló 

por medio de un precipitado. Las condiciones adecuadas para su formación fueron 
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desde los 65 °C hasta los 92°C con aumentos de temperatura de 5 °C hasta la 

formación del precipitado a los 45 minutos, con desprendimiento de CO2 y H2O. 

-Condiciones de combustión: en la segunda etapa de síntesis, el precipitado se 

expuso a flama directa por 10 minutos con un mechero Fischer para alcanzar la 

precipitación hasta llegar a la temperatura de combustión y descomposición de los 

nitratos y la urea en forma de NOx a una temperatura de 550 °C; cuyo producto de 

reacción es un sólido. 

-Condiciones de cristalización: se investigaron tiempos y temperaturas diferentes 

para la cristalización de los fosfolivinos, desde los 500 °C por 4 h hasta los 800 °C 

por 16 h. Las condiciones adecuadas de cristalización se establecieron a los 

800°C durante 16 h. Finalmente se molieron las muestras para obtener polvos con 

coloraciones, con tonalidades desde el violeta - morado hasta el naranja - amarillo 

para su identificación por DRX, FT-IR, uv-Vis. 

Derivado de los experimentos de síntesis, las condiciones adecuadas para la 

cristalización del fosfolivino de cobalto, LiCoPO4; el fosfolivino de níquel LiNiPO4, y 

la serie de composiciones LiNiXCo1-XPO4, (0.1<X<0.9), se establecieron a 800 °C, 

durante 16 h. Los resultados de la caracterización para todas las muestras están 

dadas a estas condiciones, y se presentan a continuación. 

3.4.1 Difracción de rayos X 
 

El fosfolivino violeta - morado de cobalto, LiCoPO4, se muestra en la fotografía 3, 

junto con su difractograma, figura 15. Las líneas principales se indexaron con la 

fase del fosfolivino LiCoPO4 ortorrómbica (ICDD 032-0552, Anexo B), lo que 

sugiere una fase pura. Su tamaño de cristalito es 80.03 nm y los parámetros de 

red calculados para una celda ortorrómbica a0 = 5.917 Å, b0 =10.19 Å y c0 = 4.69 

Å. Los datos de las distancias interplanares, dhkl junto con sus índices de Miller  se 

resumen en la tabla 8 (Anexo A).  
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Figura 15. Difracción de rayos X del fosfolivino LiCoPO4 

 

Fotografía 3. Pigmento morado de LiCoPO4 
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3.4.2 Espectroscopía de uv-Visble 
 

El espectro de uv-Vis del fosfolivino de cobalto, muestra tres señales de absorción 

en: 487 y 519 nm (región del verde) y otra en 578 nm (región amarillo), figura 16, 

correspondientes a las transiciones electrónicas ν1: (4T1←4T2), ν2: (4T1←4A2) y ν3: 

(4T1←4T1), características de la coordinación O del cobalto [72].  

 
Figura 16. Espectro de uv-Vis del pigmento morado de LiCoPO4 

 

3.4.3 Espectroscopía de FT-IR 
 

La espectroscopía de FT-IR, figura 17, muestra las bandas de absorción en 1146, 

1100, 1039 y 939 cm-1 relacionadas a los enlaces de tensión P-O-P, mientras que 

las bandas en 464, 544 y 573 cm-1 se asocian a la absorción estiramiento 

asimétrico y antisimétrico de los enlaces O-P-O en coordinación T. Y la señal en 

642 cm-1 se relaciona con la banda de absorción de tensión del enlace Co-O en 

coordinación O [82]. 
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Figura 17. Espectro de FT-IR del pigmento LiCoPO4. 

3.5 Fosfolivino LiNiPO4 

3.5.1 Difracción de rayos X 
 

El fosfolivino de níquel, LiNiPO4, produce un pigmento de color amarillo, fotografía 
4. El difractograma, figura 18, se indexó para la fase de fosfolivino de níquel 

(ICDD 032-0578, Anexo B), lo que indica una fase pura. Los datos de las dhkl y 

sus índices de Miller respectivos se resumen en la tabla 9 (Anexo A). Los valores 

para sus parámetros de red son: a0= 10.0241 Å, b0= 5.846 Å y c0= 4.670 Å. Con un 

tamaño de cristalito de 63.42 nm.  
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Fotografía 4. Pigmento amarillo LiNiPO4 

 

Figura 18. DRX del fosfolivino LiNiPO4 
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3.5.2 Espectroscopía de uv-Visible 

El espectro de uv-Vis para el fosfolivino de níquel muestra dos absorciones en 

428 nm (región del morado), y una débil en 471 nm (región azul), estas se 

relacionan a las transiciones electrónicas: ν1: (3T1←3A2) y ν2: (3T1←3A2), para la 

coordinación O del Ni2+ [88], figura 19.  

 

Figura 19. Espectro de UV-Vis del pigmento amarillo de LiNiPO4. 
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3.5.3 Espectroscopía de FT-IR 
 

La espectroscopía de FT-IR, figura 20, muestra las bandas de absorción en 1181, 

1147, 1097, 1052 y 954 cm-1, corresponde al enlace de tensión: P-O-P. Mientras 

que las bandas en 579, 522 y 469 cm-1, se asocian al estiramiento del O-P-O en 

coordinación T. Y la señal en 645 cm-1 corresponde al enlace de tensión del Ni-O 

en coordinación O [90]. 

 

Figura 20. Espectro de FT-IR del pigmento LiNiPO4. 
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3.6 Composiciones LiNixCo1-xPO4, (0<X<1.0) 
 

Las composiciones de la serie LiNixCo1-xPO4, (0<X<1.0, en intervalos de 0.1), 

presentan colores, con tonalidades de violeta-morado hasta el anaranjado- 

amarillo, en función de la composición y la coordinación de los cationes Co2+ y 

Ni2+, tabla 10. 

Tabla 10. Colores de los pigmentos de la serie LiCoxNi1-xPO4, (0<X<1.0) 

Composición Fotografía Composición Fotografía 
X=0 

 

X=0.6 

 

X=0.1 

 

X=0.7 

 
X=0.2 

 

X=0.8 

 
X=0.3 

 

X=0.9 

 

X=0.4 

 

 
 

X=1.0 
 
 

 

X=0.5 
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3.6.1 Difracción de rayos X 
 

El patrón de DRX de los productos de la serie LiNiXCo1-XPO4, (0<X<1.0) se 

muestran en las figuras 21a y 21b. Los cuales se indexaron sobre la base de una 

fase ortorrómbica de tipo fosfolivino de cobalto y níquel tabla 11 (Anexo A).  

 

21 a) Difracción de rayos X para LiNiXCo1-XPO4. (0<X<0.7). 
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21 b). Difracción de rayos X para LiNiXCo1-XPO4. (0.8<X< 1.0). 
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Para cada composición de la serie LiNiXCo1-XPO4, (0.1<X<0.9), se calcularon los 

parámetros de red a0, b0 y c0. En las figuras 22a y 22b, se muestra la tendencia 

constante del parámetro c0 con respecto a la tendencia lineal de los parámetros de 

red a0 y b0 de la celda ortorrómbica en función de la concentración de Ni2+ desde 

la composición X=0.1 hasta 0.9, con base a la ley de Vegard. Los valores del 

parámetros de red a0 , b0 y c0 y el tamaño del cristalito, para LiCo1-XNiXPO4, 

(0.1<X<0.9) se encuentran en la tabla 12 (Anexo A). 

 

22 a) Gráfica de Vegard, LiCo1-XNiXPO4 en función de la composición del níquel (% mol Ni). 
vs Parámetros de red a0 

 

22 b) Gráfica de Vegard, LiCo1-XNiXPO4 en función de la composición del níquel (% mol Ni). 
vs Parámetros de red b0 
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3.6.2 Espectroscopía de uv-Vis  
 

Los espectros de uv-Vis para LiNixCo1-xPO4 (0.1<X<0.9), se han agrupado en la 

figura 23, debido a la tendencia que muestran las señales en función de la 

composición. Las bandas de absorción, para cada una de las composiciones, se 

asignan de acuerdo a la suma de las transiciones electrónicas Ni2+ ν1: (3T1←3A2) y 

ν2: (3T1←3A2) y Co2+ ν1: (4T1←4T2), ν2: (4T1←4A2) y ν3: (4T1←4T1) relacionadas a los 

iones Co2+ y Ni2+ en coordinación O. Las señales  se encuentran desplazadas con 

relación al ingreso del Ni2+, como sigue: i) 429 - 439 nm (región morado a morado-

lila), ii) 477 - 487 nm (región azul a azul-verde) y iii) 574 - 583 nm (región amarillo 

a amarillo-naranja) [ 95,138]. 

 
Figura 23. Espectros de uv-Vis de las composiciones del tipo LiNiXCo1-XPO4 (0<X<1.0). 
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3.6.3 Espectroscopía de FT-IR 
 

La espectroscopía de FT-IR, de las composiciones de LiNiXCo1-XPO4, (0<X<1.0), 
revela que las bandas de absorción para cada una de las composiciones son 

similares a las señales del LiCoPO4, las cuales se desplazan en función de la 

concentración del Ni2+. Las bandas que se observan en 1037 cm-1 y 957- 963 cm-1, 

están relacionadas al enlace de tensión P-O-P. Las señales en 575 - 579 cm-1, 

543 - 549 cm-1 y 463 - 472 cm-1 se asignan al estiramiento simétrico y antisimétrico 

del enlace O-P-O. Y en 642 - 649 cm-1 las bandas, de absorción de tensión, 

pertenecen a la unión Al-O-M (M=Co2+ y Ni2+), figura 24 [32, 88,90]. 

 

Figura 24. Espectros de FT-IR para LiNiXCo1-XPO4. (0<X<1.0) 
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CAPITULO 4 
 

4.0 Discusión de resultados  

4.1 Espinela CoAl2O4 

4.1.1 Formación 
 

La evolución en la formación de la espinela de cobalto por el método de 

combustión se hizo por medio de la formación de un gel, la temperatura de 

ignición de la urea (550 °C) desarrolló una espuma de color negro, debido a los 

residuos de carbón, producto de la combustión de la urea. El seguimiento de la 

reacción se realizó por DRX, figura 5. Los difractogramas a 550 y 600 °C 

muestran señales anchas y con ruido de fondo, lo que indica que la muestra se 

encuentra amorfa, con un contenido mínimo de cristalitos (tamaño de 10.78 nm) 

de las fases identificadas como CoAl2O4 y Co2O3, y una cantidad mínima de 

carbón. La fase Co2O3 es estable en el intervalo de temperaturas de 550°C hasta 

antes de los 700°C, lo que proporciona a las muestras de un color verde, debido a 

la coordinación octaédrica del Co3+ presente en el compuesto [46,45]. A partir de 

los 700 °C los compuestos empiezan a tomar una coloración azul, hasta los 900 

°C, con la evolución de las señales de sus difractogramas, que muestran un 

aumento en la intensidad de las señales, con disminución del ruido de fondo, 

debidas a: la disminución de la fase amorfa; el aumento en el tamaño del cristalito, 

tabla 2, y la desaparición de Co2O3, por la probable reducción de Co3+→Co2+, y la 

consecuente difusión de los cationes Co2+ hacia los sitios tetraédricos [39], esto 

conduce a la ocupación de los sitios tetraédricos por el cobalto, para dar lugar a la 

formación de la fase CoAl2O4, confirmada por las diferentes tonalidades desde 

verde-azuloso hasta el azul intenso [5]. A los 900 °C y un tiempo de 16 h, las 

señales de DRX, de los polvos están definidas, se identifica una fase pura de tipo 

espinela de aluminio cobalto, CoAl2O4. Lo que coincide con Kurajika y col., (2012), 

en su estudio de la evolución del color de la espinela CoAl2O4, preparada por sol- 

gel. 
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Por lo que, el método por combustión de geles proporciona temperaturas de 

síntesis (formación de fases desde 500 °C), tiempos (de formación inicial ≈10 min) 

y tamaño del cristalito (inicialmente 10.78 nm, hasta los 47.17 nm para la 

cristalización), menores en comparación con el método de estado sólido o 

cerámico, en donde se requieren temperaturas (de formación inicial a los 1000 °C 

o superiores), tiempos largos de retención (mayores a las 4 h), y  tamaños de 

partícula del orden de las micras (Eppler, 1983). El tamaño del cristalito de la 

espinela cristalizada de 47.17 nm es similar al obtenido por sol-gel de 40 nm [67]; 

por descomposición de sales, entre 20 a 50 nm [65], y síntesis hidrotermal ≈100 

nm [66], entre otros métodos de síntesis. 

4.2 Serie de composiciones NiXCo1-XAl2O4, (0<X<1) 

4.2.1 Composición X=0, espinela CoAl2O4 
 

La espinela de cobalto muestra un parámetro de red a0= 8.098 Å, el cual coincide 

con los valores del intervalo de 8.95 hasta 8.104 Å para la espinela CoAl2O4 

sintetizada por estado sólido [71], sol-gel [24], combustión [57]. 

La síntesis de todas las composiciones de la serie NiXCo1-XAl2O4, con 0<X<1.0, las 

cuales se detallan a continuación, se sintetizaron por el método de combustión de 

geles, y se cristalizaron a 900 °C por 16 h. 

El color en la espinela de cobalto, ha sido estudiada de forma amplia [9-17], se 

sabe que el Co2+ se sitúa en la posición tetraédrica en la estructura de CoAl2O4 

[21], lo que se verifica por su análisis de UV-vis, relacionada a las transiciones d-d: 

ν1:4T1←4T2, ν2: 4T1←4A1, y ν3:4T1←4T1. Las tres bandas de absorción 

características de la coordinación T del Co2+ están en: 548 nm, con una λmax= 586 

nm y 637 nm, figura 7, y se asignan al desdoblamiento del campo cristalino 

tetraédrico del cobalto. Estos valores están de acuerdo con los resultados 

espectroscópicos de de Weidong y col. 2003 (545, 585 y 625 nm); Ouadhi y col. 

2008 (500-640 nm); Ahmed y col., 2008 (500-650 nm). 
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4.2.2 Composición X=1.0: espinela de NiAl2O4 
 

La espinela de níquel, tratada a 900 °C presenta la fase correspondiente a la de 

NiAl2O4, dado que la mayoría de las señales de difracción corresponden a esta 

fase; producidas por trazas de NiO no significativas [61], ésto no afectan el color 

azul turquesa [83]. Por DRX se confirmó la obtención de un material cristalino con 

partículas de tamaño nanométrico. El compuesto de coloración azul turquesa 

presenta el desdoblamiento de los orbitales moleculares 3d8 del Ni2, originados por 

la fuerza electrostática que ejercen los O2- alrededor del níquel, cuando este se 

encuentra en posiciones octaédricas [83]. La fuerza del enlace covalente Ni-O 

provoca un cambio energético en los orbitales 3d8 del níquel [83], compensada 

con la coordinación O. El espectro de uv-Vis confirma, con un máximo de 

absorción en la zona del naranja por lo que el color emitido por el pigmento es 

turquesa [65]. 

Por medio del análisis de FT-IR, muestra la presencia de dos tipos de enlace para 

el ion Ni2+ los cuales son NiO4 y el NiO6. El enlace NiO4 se encuentra en la banda 

~704 cm-1 [64, 65]. Y se confirman  las publicaciones sobre el ingreso del Ni2+ en 

sitios T y O en la espinela inversa de níquel [62, 63, 68]. 

4.2.3 Composiciones 0.1<X<0.8: NiXCo1-XAl2O4 
 

La serie de compuestos de la serie NiXCo1-XAl2O4 (0.1<X<0.9) identificados por 

DRX, presentan fases puras, indexadas en base a la fase cúbica de CoAl2O4, 

figuras 12a y 12b, con tonalidades de azul diferentes, tabla 7.  

Los difractogramas de las composiciones Co1-XNiXAl2O4, sintetizadas en el 

intervalo 0.1<X<0.7, muestra las señales características de la fase de la espinela 

de cobalto, CoAl2O4, sin diferencias significativas. Lo que sugiere que esta 

estructura es la anfitriona para el ingreso del ion Ni2+. El parámetro de red a0 varía 

en función de la concentración del contenido de Ni2+, tabla 12, Lo cual es 

consecuencia directa del volumen menor que presenta el Ni2+ en comparación con 

el del Co2+, según los tamaños relativos de los radios de los cationes de Co2+ (72 
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pm) y Ni2+ (69 pm) [15-16]. Ésto sugiere la incorporación del ion Ni2+ en la 

estructura CoAl2O4 en sustitución del Co2+ en las posiciones T, y provee de 

evidencia para la formación de una solución sólida del tipo espinela NiXCo1-XAl2O4, 

con composición: 0.1<X<0.8.  

Los resultados del presente trabajo muestran la obtención de la solución sólida 

NiXCo1-XAl2O4 en el intervalo de 0.1<X<0.8 molar. Lo cual corrobora y amplía los 

resultados obtenidos por Eppler (1982) y por Ye y col., (2013). Y está de acuerdo 

con el reemplazamiento exitoso de Co2+ por Ni2+ en la estructura de la willemita de 

cobalto, CoXZn1-XSiO4, para producir NiXZn1-XSiO4, dando tonalidades azul 

turquesa. En donde el Zn2+ y el Si4+ están en coordinación tetraédrica con oxígeno 

y en donde el ion Ni2+ adopta la misma coordinación [69]; en la estructura de la 

gahnita, ZnAl2O4, en donde la coloración azul de la gahnita de níquel se relaciona 

a su posición tetraédrica, a concentraciones pequeñas de Ni2+, en dónde se 

propuso, que la distribución del Ni2+ en sitios T y O se afecta, por la concentración 

y la naturaleza de los iones implicados [62,68]; y en la incorporación de Ni2+ en la 

estructura de la hibonita, CaAl12O19, de color azul turquesa, en donde el 

mecanismo cromático se debe a la incorporación de Ni2+ en coordinación T [33], 

entre otras. 

El ion Ni2+ manifiesta una preferencia por la coordinación O, y se ha sugerido la 

coordinación T forzada por restricciones externas [68]. En el caso presente el Ni2+ 

en la espinela de CoAl2O4 adquiere una coordinación T confirmada en el espectro 

de uv-Vis, con el desdoblamiento de la energía en forma triple debido a las 

transiciones electrónicas asociadas al enlace T del Ni2+ y las correspondientes del 

Co2+, figura 13a. El cambio de color en NiXCo1-XAl2O4 es proporcional a la 

concentración de Ni2+ ya que varían las tonalidades de azul en función de la 

composición. A una cantidad mayor de Ni2+, la intensidad del color será menor, 

tabla 5. Lo cual se refleja en el desplazamiento de las bandas de absorción de las 

transiciones electrónicas, y corresponde a cada una de las composiciones, que 

son desplazadas hacia valores de absorción altos: la banda de absorción en 

545.33 nm (región verde) se trasladada hacia 548.95 nm (región verde-amarillo); 
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la segunda en 585.71 nm (región del amarillo) se mueve a 589.29 nm (región 

amarillo-naranja), y la tercera en 646 nm (región naranja-rojo) se corre hacia 

648.17 nm (región naranja-rojo).  

En el espectro de IR, para la serie de composiciones NiXCo1-XAl2O4, la posición e 

intensidad de las señales se modifican para los enlaces tetraédricos de Co-O, la 

señal en 469 cm-1 se mueve a 471 cm-1, figura 14a. Las dos bandas débiles de 

absorción características de los enlaces octaédricos de Ni-O, son desplazadas 

desde 489 hasta 496 cm-1 y la de 702 hasta 703 cm-1. La banda de absorción 

característica del enlace tetraédrico de Ni-O en 435 cm-1 se desplaza hasta 439 

cm-1, y se ensancha con el aumento en la concentración de Ni2+. Lo cual confirma 

la ocupación de los sitios T, tanto del Co2+ y el Ni2+, en la serie de composiciones 

para Co1-XNiXAl2O4 para X de 0.1 a 0.7; con tonalidades de azul intenso hacia el 

azul turquesa, respectivamente. 

4.2.4 Composición X de 0.8<X<1.0 
 

El difractograma para las composiciones 0.8<X<1.0, muestra sus señales en 

función de las fases de NiAl2O4 con NiO en menos de un 8% en peso, mientras 

que la relacionada a la espinela de cobalto o alguna otra señal atribuida al cobalto 

están ausentes. Esto sugiere la incorporación de cobalto en la estructura de la 

espinela de níquel, a través de la sustitución del Ni2+ por el Co2+, adoptando la 

fórmula siguiente Ni1-XCoXAl2O4.  

El espectro de uv-Vis, figuras 13b, muestra las absorciones del Ni2+ T esta 

predomina sobre las absorciones del Co2+ T, en la misma posición. Las 

absorciones de las transiciones electrónicas en 601.57 y 640.26 nm (región 

naranja), son responsables del color turquesa del pigmento e indican la 

coordinación T del Ni2+. El espectro de FT-IR muestra los enlaces octaédricos de 

NiO6, con las bandas intensas en 439 cm-1, 496 cm-1 y 703 cm-1; mientras que la 

banda del Co-O aparece en 471 cm-1. Estos resultados ratifican la sustitución del 

Co2+ por el Ni2+ para CoXNi1-xAl2O4 0.8<X<1.0 .  
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La síntesis de la serie de composiciones NiXCo1-XAl2O4, con 0< X< 1, por medio de 

reacción de combustión de geles, confirma la formación de dos soluciones sólidas:  

- NiXCo1-XAl2O4, 0.1<X<0.7 , por medio de la sustitución del Co2+ por Ni2+ en los 

sitios T de la estructura de espinela de cobalto, con tonalidades de azul intenso 

hacia el turquesa, en función del ingreso del Ni2+ a la espinela de cobalto.  

- CoXNi1-xAl2O4, 0.8<X<1.0, con la sustitución del Co2+ por Ni2+ en los sitios T, de 

tonalidad similar al azul turquesa de la espinela de níquel.  

4.3 Fosfolivinos LiCoPO4, LiNiPO4 y LiNiXCo1-XPO4 (0.1<X<0.9) 
 

4.3.1 Composiciones 0<X<1.0: LiNiXCo1-XPO4 
 

La síntesis para la serie de composiciones LiCo1-XNiXPO4 para 0<X<1.0 se 

desarrolló en dos etapas, en la primera con los reactivos en disolución acuosa, 

mediante agitación vigorosa, por 20 min, se formó un precipitado. El combustible 

tiene una función complejante, capaz de mantener una homogeneidad 

composicional entre los constituyentes, los cuales deberán reaccionar a la 

temperatura de ignición [88], en el trabajo presente sólo se desarrolló la 

combustión sin ignición. En la segunda etapa, la reacción se continuó con 

agitación y se sometió desde temperatura ambiente hasta 500 °C, por 10 min para 

llevar el precipitado a combustión, sin presencia de residuos orgánicos. Los 

sólidos obtenidos, presentaron una variedad de colores: lila, rosáceo, amarillo. 

Después de su molienda, los polvos se cristalizaron a 800 °C, por 16 h, 

produciendo pigmentos de colores brillantes, desde el violeta, al morado hasta 

alcanzar los naranjas y amarillos, tabla 11; con un tamaño de partícula fina, tabla 
12. 

4.3.2 Fosfolivino de cobalto LiCoPO4, composición X=0 
 

El fosfolivino de cobalto se analizó por DRX, figura 15. El difractograma se 

identificó como una fase pura isoestructural del tipo fosfolivino. Los parámetros de 

la estructura se calcularon para la celda ortorrómbica, con: a0= 10.191 Å, b0= 
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5.917Å y c0= 4.693 Å. Estos valores están de acuerdo con los publicados para 

LiCoPO4 sintetizado por estado sólido, por Amine y col., 2000 (a0 = 10.202 Å, b0= 

5.922 Å, c0= 4.699 Å); y los de Bramnik y col., 2007 (a0= 10.195 Å; b0= 5.9198 Å y 

c0= 4.6971 Å), [85, 3]. También, los parámetros coinciden con los del fosfolivino de 

cobalto por rutas alternas de síntesis, como son la de Koleva y col., 2010, quienes 

lo prepararon a través de soluciones precursoras con formatos y fosfatos (a0 = 

5.922 Å, b0= 10.205 Å, c0= 4.700 Å) [96]; con los de Saint- Martin y col., 2008 para 

el crecimiento de cristal solo (a0 = 10.211 Å, b0= 5.922 Å, c0= 4.704 Å) [129]; con 

los de Manzi y col., 2015, sintetizado por el método solvotermal (a0 = 10.206 Å, 

b0= 5.922 Å, c0= 4.701 Å) [130]. Y con los de Zhou y col., 2004, calculados por 

métodos de cómputo (a0 = 10.33 Å, b0= 5.93 Å, c0= 4.75 Å) [131]. 

Las propiedades del LiCoPO4 han sido y continúan siendo importantes en el 

estudio de la conducción de iones [72, 75, 79] y las magneto electrónicas [95], 

aunque la determinación de sus propiedades espectroscópicas son casi nulas [72]. 

En el espectro de uv-Vis del LiCoPO4, de las tres bandas características 

relacionadas a las transiciones electrónicas del Co2+ en coordinación octaédrica 

figura 16, la de absorción con λmax= 578 nm, en la región del espectro visible 

amarillo, se asocia a la transición electrónica 4T1g← 4T1g [84], responsable del 

color violeta del pigmento. La cual coincide con Meseguer y col., 2007, para la 

coordinación O del ion Co2+ con λmax= 582 nm en su estudio del pigmento tipo 

forsterita, Co3-XFeXP2O8+X/2 [84], y con las observaciones de Koleva y col., 2010, 

con una λmax= 580 nm. 

El espectro de la FT-IR del LiCoPO4, muestra las señales en 1039 y 939 cm-1 

asociadas a los enlaces tetraédricos de tensión del P-O-P; en 464, 544 y 573 cm-1 

relacionadas a los estiramiento asimétrico y antisimétrico de O-P-O, y en 642 cm-1 

para la coordinación O del CoO6, figura 17. Los modos de vibración que se 

asignan para los grupos tetraédricos PO4
3- se basan en dos tipos de enlaces P-O 

[127]: los que se encuentran en el intervalo de frecuencia en 650 a 400 cm-1, 

relacionados al O-P-O, y en 1139 a 945 cm-1 para P-O-P [128]. La asignación de 

las señales para CoO6 depende de la geometría y de la simetría del enlace Co-O 



72 
 

en el LiCoPO4 [129]. Por lo que, sus bandas de vibración aparecen desde 650 cm-

1 hasta los 550 cm-1 desplazadas bajo la influencia de los grupos PO4
3- sobre los 

octaedros, en donde, también, residen las señales para P-O-P [129]. Esto coincide 

con Jiang y col., (2013) en la caracterización de su compuesto LiCo0.5Mn0.5PO4, 

por IR, en donde asignaron al intervalo de 650 cm-1 a 500 cm-1 al enlace O para 

CoO6 [130]. 

El desarrollo del color en los pigmentos, en general, y en particular los de cobalto, 

está en función de su estabilidad térmica; de su reactividad química en el medio 

de aplicación, y de la coordinación y la intensidad del campo cristalino del ion 

cobalto [84]. Las tonalidades en diferentes olivinos, de tipo forsterita y fosfolivinos 

de cobalto se le atribuyen a la coordinación octaédrica del ion Co2+ con el oxígeno. 

En este trabajo se confirma la síntesis del LiCoPO4 puro, con un tamaño de 

partícula 80.13 nm. Y con FT-IR y uv-Vis se comprueba la coordinación del metal-

oxígeno CoO6, responsable de su color violeta distintivo [131, 78].  

4.3.3 Fosfolivino de níquel LiNiPO4, composición: X=1.0 
 

El fosfolivino de níquel LiNiPO4 de color amarillo, se sintetizó como una fase pura 

por SC. En el LiNiPO4 el color amarillo se le atribuye al Ni2+ en coordinación O 

[132]. El ion Ni2+ es un 3d8, en el LiNiPO4 se considera que está presente, sólo, en 

un ambiente octaedral con tres transiciones permitidas por espín. La primera 

transición se ha relacionado a la región del infrarrojo cercano y no es responsable 

para el color [91]. Mientras que las otras dos transiciones aparecen, por lo general, 

en la región visible del rojo-naranja y del azul-violeta, y producen color verde o 

amarillo naranja en función de la intensidad del campo cristalino y la distorsión de 

los sitios O [91]. En el trabajo presente, en el espectro de uv-Vis del LiNiPO4, 
figura 19, el ion Ni2+ muestra la absorción en λmax = 428 nm. Llusar y col., (2015), 

para la karrooita Mg1-XNiXTi2O5, asignan las características del Ni2+ en 

coordinación O, con una primera banda estrecha en la región del azul en el 

intervalo de 490 a 560 nm para colores que van desde el amarillo hasta el naranja; 
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y relaciona el color amarillo con la influencia de la transición electrónica ν1: 

(3T1→3A2) del enlace O de Ni2+. 

El espectro de la FT-IR del LiNiPO4 confirma el enlace octaédrico de NiO6 en 645 

cm-1, figura 20. En coincidencia con el valor para NiO6 de Minakshi, y col., (2011), 

que lo asignan al intervalo de 650 a 663 cm-1 [93] y con el Vijayan, y col., (2014), 

en 655 cm-1 [88].  

El estudio del LiNiPO4 por sus propiedades pigmentantes son casi nulas, el interés 

ha sido por sus propiedades electroquímicas [131-135]. Los resultados de DRX, 

corroboran la obtención de una fase pura del fosfolivino, y por uv-Vis y FT-IR, el 

color amarillo y su intensidad, los cuales dependen de la coordinación octaédrica 

del Ni2+. 

4.2.4 Fosfolivinos LiNiXCo1-XPO4, composiciones: 0.1<X<0.9 
 

El interés creciente en el uso de metales de transición en los fosfato, con 

estructuras de tipo olivino, LiMPO4 (M = Ni, Co), ha sido en aplicaciones como 

cátodos potenciales para baterías de ion litio [136-138, 17,89]. Mientras que sus 

propiedades pigmentantes han sido dejadas de lado. Dentro de las estrategias 

para mejorar el desempeño electroquímico las investigaciones se han enfocado, 

entre otras, en la disminución del tamaño de partícula y la formación de soluciones 

sólidas entre los fosfato de los metales de transición [89]. Estas estrategias se 

desarrollaron en la investigación presente, con el objetivo de aumentar la paleta de 

color entre los fosfatos de cobalto y níquel. Para la primera, la disminución del 

tamaño de partícula se realizó por la síntesis de combustión. Y para la segunda, 

se diseñó la síntesis de LiCo1-XNiXPO4, con 0.1 <X< 0.9.  

Los difractogramas de la serie de composiciones LiCo1-XNiXPO4, en el intervalo 

0<X<1.0, figuras 21a y 21b, muestran la formación de una fase de tipo fosfolivino 

LiMPO4, sin la formación de otro tipo de fase, similar a los patrones de DRX para 

los fosfolivinos de LiCoPO4 y de LiNiPO4. Las señales de DRX cambian 

ligeramente a valores mayores de 2ϴ conforme la concentración de Ni2+ aumenta, 

lo que está de acuerdo con el reemplazamiento de los iones de Co2+ por los de 
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Ni2+, de tamaño menor en la estructura del fosfolivino [Ni2+ (riónico= 83 pm) por Co2+ 

(riónico= 88.5 pm), [97]. Lo cual confirma la formación de una solución sólida pura 

en todo el intervalo de composición completo (desde 0<X<1.0, en intervalos de 

0.1), con el ingreso de los iones Co2+ y Ni2+ en la estructura LiMPO4, figuras 22a y 
22b; sin fases adicionales que impurifiquen la disolución. A diferencia de los 

resultados ofrecidos por Wolfenstine y Allen, (2004), quienes estudiaron la 

solución sólida LiNiPO4-LiCoPO4, a través de sólo cinco composiciones: LiCoPO4, 

LiNiPO4, LiNi0.2Co0.8PO4, LiNi0.5Co0.5PO4 y LiNi0.8Co0.2PO4, por reacción en estado 

sólido. Con la indexación de sus difractogramas de rayos X, demostraron la 

formación de una fase sencilla, con una fase secundaria, menor al 5% en peso, 

conformada por la mezcla de NiO/Co3O4/Li3PO4 [99].  

La formación de la solución sólida sustitucional LiNiXCo1-XPO4 para todo el 

intervalo de composición 0<X<1.0, se confirma por el comportamiento lineal de los 

parámetros de red en función de la composición de níquel, tabla 10, figuras 22a, 
22b. En donde se aprecia una disminución gradual y casi constante de los 

parámetros a0 y b0. Los cuales están gobernados por el tamaño relativo de los 

cationes [97], y por la distorsión de los sitios octaédricos en la estructura, 

ocasionada por el cambio energético del campo cristalino. La distorsión de los 

sitios O, es el resultado de la diferencia energética que existe para el Co2+ con 

electrones de espín alto (campo bajo), el cual al ser sustituido por el ion Ni2+ con 

electrones de espín bajo (campo alto), se produce un cambio en la absorción de la 

luz, lo cual está de acuerdo con los estudios espectroscópicos de Shinagawa, K. 

(2005) y Brik et al., 2014, para Co2+  y Ni2+, respectivamente, los cuales 

investigaron su ambiente octaédrico [95, 137]. En el trabajo presente se verifica lo 

que Islampour y col., (2013) demostraron para compuestos con orbitales 

moleculares distintos, que las señales y su intensidad es la suma de las 

transiciones electrónicas [35]. En el caso de la serie de composiciones LiNiXCo1-

XPO4, 0<X<1.0, su contribución al cambio energético es la suma de las 

transiciones electrónicas del Co2+ más las del Ni2+ lo cual se verifica por su cambio 

de color y tonalidades en función de la concentración de los cationes [95, 137,75].  
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La solución sólida de LiNiXCo1-XPO4, 0 <X< 1.0, desarrolló colores y tonalidades, 

según se describe a continuación, tabla 9: Las composiciones con X desde 0 

hasta 0.5, las cuales inician con LiCoPO4 hasta LiNi0.5Co.5PO4, despliegan 

coloraciones desde el violeta hasta el morado, bajo la influencia del Co2+. La 

banda ancha que se desplaza desde 574 nm (en el LiCoPO4) hasta 583 nm (para 

LiNi0.5Co.5PO4), en la región del amarillo – naranja, figura 23, está relacionada a 

las transiciones electrónicas del Co2+: ν1: (4T1←4T2), ν2: (4T1←4A2) y ν3: (4T1←4T1), 

debido a la concentración alta del cobalto en estas muestras y la influencia de la 

energía de su campo cristalino octaédrico [95, 137]. Para las composiciones con X 

con 0.6 hasta 1.0, para LiNi0.6Co.4PO4 hasta LiNiPO4, se observan colores que van 

del naranja hasta el amarillo, respectivamente, influenciados por la concentración 

del Ni2+. Las banda se desplaza desde 429 nm (para LiNi0.6Co.4PO4) hasta 439 nm 

(en el LiNiPO4), correspondiente a la región morado - morado-lila, se relacionan a 

las transiciones electrónicas del Ni2+, ν1: (3T1←3A2) y ν2: (3T1←3A2). Por lo tanto, se 

confirma la influencia de la energía del campo cristalino O del Ni2+, en los cambios 

de absorción y de color.  

Los enlaces característicos para LiNiXCo1-XPO4 de cada una de las composiciones 

sintetizadas, en los espectros de FT-IR, se identificaron por comparación con los 

de los compuestos puros de LiCoPO4 (figura 18) y LiNiPO4 (figura 21). En donde 

se verificó la existencia de los enlaces, por medio del desplazamientos ligeros de 

los valores del fosfolivino de cobalto: en 1037 cm-1 y 957-963 cm-1 para el enlace 

de tensión P-O-P; en 575-579 cm-1, 543-549 cm-1 y 463-472 cm-1, para el enlace 

O-P-O de estiramiento simétrico y antisimétrico, y en 642 - 649 cm-1 para los 

enlaces del CoO6 y NiO6, respectivamente, figura 24. Los valores de la solución 

sólida, en el intervalo de composiciones desde 0 hasta 1.0 fueron casi idénticos, 

con desplazamientos mínimos, lo que confirma que los iones de Co2+ y Ni2+ 

ocupan los sitios O en el fosfolivino del tipo LiNiXCo1-XPO4. 
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CAPITULO 5 
5.0 Conclusiones 
 

En este estudio se sintetizaron por el método de combustión las espinelas   

(NiXCo1-XAl2O4 y CoXNi1-XAl2O4 0<X<1) y los fosfolivinos (LiNiXCo1-XPO4, 0<X<1) de 

cobalto con níquel. El desarrollo de color está en función de la coordinación de los 

iones de Co2+ y Ni2+. Los estudios se condujeron por medio de DRX, uv-Vis y FT-

IR, con los resultados siguientes: 

Se determinaron las condiciones de síntesis para: 

I. Sistema de las espinelas: 

Las condiciones de síntesis en el sistema de las espinelas se desarrolló, por 

medio de la formación de un gel, combustión e ignición a 500 °C, por 10 min, y su 

cristalización a 900 °C y 16 h. Mediante el análisis, con DRX, UV-Vis y FT-IR, y el 

método de Scherrer, se propone en este trabajo la formación de dos soluciones 

sólidas para el sistema de las espinelas, mediante dos mecanismos: 

- La sustitución del ion níquel en los sitios tetraédricos del cobalto en la espinela 

CoAl2O4 para las composiciones de X, desde 0.1 hasta 0.7, se plantea la 

formación de la solución sólida del tipo NiXCo1-XAl2O4, en el intervalo 0<X<0.7.  

- La sustitución en los sitios octaédricos del ion Co2+ por el ion Ni2+ en la espinela 

NiAl2O4 para las composiciones de X, desde 0.8 hasta 1.0, se formula la solución 

sólida Ni1-XCoXAl2O4 para el intervalo 0.9<X<1.0. 

En la síntesis del sistema de las espinelas, la combustión de geles favoreció el 

desarrollo de las fases con la formación de dos soluciones sólidas en todo el 

intervalo de composiciones; el tamaño nanométrico (27.01-47.17 nm), y el 

desarrollo de las tonalidades desde el azul intenso hasta el turquesa, 

característicos de la espinela de cobalto aluminio y de la espinela de níquel 

aluminio, respectivamente. La pureza de las nanopartículas en las muestras 

permitió el aumento en la paleta de tonalidades. 
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II. Sistema de los fosfolivinos: 

Para el sistema de los fosfolivinos, las condiciones de síntesis se desarrollaron a 

través de la formación de un precipitado, combustión sin ignición a 500 °C, por 10 

min, y su cristalización a 800 °C y 16 h. El análisis, por DRX, UV-Vis y FT-IR, 

permite expone para este sistema, el desarrollo de una solución sólida de tipo 

LiNiXCo1-XPO4, en todo el intervalo de composiciones: 0<X<1, con la formación de 

una fase pura de fosfolivino de cobalto y níquel.  

La síntesis por combustión favoreció la reacción, sin fases secundarias, con 

tamaño de partícula nanométrico (63.42 – 91.64 nm), y el aumento de la paleta de 

color desde el violeta pasando por los lilas, morados, anaranjados, hasta el 

amarillo del fosfolivino de níquel. Se verificó la formación de la solución sólida, a 

través del mecanismo de sustitución de los iones Co2+ y Ni2+ en los sitios 

octaédricos en la estructura de fosfolivino.  
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ANEXO A 
 

Tabla 3. Distancias interplanares dhkl y asignación de los planos para CoAl2O4. 

Distancia 
(2θ) 
dhkl 

%  
Intensidad 

 
(hkl) 

4.685 4.3 (111) 
2.863 64.2 (220) 
2.441 100.0 (311) 
2.023 16.8 (400) 
1.858 9.2 (331) 
1.652 15.1 (422) 
1.558 32.2 (511) 
1.431 34.6 (440) 
1.279 9.5 (620) 
1.234 7.8 (533) 

 

Tabla 4. Distancias interplanares dhkl y asignación de los planos para NiAl2O4. 

Distancia 
(2θ) 
dhkl 

% 
Intensidad 

(hkl) 

4.647 19.4 (111) 
2.843 21.3 (220) 
2.425 100.0 (311) 
2.330 4.3 (101) 
2.089 4.5 (012) 
2.010 67.2 (400) 
1.641 8.0 (422) 
1.547 32.1 (511) 
1.477 11.2 (110) 
1.421 62.4 (440) 
1.359 4.8 (531) 
1.271 4.5 (620) 
1.226 12.4 (533) 
1.212 6.6 (622) 

 

 



87 
 

Tabla 6. Tamaño del cristalito y parámetro de red a0 calculado para la serie de 
composiciones  CoxNi1-xAl2O4 (0.1<X<0.9). 

Pigmento Tamaño del cristalito 
(nm) 

Parámetro de red a0  
(Å) 

CoAl2O4 47.17 8.099 

Ni0.1Co0.9Al2O4 45.27 8.098 

Ni0.2Co0.8Al2O4 41.10 8.092 

Ni0.3Co0.7Al2O4 40.62 8.081 

Ni0.4Co0.6Al2O4 39.77 8.077 

Ni0.5Co0.5Al2O4 38.94 8.065 

Ni0.6Co0.4Al2O4 35.41 8.063 

Ni0.7Co0.3Al2O4 30.46 8.059 

Ni0.8Co0.2Al2O4 24.96 8.045 

Ni0.9Co0.1Al2O4 21.76 8.038 

NiAl2O4 27.01 8.033 
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Tabla 7. D
istancias interplanares d

hkl  y asignación de los planos para la serie de 
com

posiciones N
iX C

o
1-X Al2 O

4 . 
 

 
Muestra 

Ni0.1Co0.9Al2O4 
Ni0.2Co0.8Al2O4 

Ni0.3Co0.7Al2O4 

Ni0.4Co0.6Al2O4 

Ni0.5Co0.5Al2O4 

Ni0.6Co0.4Al2O4 

Ni0.7Co0.3Al2O4 

Ni0.8Co0.2Al2O4 

Ni0.9Co0.6Al2O4 

(h k l) 

 

Distancia (2θ), dhkl 
4.675 

4.668 

4.672 

4.663 

4.649 
4.659 

4.654 

4.650 

4.669 

(111) 

2.862 

2.862 

2.858 

2.855 

2.851 
2.851 

2.849 

2.847 

2.859 

(220) 

2.702 

2.703 

2.704 

2.698 

2.431 
2.432 

2.430 

2.427 

2.438 

(311) 

2.441 

2.440 

2.4377 

2.434 

2.016 
2.016 

2.014 

2.011 

2.022 

(400) 

2.024 

2.023 

2.020
9 2.019 

1.646 
1.646 

1.644 

1.643 

1.651 

(331) 

1.652 

1.651 

1.650 

1.648 

1.552 
1.552 

1.550 

1.549 

1.557 

(422) 

1.558 

1.557 

1.555 

1.554 

1.426 
1.425 

1.424 

1.478 

1.430 

(511) 

1.431 

1.430 

1.422 

1.427 

1.275 
1.362 

1.362 

1.423 

1.279 

(440) 

1.281 

1.279 

1.278 

1.277 

1.230 
1.275 

1.274 

1.260 

1.233 

(620) 

1.235 

1.234 

1.232 

1.232 

4.649 
1.230 

1.229 

1.227 

4.669 

(533) 
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Tabla 8. Distancias interplanares dhkl y asignación de los planos para LiCoPO4. 
 

Distancia (2θ), 
dhkl   

% 
Intensidad 

(h k l) 

5.089 47.5 (020) 

4.268 77.8 (011) 

3.865 36.5 (120) 

3.680 13.9 (101) 

3.465 100.0 (111) 

2.961 72.0 (200) 

2.743 24.3 (031) 

2.506 93.8 (131) 

2.435 39.3 (211) 

2.334 10.3 (140) 

2.302 7.8 (012) 

2.248 10.0 (221) 

2.243 16.5 (041) 

2.296 10.8 (012) 

2.136 3.9 (112) 

1.947 9.5 (240) 

2.004 9.4 (122) 

1.867 8.1 (202) 

1.787 6.3 (241) 

1.785 23.9 (151) 

1.731 8.4 (222) 

1.499 8.6 (113) 

1.475 12.5 (260) 

1.381 5.4 (332) 
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Tabla 9. Principales dhkl y sus índices de Miller de la fase de LiNiPO4 

 
Distancia(2θ), 

dhkl 
% 

Intensidad 
 

(h k l) 

5.022 45.2 (020) 

4.243 77.9 (011) 

3.812 36.2 (120) 

3.656 13.3 (101) 

3.434 100.0 (111) 

2.928 71.6 (200) 

2.721 24.4 (031) 

2.467 94.9 (131) 

2.409 39.6 (211) 

2.306 10.7 (140) 

2.278 7.4 (012) 

2.223 10.5 (221) 

2.121 16.8 (041) 

2.086 10.5 (012) 

1.993 3.8 (112) 

1.904 10.0 (122) 

1.827 9.2 (202) 

1.772 8.2 (241) 

1.759 6.6 (151) 

1.719 24.3 (222) 

1.642 8.1 (113) 

1.608 8.0 (260) 

1.585 12.6 (331) 

1.540 5.3 (340) 
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Tabla 11. Tamaño del cristalito y parámetro de red a0 de la LiCoxNi1-xPO4. 

Pigmento Tamaño del 

cristalito 

(nm) 

Parámetro de red (Å) 

a0  b0 

 

c0 

LiCoPO4 80.13 10.191 5.917 4.693 

LiNi0.1Co0.9PO4 81.15  10.182 5.908 4.692 

LiNi0.2Co0.8PO4 84.32 10.164 5.896 4.692 

LiNi0.3Co0.7PO4 91.64 10.147 5.887 4.691 

LiNi0.4Co0.6PO4 85.31 10.123 5.874 4.689 

LiNi0.5Co0.5PO4 86.02 10.102 5.866 4.689 

LiNi0.6Co0.4PO4 86.27 10.090 5.859 4.688 

LiNi0.7Co0.3PO4 87.63 10.087 5.849 4.679 

LiNi0.8Co0.2PO4 84.48 10.065 5.834 4.679 

LiNi0.9Co0.1PO4 90.26 10.048 5.823 4.669 

LiNiPO4 63.42 10.024 5.846 4.670 
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Tabla 12. D
istancias interplanares d

hkl  y asignación de los planos para la serie de 

com
posiciones LiN

iX C
o

1-X PO
4 . 

 

Muestra 

LiNi0.1Co0.9PO4 

LiNi0.2Co0.8PO4 

LiNi0.3Co0.7PO4 

LiNi0.4Co0.6PO4 

LiNi0.5Co0.5PO4 

LiNi0.6Co0.4PO4 

LiNi0.7Co0.3PO4 

LiNi0.8Co0.2PO4 

LiNi0.9Co0.1PO4 

(h k l) 

 

Distancia (2θ), dhkl 

5.092 

5.086 

5.081 

5.073 

5.064 

5.056 

5.044 

5.032 

5.026 

(020) 

4.265 

4.265 

4.264 

4.260 

4.257 

4.253 

4.249 

4.244 

4.241 

(011) 

3.857 

3.853 

3.849 

3.843 

3.838 

3.832 

3.826 

3.819 

3.813 

(120) 

3.677 

3.676 

3.675 

3.672 

3.670 

3.666 

3.663 

3.659 

3.656 

(101) 

3.457 

3.455 

3.454 

3.451 

3.448 

3.025 

3.440 

3.437 

3.434 

(111) 

3.012 

3.011 

3.010 

3.008 

3.005 

2.961 

2.476 

2.472 

2.928 

(200) 

2.751 

2.749 

2.746 

2.742 

2.737 

2.735 

2.730 

2.726 

2.723 

(031) 

2.552 

2.527 

2.489 

2.486 

2.482 

2.479 

2.476 

2.472 

2.469 

(131) 

2.429 

2.427 

2.425 

2.423 

2.420 

2.418 

2.416 

2.412 

2.410 

(211) 

2.338 

2.335 

2.331 

2.328 

2.323 

2.320 

2.316 

2.312 

2.308 

(140) 

2.288 

2.288 

2.287 

2.285 

2.284 

2.283 

2.281 

2.280 

2.278 

(012) 

2.242 

2.239 

2.237 

2.231 

2.228 

2.225 

2.222 

2.218 

2.215 

(041) 

2.014 

2.112 

2.131 

2.105 

2.118 

2.127 

2.125 

2.123 

2.122 

(112) 

2.004 

2.009 

2.007 

2.005 

2.006 

2.004 

1.998 

1.996 

1.994 

(122) 

1.867 

1.845 

1.836 

1.835 

1.833 

1.832 

1.831 

1.829 

1.827 

(202) 

1.787 

1.784 

1.779 

1.776 

1.774 

1.769 

1.766 

1.763 

1.761 

(241) 

1.731 

1.229 

1.227 

1.724 

1.721 

1.720 

1.718 

1.718 

1.716 

(222) 

1.599 

1.643 

1.627 

1.624 

1.621 

1.619 

1.615 

1.613 

1.610 

(160) 

1.555 

1.597 

1.599 

1.595 

1.594 

1.593 

1.591 

1.589 

1.587 

(331) 
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ANEXO B 
Tarjeta ICDD de la espinela CoAl2O4 
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T e mp: 2 98.DOOK (Ambient temperatura asstgned by IC DO editor) 

Space Group: Fd-3m (227) Molecula r Walght : 176.8 9 
Cryatal Oebl (Xtlc.n a : 8. 104A XtlC.U b : S.1M.&. XtlCeIl e : 8.104A XttCen el! 90.00 · XUC.II p: 90 .00'" 
XtlCeU y : 90.0 0" XtlCeIl Vol: 532.23.&.3 XtlC.U Z : 8 .00 ] Cryatal Data Axial Ratio [ alb : 1.000 cJb : 1.000] 
Reduced Cen [RedCell a : 5 .730.&. RedC.U b : 5 .73 0.&. RedCell e : 5 .7 30.&. RedCen a : 60.00· 
RedC.U p: 60.00" RecteeU V: 60.00· RectC.U Vol : 133.06A3 ] 

Atomlc fMlTamet ..... are cro ...... er.renced from POF enby 04-00&-8383 
Crystel (Symmetry AIJowed): C entrosymmetrie 
so Symmetry ep.r.tors: -ODera12[ -2aUll2r: -2RsC:l!wr 
1 x,y ,z 13 -x..y ,-z 2 . -x+ 1 /4 , -y+ 1/4, -2+ 1/4 
2 z ,x,y 14 -z .x ,-y 26 -z+ 1 14 , -x+ 1/4, -y~ 1/4 
3 y ,z ,x 15 -y,z ,-x 2 7 -y+ 1/4 , -%+1/4 , -x+1 /4 
4 x,z,v 16 -x,z,-V 2. - x+1/4 ,y+1/4 ,z+ "4 • V,x,z 17 -V,x,-z 29 -z+1/4 ,x+1 /4 ,V+1/4 • z ,V,x l B -z ,V,-x 30 -y+1 /4 ,z+1/4 ,x+1 /4 
7 x,-y ,-z l . -x, -V,z 31 x+1 /4 ,-V+1f4 ,z+1/4 • z ,-x,-V 20 -Z, -x. ,V 32 z+ 1/4 ,- x.+1f4 ,y + 1/4 

• V,-z ,-x 21 -y.-z,X 33 V+1/4 . -z-o 1/4 ,x+ 1/4 
lO x,-z ,-V 22 -x,-z,V 34 x+1 /4 ,V+ 1/4 ,-z+ 1/4 

" V,-)( ,-Z 23 -y ,-x,z 3. z+ 114 ,x+1 /4 ,-V+1/4 
12 Z,-V,- )( 2. -Z,-V,x 36 y +1/4 ,z+ 1/4,-x+1 /4 

AllDmlc Coordlnate.: 

AlIRm lIu. -- limI....trv • • I I!!f 1.1112 
Ca 1 .. -43m 0 .0 0 .0 0 .0 0 .845 0 .00431 
Al 2 .. -43m 0 .0 0 .0 0 .0 0 .155 0 .00431 
Ca 3 1.., .-3m 0 .625 0 .625 0 .625 0 .078 0 .00386 
Al 4 '''' .-3m 0 .625 0 .625 0 .625 0 .9 22 0 .00386 
O 5 32 . .3m 0 .38875 0 .38875 0 .38875 1.0 0 .00693 
Anl aotroplc Di_pl aceme..""lt Pa.-a rneten: ........ I!hlm ~U laDiZ¡ !.!mi¡~ !aD1¡¡ taDl¡:I !aDl~ 
Ca 1 0 .00431 0 .00431 0 .00431 0 .0 0 .0 0 .0 
Al 2 0 .00431 0 .00431 0 .00431 0 .0 0 .0 0 .0 
Ca 3 0 .003B6 0 .00386 0 .00386 -1 .7E-4 -1 .7E-4 -1.7 E-4 
Al • 0 .00386 0 .00386 0 .003B6 -1.7E -4 - 1.7E-4 - , .7 E -4 
O • 0 .00693 0 .<X>693 0 .00693 -9.0 E -6 -9.0E-6 -9.0E-6 

AOPType: U Orlgln: 0 1 

-QHf.ltR[ 
37 -x+ 1/4 ,-%.+ 1 14 , -y+ ' /4 
38 -y+1 /4 ,-x+ 1/4 ,-z+1 /4 
3 . -z+1 /4 ,_y+ 1/4 ,_1I,+1/4 
40 - x+ 1/4 ,z+ ' /4 ,V+ 1/4 
41 -V+ 1/4,x+1/4,Z+ 1/4 
42 -z+1 /4 ,V+ 1/4 ,x+ 1/4 
43 x+ 114 ,-z+1 /4 ,V+ 1/4 
44 y+1 /4 ,_x.+ 1/4 ,z+1 /4 
45 z+1 /4,-V+1 /4,x~ 1 /4 
46 x+ 1/4 .z+1/4 ,-V+ 1/4 
47 y+ 1/4.)(+ 1 /4.-z+1/4 
4B z+1/4 ,V+ 1/4 ,-x+ 1/4 

ea: 
4-a 
4-a .... .... 
4-a 

Pe.rson : eF5 6 .00 Prototype Structure: M g AI2 04 Prototype structure (Alph. Order): AI2 Mg 04 
Subflle (s ) : Cam man Phase, P igm entlDye, P rlmary Pottern , Inorganle Enlry Date: 03/0111993 
uat Modfflcation Date: 01 /11/201 3 

Cro •• -R.' POF #"s: 00-010-0458 (Alte rnate), ./ 04-005-7075 (Primary), ./ 04-006-3962 (AJternate ), '/04-006-7264 (Altemate), ,/ 
04-006-7443 (AJte rnate ), '/ 04-006-8196 (Atte rna te), "/04-008-3508 (Altem ate ), "/ 04-008-8383 (Altemate) 

QOI R..-....os-

D. taba .. Comrnenb: 

00-044-0160 . 

Sefle r , R ., McCarthV, G ., North Oekota 5 tate University, Fa rgo, North Oakote , USA. IC D O Grant-in-Atd ( 1992). 
C rys tal 5 truc ture SOul ce . LPF . 

Additiona l Paltems: To replace 00-010-0458. Color: Deep blue. G enera l Comments: Average r~ative 
standard deviation in inten sity of lhe ten strongest renection s for three speclm en mounts >: 2 .4%. Validated 
by a calcu lated pattem. S ample Souree or LocaIity; Sampfe was obtained fTom John son M athey 
Electronk:s. Unit C e l! D ata So uree: Powder Diffraction. 

d-Spod ..... (23) -·00004+0110 (_IUt~) - Cu K.all,~ 
Sap 17, 20144:14 PM (5HB8CSJ) 

11 sKll , b k • 11 sIAl , b k I • 11 lKAl , b ~ • 
18.!1838 4.671000 8 1 1 1 65.0415 1.01»101 33 4 4 O 93.7935 1.055000 6 7 3 1 
31 .1927 2."_ 65 2 2 O 68.4342 1.369800 1 5 3 1 98.9980 1.013000 2 6 O O 
311.7424 2_0 100 3 1 1 73.8941 1.281500 4 6 2 O 102.1380 0.990200 1 7 3 3 
38.4550 2.339000 2 2 2 2 77.1083 1.235900 5 5 3 3 107.5173 0.955050 1 6 6 O 
44.6916 2.028000 1. 4 O O 78.1738 1.221700 1 6 2 2 110.8154 0 .935700 4 7 5 1 
48.9402 1.659600 4 3 3 1 82.3868 1.169800 1 4 4 4 111.9133 0.929600 1 6 6 2 
55.4974 1.654400 13 4 2 2 85.5155 1.134800 1 7 1 1 116.4870 0.905900 1 8 4 O 
59.1898 1.559700 27 5 1 1 90.68311 1.(182900 4 6 4 2 
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Tarjeta ICDD de la espinela inversa de níquel, NiAl2O4 

 

 

 

00-010-0339 Aug 12,201412:08 PM (5HB8C5J) 

Status Primary QM: Star (S) PressurelTemperature: Ambient Chemlcal Formula: Ni Al2 04 
Empírical Formula: Al2 Ni 04 Weíghl 'lo: Al30.55 Ni33.22 036.23 Alomie 'lo: A128.57 Ni14.29 057.14 
Compound Name: Nickel Aluminum Oxide 

Radiation: CuKal A: 1.5405,!. FiHer: Ni Beta Inlensity: Diffraclometer lile: 1.6 

SYS: Cubic SPGR: Fd-3m (227) 
Aulhor'a Cell [AuthCeIl a: 8.048'!' AuthCell Vol: 521.27,&,3 AulhCell Z: 8.00 AulhCell MolVol: 65.16] 
Dcalc: 4.502glcm' SSIFOM: F(18) = 28.0(0.021,30) 

Space Group: Fd-3m (227) Molecular Weighl: 176.66 
Cryalal Data [ XItCeII a: 8.048'!' XUCelI b: 8.048'!' XUCeIl e: 8.048'&' XUCelI a: 90.00' XUCeIl~: 90.00' 
XUCeIl y: 90.00' XUCell Vol: 521.27,!.3 XUCell Z: 8.00] Cryatal Data Axial Ratio (aIb: 1.000 c!b: 1.000] 
Reduced Cell [ RedCell a: 5.691Á RedCell b: 5.691'&' RedCeIl e: 5.691'!' RedCell a: 60.00' 
RedCell p: 60.00' RedCeIl y: 60.00' RedCell Vol: 130.32,&,3] 

11'Wp: =1 .825 

Cryatal (Symrnebry Allowed): Centrosymmelric 

Pearson: cF56.00 Subflle(a): Educational Pattem, Common Phase, Inorganic, NBS Pattem, Primary Pattern 
Lasl ModHlcation Dale: 01114/2012 

Cross-Ref PDF #'8' 00-001-1299 (Alternale), 104-002-2700 (AItemale), 104-002-3379 (Altemate), 104-005-6872 (Primary), 1 
. 04-006-5350 (Alternale), 104-006-8997 (AItemate), 104-007-5978 (AIternate) 

Rem-: 
Type Reference 
Primary Reference Nati. Sur. Stand. (U. S. ), Cire. 5399, 42 (1960). 

Analysis: Spectroscopic analysis showed <1.0% Na; <0.1% Co, Si; <0.01% Cr, Fe, Mg; <0.001% Ca, Mn. 
Database Comments' Color: Blue. Sample Preparation: Sample prepared al NBS, Gaithersburg, Maryland, USA, by heating 

. coprecipitated hydroxides al 1300 C. temperature 01 Data Collection: Pattem taken al 298 K. Un~ Cell 
Dala Source: Powder Diffraction. 

d-Spadngs (18) - 00-010-0339 (Flxed $lIt Intensity) - Cu Kall,~el 

~ ~IA} 1 h k I * ~ dIAl I b k I * 28 !KA} h ~ I * 
19.0702 4.650000 20 1 1 1 65.5350 1.423200 60 4 4 o 91.5062 1.075300 4 6 4 2 
31.4063 2.846000 20 2 2 o 68.9909 1.360100 <1 5 3 1 94.6619 1.047600 12 731 
37.0090 2,427000 100 3 1 1 74.4092 1.273900 <1 6 2 o 99.9225 1.006100 8 8 o o 
44.9962 2.013000 65 4 o o 77.7422 1.227400 10 5 3 3 1120047 0.929100 8 751 
55.9717 1.641500 8 4 2 2 78.8120 1.213400 <1 6 2 2 117.7534 0.899800 8 840 
59.6611 1.548500 30 5 1 1 83.1027 1.161300 8 4 4 4 139.3590 0.821400 16 844 

00-010·0339 Aug 12,201412:08 PM (5HB8C5J) 

Status Primary QM: Star (5) PressurelTemperalure: Ambient Chemlcal Formula: Ni Al2 04 
Emplrlcal Formula: Al2 Ni 04 Weight 'lo: Al30.55 Ni33.22 036.23 Atomie 'lo: A128.57 Ni14.29 057.14 
Compound Name: Nickel Aluminum Oxide 

Radiation: CuKa1 A: 1.540S.&. FiRar: Ni Beta Inlenslty: Diffraclometer lile: 1.6 

SYS: Cubic SPGR: Fd-3m (227) 
Author's Cell [AuthCeIl a: 8.048.&. AuthCell Vol: 521.27A3 AuthCell Z: 8.00 AuthCell MolVol: 65.16] 
Dcale: 4.502g/cm' SS/FOM: F(18) = 28.0(0.021,30) 

Space Group: Fd-3m (227) Molecular Weight: 176.66 
Crystal Data [ XtICeIl a: 8.048.&. XUCeIl b: 8.048.&. XUCeIl e: 8.048A XtICeIl a: 90.00' XUCeII~: 90.00' 
XUCell y: 90.00' XUCell Vol: 521.27.&.3 XUCell Z: 8.00] Crystal Data Axial Ratio (alb: 1.000 c!b: 1.000] 
Reduced Cell [ RedCeIl a: 5.59!.&. RedCell b: 5.691A RedCeIl e: 5.691.&. RedCell a: 60.00' 
RedCell~: 60.00' RedCeIl y: 60.00' RedCell Vol: 130.32A3] 

11'W~: =1.825 

Crystal (Symrnetry Allowed): Centrosymmelric 

Pearson: cF56.00 Subllle(s): Educational Pattem, Common Phase, Inorganic, NBS Pallem, Primary Pallern 
Lasl ModHlcation Date: 01/14/2012 

Cross-RefPOF#'s' 00-001-1299 (Alternate), 104-002-2700 (Altemate), 104-002-3379 (Altemate), 104-005-6872 (Primary), 1 
. 04-006-5350 (Altemale), 104-0.06-8997 (Allemale), 104-007-5978 (Alternate) 

Referenc:as: 

Type Reference 
Primary Reference Nati. Bur. Stand. (U. S.), Cire. 5399,42 (1960). 

Analysis: Spectroscopic analysis showed <1.0% Na; <0.1% Co, Si; <0.01% Cr, Fe, Mg; <0.001% Ca, Mn. 
Database Commenls' Color: Blue. Sample Preparation: Sample prepared al NBS, Gailhersburg, Maryland, USA, by heating 

. coprecipitated hydroxides al 1300 C. Temperature ofData Collection: Pallem taken at 298 K. Un~ Cell 
Dala Source: Powder Diffraction. 

d-Spaclngs (18) -00-010-0339 (Flxed $lIt Intensity)· Cu Kall.~el 

~ ~IA} 1 h k I * ~ dlA} I b k I • 29 !líA} b k I * 
19.0702 4.650000 20 1 1 1 65.5350 1.423200 60 4 4 O 91.5062 1.075300 4 6 4 2 
31.4063 2.846000 20 2 2 O 68.9909 1.360100 <1 5 3 1 94.6619 1.047600 12 7 3 1 
37.0090 2.427000 100 3 1 1 74.4092 1.273900 <1 6 2 O 99.9225 1.006100 8 8 O O 
44.9962 2.013000 65 4 O O 77.7422 1.227400 10 5 3 3 1120047 0.929100 8 7 5 1 
55.9717 1.641500 8 4 2 2 78.8120 1.213400 <1 6 2 2 117.7534 0.899600 8 8 4 O 
59.6611 1.548500 30 5 1 1 83.1027 1.161300 8 4 4 4 139.3590 0.821400 16 8 4 4 
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Tarjeta ICDD del fosfolivino de cobalto, LiCoPO4 

 

00-032·0552 Aug 18, 201412:10 PM (5HB8C5J) 

status Primary QM: Star (S) PreaaureJTemperature: Ambient Chemical Formula: li Co P 04 
Empirlcal Formula: Co li 04 P Weighl 'lo: Co36.64li4.32 039.79 P19.26 
Alomlc 'lo: Co14.29li14.29 057.14 P14.29 Compound Name: lilhium Cobatt Phosphale 

Radialion: CuKa A: 1.5418A Filler: Graph Mono Inlensity: Oiffractometer 

SYS: Orthorhombic SPGR: Pmnb (62) 
Aulhor'a Cell [Au1hCel1 a: 5.922(1)Á AuthCeIl b: 10.206(3)Á AulhCeIl e: 4.701(1)Á AulhCeIl Vol: 284.13Al 
AuthCetI Z: 4.00 AulllCetI MolVol: 71.03] AuIhor's Cell Axial Ratio (ela: 0.794 a/b: 0.580 cIb: 0.461 ] 
Dcalc: 3.76g/crn' SS/FOM: F(30) = 86.8(0.0089, 39) 

Space Group: Pmnb (62) Molecular Welghl: 160.85 
Cryatal Data [ XIlCeIl a: 5.922A XUCeIl b: 10.206A XUCeIl e: 4.70lA XUCetI a: 90.00' XttCetI p: 90.00' 
XUCeIl y: 90.00' XUCell Vol: 284.13Al XUCeIl Z: 4.00] 
Crystal Data Axial Ratio (ela: 0.794 a/b: 0.580 elb: 0.461 ] 
Reduced Cell [ RedCell a: 4.70lA RedCeIl b: 5.922A RedCeIl e: 10.206,8, RedCeIl a: 90.00' 
RedCell p: 90.00' RedCel1 y: 90.00' RedCeIl Vol: 284.13A3] 

Crystal (Symmelry Allowed): Centrosymmebic 

Pearson: oP28.00 Sublile(s): Battery Malerial, Inorganic, Primary Pattem Lasl ModificaUon Dale: 0111412012 
Croaa-RefPDF #'s: 104-002-3618 (Mamate), 104-002-7425 (Memale), 104-007-4337 (Memale), 104-007-4779 (Primary) 

Refelenc:es: 
TVDe Ref .. ellc:e 
Primary Reference Krabbenhoft, D., McCarthy, G., North Dakota Stale University, Fargo, North Dakota, USA. leDO Grant4n-Aid (1980). 

. Color: Violet Sample Preparation: "Li2 C 03" + "Co3 04" + "( N H4 )2 H P 04" heated slowly lo 350 C, 
Databan Commen!s. reground, pelletized and healed lo 780 C for 18 hours in airo Unil Cell Data Source: Powder Oiffraction. 

d'Spacings (51) • 0CHI32-CI552 (Fixed Slit Intensity) • Cu Ka11.540561 
¡§ ~® I b k I • ¡g ~(~} I h ~ I • ¡g díA} I h k I • 
17.4083 5.090000 85 O 2 O 45.0907 2.009000 5 1 2 2 59.1106 1.561600 8 3 4 O 
20.7854 4.270000 80 O 1 1 46.9676 1.933000 3 2 4 O 61.8521 1.498800 10 1 1 3 
22.9675 3.869000 30 1 2 O 49.4676 1.841000 9 2 O 2 62.0128 1.495300 5 3 1 2 
24.1578 3.681000 10 1 O 1 49.5538 1.838000 4 1 3 2 62.1884 1.491500 5 1 5 2 
25.6887 3.46$000 95 1 1 1 50.0775 1.820000 3 3 O 1 62.6225 1.482200 15 3 4 1 
29.8986 2.986000 25 1 2 1 50.3139 1.812000 2 2 1 2 62.7026 1.480500 15 4 O O 
30.1361 2.963000 85 2 O O 50.9305 1.791500 12 3 1 1 62.9631 1.475000 16 2 6 O 
32.4598 2.756000 40 O 3 1 51.0465 1.787700 8 2 4 1 64.0631 1.452300 4 1 2 3 
35.0081 2.561000 2 2 2 O 51.1201 1.785300 6 1 5 1 66.8263 1.396600 4 4 1 1 
35.8910 2.500000 100 J 1 3 1 52.8291 1.731500 40 2 2 2 67.1468 1.392900 8 O 7 1 
36.8966 2.434000 35 2 1 1 52.9213 1.728700 7 O 4 2 67.6199 1.384300 6 1 3 3 
38.3698 2.344000 25 1 4 O 53.4009 1.714300 5 3 2 1 67.7811 1.381400 3 3 3 2 
39.2756 2.292000 10 O 1 2 55.3086 1.659600 14 1 4 2 70.0444 1.342200 5 1 6 2 
40.0584 2.249000 25 2 2 1 56.2102 1.635100 16 1 6 O 70.3691 1.336800 8 2 2 3 
40.1702 2.243000 25 O 4 1 56.8158 1.619100 1 2 3 2 72.5044 1.302600 7 1 4 3 
42.2763 2.136000 25 1 1 2 57.3610 1.805000 18 3 3 1 73.4200 1.289800 8 3 6 O 
44.9021 2.017000 5 2 3 1 57.5728 1.599600 2 O 6 1 75.3579 1.280200 7 2 7 1 

00-032-0552 Aug 18, 201412:10 PM (5HB8C5J) 

Status Primary QM: Star (S) PreaaureJTemperature: Ambien! Chemical Formula: Li Co P 04 
Empirlcal Formula: Co Li 04 P Weighl 'lo: Co36.64 Li4.32 039.79 P19.26 
Alomlc 'lo: Co14.29 Li14.29 057.14 P14.29 Compound Name: Lilhium Cobatt Phosphale 

Radia!ion: CuKa A: 1.5418A Filler: Graph Mono In!ensity: Oiffractomeler 

SYS: Orthomombic SPGR: Pmnb (62) 
Author's Cell [Au1hCel1 a: 5.922(1)1\ AuthCell b: 10.206(3)1\ AulhCeIl e: 4.701(1)1\ AulhCell Vol: 284.13Al 
AulhCetI Z: 4.00 AulhCell MolVol: 71.03) AuIhor's Cell Axial Ratio (ela: 0.794 alb: 0.580 cIb: 0.461 ) 
Dcalc: 3.76gJcm' SS/FOM: F(30) = 86.8(0.0089, 39) 

Spece Group: Pmnb (62) Molecular Welghl: 160.85 
Crystal Data [ Xueell a: 5.922A XUCeIl b: 10.206A XUCeIl e: 4.70lA XUCetI a: 90.00' XttCetI p: 90.00' 
XUCell y: 90.00' XUCell Vol: 284.13Al XUCeIl Z: 4.00) 
Crystal Data Axial Ratio (ela: 0.794 alb: 0.580 elb: 0.461 ) 
ReduCId Cell [ RedCell a: 4.70lA RedCeIl b: 5.922A RedCeIl e: 10.206A RedCeIl a: 90.00' 
RedCell p: 90.00' RedCell y: 90.00' RedCeIl Vol: 284.!3A3) 

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmebic 

Pearson: oP28.00 Sublile(s): Battery Material, Inorganic, Primary Patlem Las! Modification Da!e: 0111412012 
Croaa-Ref PDF #'s: 104-002-3618 (Altemate), 104-002-7425 (Altemale), 104-007-4337 (Altemate), 104-007-4779 (Primary) 

RefeI enteS; 

1'VDe Rmn.1Ce 
Primary Reference Krabbenhoft, D., McCarthy. G., North Dakota Stale University. Fargo, North Dakota, USA. leDO Grant~n-Aid (1980). 

. Color: Violet Sample Preparation: "Li2 C 03" + "Co3 04" + "( N H4 )2 H P 04" heated slowly lo 350 C, 
Database Commen!s. reground, pelletized and heated lo 780 C for 18 hours in airo Unil Cell Data Source: Powder Oiffraction. 

d-Spaclngs (51) - 0G-032-CI552 (Fixed $lit Intensity) - Cu Ka11.540561 

~ ~® I b k I • ~ d(~} 1 h ~ I • ¡ji d(l} I h k I • 
17.4083 5.090000 85 O 2 O 45.0907 2.009000 5 1 2 2 59.1106 1.561600 8 3 4 O 
20.7854 4.270000 80 O 1 1 46.9676 1.933000 3 2 4 O 61.8521 1.498600 10 1 1 3 
22.9675 3.869000 30 1 2 O 49.4676 1.841000 9 2 O 2 62.0128 1.495300 5 3 1 2 
24.1578 3.681000 10 1 O 1 49.5538 1.838000 4 1 3 2 62.1884 1.491500 5 1 5 2 
25.6887 3.46$000 95 1 1 1 SO.0775 1.820000 3 3 O 1 62.6225 1.482200 15 3 4 1 
29.8986 2.986000 25 1 2 1 SO.3139 1.812000 2 2 1 2 62.7026 1.480500 15 4 O O 
30.1361 2.963000 85 2 O O SO.9305 1.791500 12 3 1 1 62.9631 1.475000 16 2 6 O 
32.4596 2.756000 40 O 3 1 51.0465 1.787700 8 2 4 1 64.0631 1.452300 4 1 2 3 
35.0081 2.561000 2 2 2 O 51.1201 1.785300 6 1 5 1 68.8263 1.396800 4 4 1 1 
35.8910 2.500000 100 1 1 3 1 52.8291 1.731500 40 2 2 2 67.1468 1.392900 8 O 7 1 
36.8988 2.434000 35 2 1 1 52.9213 1.728700 7 O 4 2 67.6199 1.384300 6 1 3 3 
38.3698 2.344000 25 1 4 O 53.4009 1.714300 5 3 2 1 67.7811 1.381400 3 3 3 2 
39.2756 2.292000 10 O 1 2 55.3086 1.659600 14 1 4 2 70.0444 1.342200 5 1 6 2 
40.0584 2.249000 25 2 2 1 56.2102 1.635100 16 1 6 O 70.3691 1.336800 8 2 2 3 
40.1702 2.243000 25 O 4 1 56.8158 1.619100 1 2 3 2 72.5044 1.302600 7 1 4 3 
42.2763 2.136000 25 1 1 2 57.3610 1.805000 18 3 3 1 73.4200 1.288600 8 3 6 O 
44.9021 2.017000 5 2 3 1 57.5728 1.599600 2 O 6 1 75.3579 1.260200 7 2 7 1 
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Tarjeta ICDD del fosfolivino de níquel, LiNiPO4 

 

00-032-0578 Aug 18,201412:13 PM (5HB8C5J) 

Slalus Primal)' QM: Star (S) PreaaurelTomperaluro: Ambient Chomlcal Formula: li Ni P 04 
Emplrical Formula: li Ni 04 P Welght 'lo: Lí4.32 Ní36.54 039.85 P19.29 Alomle 'lo: li14.29 N114.29 057.14 P14.29 
Compound Name: lilhium Nickel Phosph.te 

Radlatlon: CuKa A: 1.5418)\ Filler: Graph Mono Inlenslly: Oílfraclometer 

SYS: Orlhorhombic SPGR: Pmnb (62) 
Author's ColI [ AuthCoII 8: 5.855(1»)\ AulhColI b: 10.068(1))\ AulhColI e: 4.682(1))\ AulhColI Vol: 276.00)\3 
AuthCell Z: 4.00 AuthCoII MalVol: 69.00] Aulhor's Cell Axial Ratio [eJa: 0.800 aIb: 0.582 eJb: 0.465 ] 
Dcale: 3.865g1cm' SSiFOM: F(30) = 70.8(0.0109, 39) 

Speca Group: Pmnb (62) Molecular Welght: 160.61 
C~lal Dala [XUCell a: 5.855)\ XtlC,1I b: 10.(68)\ XtlC,1I e: 4.682)\ XUCell a : 90.00· XUCell p: 90.00· 
XtlCoII v: 90.00· XtlColI Vol: 276.00)\3 XUCoII Z: 4.00] 
Cryalal Data Axial Ratio [eJa: 0.800 aIb: 0.582 cIb: 0.465] 
Roduced CoII [ RedCell a: 4.682)\ RodCoII b: 5.855)\ RedCell e: 10.068)\ RodCoII a: 90.00· 
RedCell p: 90.00· RedCell V: 90.00· RodCoII Vol: 276.00)\3] 

Cryslal (Symmetry Allowod): Centrosymmetric 

Sublile(s): Inorganic, Primal)' Patlem Last ModlflcaHon Dale: 01/1412012 Pearaon: oP28.00 

Cross-Ref POF #'s: .r 04-002-3619 (Altern.te), .r 04-002-7423 (Alternate), .r 04-006-9063 (Alternate), .r 04-007-4336 (Alternat.), 
.r04-007-5495 (Primal)'), .r04-008-6624 (Altemate) 

Refel.K:M: 

Typt RII!r!nc! 
Primary Reference Krabbenhoft, D., McCerthy, G,. North Oakota St8te University, Fargo, North Dakota. USA. ICOO GranHn~Aid (1980) . 

. Color. Yellow. Sample Preparation: "Lí2 C 03" + NíO + "( N H4)2 H P 04" heated slowly lo 350 C 
Datllbas. Commenta. reground. pelletized and heated to 780 e fur 18 hours in airo Unit Cell Data Source: Powder Oiffraction. 

d-SpocIngs (53) - 00-032-0578 (Fixad SIIt Int.nslty) - Cu ICall.540561 
;m de&¡ ¡ b ~ I • ;m dcAl I b ~ I • ;m dcAl I b ~ I • 
17.6175 5.030000 60 o 2 o 49.8433 1.828000 10 2 o 2 62.8586 1.477200 7 1 5 2 
20.8843 4.250000 60 o 1 1 49.9308 1.825000 3 1 3 2 63.4959 1.463900 8 4 o o 
23.2971 3.815000 30 1 2 o SO.6127 1.802000 2 3 o 1 63.8712 1.456200 12 2 6 o 
24.3323 3.655000 10 1 o 1 SO.7031 1.799000 1 2 1 2 64.4307 1.444900 3 1 2 3 
25.9016 3.437000 100 1 1 1 51.4695 1.774000 10 3 1 1 65.9419 1.415400 1 o 3 3 
30.1883 2.958000 18 1 2 1 51 .6664 1.767700 9 2 4 1 67.6310 1.384100 2 4 1 1 
30.5157 2.927000 65 2 o o 51 .7891 1.763800 10 1 5 1 68.1285 1.375200 6 o 7 1 
32.8147 2.727000 25 o 3 1 53.2501 1.718800 30 2 2 2 88.4968 1.368700 3 3 3 2 
35.4367 2.531000 6 2 2 o 53.3908 1.714600 20 o 4 2 68.7199 1.364800 2 2 1 3 
36.2964 2.473000 100 1 3 1 54.0375 1.695600 3 3 2 1 70.0264 1.342500 2 3 5 1 
37.2636 2.411000 35 2 1 1 54.6406 1.676300 2 o 6 o 70.8808 1.328400 7 2 2 3 
38.9046 2.313000 12 1 4 o 55.8496 1.644600 12 1 4 2 10.9915 1.326600 3 o 4 3 
39.4909 2.280000 8 o 1 2 57.0426 1.613200 18 1 6 o 73.0835 1.293700 4 1 4 3 
40.4713 2.227000 16 2 2 1 57.3220 1.606000 7 2 3 2 73.3273 1.290000 4 4 3 1 
40.6619 2.217000 18 o 4 1 58.0692 1.587100 20 3 3 1 74.5118 1.272400 5 3 6 o 
42.5267 2.124000 16 1 1 2 58.3553 1.580000 1 o 6 1 16.4786 1.244500 5 2 7 1 
45.4247 1.995000 6 1 2 2 59.9211 1.542400 7 3 4 o 76.7043 1.241400 3 4 o 2 
47.5942 1.909000 2 2 4 o 62 .2023 1.491200 7 1 1 3 

00-032-0578 Aug 18,2014 12:13 PM (5HB8C5J) 

Stalua Primary QM: Star (S) PreaaurelTomperaluro: Ambient Chomlcal Formula: Li Ni P 0 4 
Emplrical Formula: Li Ni 04 P Walghl 'h: Li4.32 Ni36.54 039.85 P19.29 Alomlc 'lo: Li14.29 N114.29 057.14 P14.29 
Compound Nomo: Lithium Nickel Phosphate 

Radlallon: CuKa A: 1.5418)\ Filler: Graph Mono Inlenalty: Dilfraclometer 

SYS: Orthorhombic SPGR: Pmnb (62) 
Aulhor'a ColI [ AuthCoII a: 5.855(1»)\ AuthC.n b : 10.068(1»)\ AulhColI c : 4.662(1»)\ AulhColI Vol: 276.00)\3 
AuthCall Z: 4.00 AuthCoII MalVol: 69.00 ] Aulhor'a Call Axial Ratio [eJa: 0.800 aIb: 0.582 eJb: 0.465 ] 
Dcalc: 3.865g1cm' SSlFOM: F(30) = 70.8(0.0109, 39) 

Spece Group: Pmnb (62) Molecular Welght: 160.61 
C~tal Data [XllCell a : 5.855)\ XIICall b: 10.(68)\ XIIC.II c : 4.662)\ xaCen a : 90.00' XaCellll: 90.00' 
XtlCoII y: 90.00' XtIColI Vol: 276.00)\3 XHCoII Z: 4.00 ] 
Cryatal Data Axial Ratio [ eJa: 0.800 aIb: 0.562 cJb: 0.465] 
Roduced CoII [ RodCell a: 4.662)\ RodCon b: 5.855)\ RodCaIl c : 10.068)\ RodCall a : 90.00' 
RodCaIllI: 90.00' RodCell y: 90.00' RodCoII Vol: 276.00)\3 ] 

Cryatal (Symmalry Allowod): Centrosymmetric 

Sublile(a): Inorganic, Primary Patlem Laal Modlflcatton Dale: 01 /1412012 Pearson: oP28.00 

Croaa-Ref PDF #'a: ,1" 04-002-3619 (Alternate), ,1" 04-002-7423 (Alternate), ,1" 04-006-9063 (Alternate), ,1" 04-007-4336 (Alternat.), 
,1"04-007-5495 (Primary), ,1" 04-008-6624 (Alternate) 

Refel.K:M: 

Typt Ittfmnce 
Primary Reference Krabbenhoft. D., McCerthy, G" Norlh Oakota Slate University, Fargo, North Dakota. USA. ICDD Grant-fn-Aid (1980) . 

. Color: Yellow. Sample Preparation: "Li2 C 03" + NiO + "( N H4 )2 H P 0 4" hoated slowly lo 350 C 
Databas. Commenta. reground, pelletized and heated to 780 e for 18 hours in airo Unit Cell Data Source: Powder Oiffraction. 

d-SpocInga (53) - 0()-032-0578 (Fixed SlIt In_ ty) - COI ICall.540561 

;m ~'Al ¡ b ~ I • ;m dcAl I b ~ I • ;m dcAl I b k I • 
17.6175 5.030000 60 O 2 O 49.8433 1.82eooo 10 2 O 2 62.8586 1.477200 7 1 5 2 
20.8843 4.250000 60 O 1 1 49.9308 1.825000 3 1 3 2 63.4959 1.463900 8 4 O O 
23.2971 3.815000 30 1 2 O SO.6127 1.802000 2 3 O 1 63.8712 1.456200 12 2 6 O 
24.3323 3.655000 10 1 O 1 SO.7031 1.799000 1 2 1 2 64.4307 1.444900 3 1 2 3 
25.9016 3.437000 100 1 1 1 51 .4695 1.774000 10 3 1 1 65.9419 1.415400 1 O 3 3 
30.1883 2.958000 18 1 2 1 51 .6664 1.767700 9 2 4 1 67.6310 1.384100 2 4 1 1 
30.5157 2.927000 65 2 O O 51 .7891 1.763800 10 1 5 1 68. 1285 1.375200 6 O 7 1 
32.81 47 2.727000 25 O 3 1 53.2S01 1.718800 30 2 2 2 68.4968 1.368700 3 3 3 2 
35.4367 2.531000 6 2 2 O 53.3908 1.714600 20 O 4 2 68.7199 1.364800 2 2 1 3 
36.2964 2.473000 100 1 3 1 54.0375 1.695600 3 3 2 1 70.0264 1.342500 2 3 5 1 
37.2636 2.411000 35 2 1 1 54.6406 1.676300 2 O 6 O 70.6808 1.328400 7 2 2 3 
38.9046 2.313000 12 1 4 O 55.8496 1.644600 12 1 4 2 70 .9915 1.326600 3 O 4 3 
39.4909 2.280000 8 O 1 2 57.0426 1.613200 18 1 6 O 73.0835 1.293700 4 1 4 3 
40.471 3 2.227000 16 2 2 1 57.3220 1.606000 7 2 3 2 73.3273 1.290000 4 4 3 1 
40.6619 2.217000 18 O 4 1 58.0692 1.587100 20 3 3 1 74.5118 1.272400 5 3 6 O 
42.5267 2.124000 16 1 1 2 58.3553 1.580000 1 O 6 1 76.4786 1.244500 5 2 7 1 
45.4247 1.995000 6 1 2 2 59.9211 1.542400 7 3 4 O 76.7043 1.241400 3 4 O 2 
47.5942 1.909000 2 2 4 O 62 .2023 1.491200 7 1 1 3 
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