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R ESUNMEN

En este trabajo se presenta- la sintesis de 12 nuevos 6xidos complejos con
estructura de a-LIZMngO‘, que son: Siete fases alfa, a-LizuanO‘.‘ a~Li leZrO‘.
a-leZanO‘, a-LiEMano‘. a-LizFero‘. a-L12CoHr0‘. a-leNinO.; tres fases beta,
B-leNinO‘. B-LIZCquO‘. B-LIZCquO'; una fase denominada tetragonal F,
leNleO‘. y un polimorfo cubico, LizNinO‘. Estas estructuras se caracterizan por
contener los jones bivalentes y tetravalentes localizados estadfsticamente sobre
los sitios octaédricos del hierro en una estructura relacionada con la de la sal
de roca como en la de o:-LlFeOz . Todas las fases alfa de esta famlilia son
isoestructurales cop leMngO‘, en tanto las fases beta estdn cercanamente
relaclonadas a esta estructura pero con la relacién c¢/a mayor al de las fases alfa
en sus celdas tetragonales. Las fases beta muestran un ordenamiento adicional de
los cationes Ni%* Yy Cuz’. en el que estos fones ocupan una parte de los sitios
octaédricos y los catlones zr** y Hf', la otra parte. La fuerza conductera de tal
ordenamiento estd asociada con una distorsién Jahn Teller involucrada con los
subniveles d® y d’. En el B-leNleo.. la distorsién Jahn Teller es més evidente.
En las fases tetragonales F y cibica se encontré polimorfismo relacionado
estructuralmente a LizMngO‘ pero con mayor desorden catiénico. La longitud del
enlace metal - oxfgeno para estos fones es similar en el intervalo de 2.05 a 2.!8
&, de aquf, que el desordenamiento es posible sin incurrir en una gran distorsién
de la celda unitaria. Se determinaron los datos cristalograficos, algunas de las
propiedades fisicas como la estabilidad térmica, la densidad, la solubilidad y el
color, De la determinacién de las propledades dieléctricas podemos decir que a
partir de las curvas de impedancias fue posible determinar que el tipo de
conduccién existente en estos materiales es basicamente electrénico, Del anélisis



de las curvas de Arrhenius se determind que la conductividad de los o6xidos
complejos estudiados fue muy baja, atn a temperaturas elevadas, de tal manera que
estos materiales son dleléctricos. Las curvas ' vs. T no revelaron la presencia
de un méiximo caracter{stico, por tanto, no presentan un comportamiento
ferroeléctrico. A partir de la investigacién realizada como posibles pigmentos
cerdmicos de altas temperaturas, es posible que se puedan aplicar en vidriades de
color de altas temperaturas, ya que estos oxidos resultaron ser solubles en vidrio
pyrex. El trabajo realizado para los campos de estabilidad incluyéd también el
estudlo de otras dos famllias: LizMGeD‘ y LEMSIO; M%*: Be, Mg, Ca, Sr, Co, Zn,
solamente que en ambas familias los fones M®, Ge'* y Si*’se encuentran en
coordinacién tetraédrica con d4tomos de oxigeno. En tanto, los lones di y
tetravalentes referentes a los compuestos de la familia de leMngO‘. se
encuentran en coordinaclén octaédrica. Esto manifestd una separacién de los campos
al graficar los radies catiénicos et Vs rx«.. De los diferentes tipos de
estructuras encontradas en el total de los compuestos constituyentes de las
famillas se encontraron campos en traslapo debido a la gran relacién o derivaclén

de las estructuras.

2 4
* La estequlometris es lell'XD‘. o * ¥y X * pars las familias en estudlo.



INTRODUCCION

El presente trabajo de investigacién: "Sintesls de nuevos compuestos en la familia
de leungO.". fue realizado ‘en el Laboratorio de Rayos X de la Divisién de
Estudios de Posgrado de esta Facultad y forma parte del proyecto de investigacién
"Oxidos Complejos con estructura sal de roca y sus derivados”.

Actualmente el Interés por obtener nuevos materiales con ordenacicnes atémicas
nuevas, es coh el fin de lograr un conocimiento mds amplio en las estructuras
cristalinas en las que estas ordenaclones se manifiesten, como lo es en los
compuestos de la familia de leMngO‘. Esta familia de &xidos complejos que tiene
estructuras derivadas de la sal de roca y sal de roca ordenada, mantienen un
clerto orden entre sus cationes y aniones, lo cual hace posible que existan como
una estructura tipo blen definida (Hauck, 1980), tal como ocurre en la estructura
tetragonal « l.iFeOz (Posnjak, Bard, 1931). En 1986 se di6 a conocer la existencia
de un nuevo 6xido complejo con mayor mimero de cationes en su estructura: se habfa
sintetizado por primera vez un éxido cuya estructura era del tipo a Lil"eO2 pero
con férmula Li MgZrO,, en la que Ios iones Mg2® y Zr'* se encontraban desordenados
en fos sitios del Fe® (Castellanos, West, Reid, 1985). Se encontr6 as{ una nueva
estructura derivada de la sal de roca, <¢on celda unitaria tetragonal.
Posterformente se sintetizaron otros cuatro o6xidos mas con la estructura de
LlZMngO‘. (Chévez, M. 1987)., Los cinco ¢éxidos complejos obtenidos hasta ese
entonces  son a-LIZMngO.. a-L[zCoZro‘, a-LizFleO‘. a—leMng‘O‘, a-LKZZano‘,



motivo por el cual se continué en la sintesls y obtencién de nuevos compuestos con
estequiometria LizMXO‘. Mz‘: Mg, Mn, Fe, Co, NI, Cu, Zn; x* Zr, Hf. A la fecha,
la familia de LizMngO’ la constituyen 17 6xidos complejos.

El estudio cristaloqufmico en algunos de estos compuestos, tales como LIZNIZrO‘ y
leNIHI'O.. muestra bdsicamente la transisidén de fases que ocurre a temperaturas
mayocres de 1400° C, es decir, de la fase tetragonal a la fase ciiblca. De aqui la
importancia de este estudlo ya que la estructura ciblca de sal roca se mantlene,
pero exhibe desorden catiénico completo, de tal manera que los lones Li*, M® y
X" M®: N X™: Zr, Hf, se encuentran en los sitios octaddricos de la
estructura distribuidos estadfsticamente o al azar. Aun queda por llevar a cabo el
trabajo experimental de sus diagramas de fases para cada miembro de esta familia,
con lo cual se lograrfa una caracterizacén completa, ya que puede haber la
posibilidad de otras transiclones de fases muy importantes,

El interés por estudiar e investigar otras propiedades en estos compuestos fue
creciendo, de tal manera que se procedid a la Investigacién de las propiedades
dieléctricas para determinar el tipo de conducclén presente, ya que se tiene la
presencia del lon Li*, con posibilidad de conduccién iénica. También a prebar su
solubilidad en diferentes solventes, determinar su densidad, su color y algunas
otras pruebas para su aplicabilidad como posibles pigmentos en vidriados de alta

temperatura.

Toda Investigacién o estudio efectuado & estos materiales se hizo con el propésito
de encontrar aplicaciones y usos, asi como la contribucién del estudio tedrico que

resulté de las diferentes formas estructurales.



CAPLlILTULO I

ANTECEDENTES

I.1. ESTRUCTURAS RELACIONADAS CON LAS NUEVAS FASES OBTENIDAS.

Las estructuras de las fases obtenidas en el presente trabajo estdn {ntimamente
relacionadas con la estructura tipo cloruro de sodio. (Hauck, 1980). La relacién
viene del hecho de que las fases del LlFeOz. exhiben estructuras derivadas de la
sal de roca y los 6xidos complejos del tipo leMXO‘ que se presentan aqu{ tienen
la estructura de la ferrltaA denominada a-LiFeOz, tetragonal. Estos oxidos
complejos tlenen su propla estructuctura tipo Li2Mng04, que fue el primero de
etlos que se sintetiz6 (Castellanos, West, Reld, 1985), mostrando una estructura
novedosa en la que los fones de Mg®* y Zr'' se encontraban desordenados en los
sitios octaédricos del Fe en la estructura del a-LiFeOzor. tetragonal, {ver
capitulo 3). Las fases de LiFe()z presentan un fenémeno de orden-desorden, esto es,
que puede exhibir dos formas: una de menor simetrfa con orden de sus dtomos en una
simetrfa tetragonal, obtenida a baja temperatura; la otra es la de mayor simetria,
con un desorden atémico en una simetrfa cibica, tal como la estructura del NaCl,
ésta se obtiene desde luego a mayor temperatura que la tetragonal. La figura No.
i.1.], muestra la estructura del cloruro de sodio, NaCl, en la que los &atomos de
Na que estén en las aristas y el que est4 en el centro de la celda unitaria se
encuentran ocupando todos los sitios octaédricos de tal estructura, condicién

necesaria que hace que las estructuras de LiFeD2 y LizMng04 sean derivadas de



aquella, &l cncontrarse todos los catlones ocupando todos los huecos octaédricos,

ya sea en orden o en desorden. .
La celda unitaria del NaCl tiene Z = 4, es decir, contlene 8 iones localizados en
las sigulentes posiciones espaciales:

act’s 0,0,0; 1/2,172,0; 1/2,0,1/2; 0,172,172

aNa" w221z 00,72 0,1/2,0, 1/2,0,0

)

Figura No. LL). Celda unitaria cdblca centrada en las caras del NaCl, con

todos sus sitlos octaédricos ocupados.

LL1. Estructuras del Lll-'eOz

Los trabajos relacionados con las estructuras del Lil-‘eo2 de (Posnjak y Bard,
1931}, han resultado de gran interds debido a la presencia de transiclones que
involucran desorden del tipo sustituclonal lento, (West, 1984), Es decir, la
transicién correspondiente es:  baja Lli-"eo2 = alta LlFeOz. Las estructuras
ordenadas y desordenadas de los polimorfos de LEFeC)2 son estables abajo y arriba
de los 700°C respectivamente, esto es, la forma ordenada es estable ain a los
650°C y la tramsicién ocurre pasando de los 700°C obteniéndose asi la fase
desordenada; la transiclén es reversible. La fase ordenada muestra una estructura

tetragonal, a la cual se le ilama fase a—LlFeOz. en la que los cationes Li* y Fe™



se encuentran ordenadss en huecos octaédricos que son formadas por los o y la
fase desordenada es l.!Fe{':t2 cibica con estructura de sal de roca, en donde los
cationes Li* y Fe¥* ocupan sitios octaédricos al azar. A esta transicién se le
conoce comae flia.nstctdn polimdrfica, La figura No. LLL1, muestra las estructuras
{a) de Lll-'et)z Ciibico y {b) a:-LlF'erz tetragonal,

oL, re

O

{a) (b}

Figura No. L.1.L1, {a) Estructura del Lﬂ-‘eoz cibico, la estructura es desordenada
en un erreglo ciblco tipo sal de roca, en la que los cationes estdn distribuides
estadfsticamente. (b} Estructura del u-ureoz tetragonal, la estructura es
ordenada y también es derivada de la estructura sal de roca.

L1L.2. Estructura de leMzZro‘

Una nueva ordenaclén con estructura tipo a-LiFeO, , como ia reportada por Postjak y
Barth, fue publicada en 1985, (Castellanos, West, Reld, [985); se trata del éxido
comple jo LIzMngO‘. con  uwna estructura realmente novedosa, en una celda
tetr 1, preci e del tipo a-LiFeoz. solo qgue en Ias posiclones del hierro




Feo* se entontrd una distribucion estadfstica de los dos cationes Mg y zZr*',
Cabe hacer notar que en tal estructura fos tres cationes LI', Mg®' y zr%, se
encuentran localfzados llenando todos los huecos octaédricos que se van formando
al frse acomodando los lones o¥ en la estructura tetragonal, como si fuesen dos
celdas cubicas centradas en las caras unidas, ya que los lones 0% se encuentran
en empaquetamiento compacto, La repulsién entre los iones Mgz' y zeY que ocupan
esos huecos octaédricos se manifiesta de forma directa en la elongacién del eje c,
ocaslonando ast una distorsién octaédrica en la estructura; ademas debldo a ia
gran polarfzacidén de estos fones, provocan distancfas de enlace {guales con el
oxfgeno, esto es (Mg, Zr)-0: 2.12 * 0.0f & en las direcclones de a y b. En tanto
en la direccitn ¢, la repulsi6n entre los mismos lones causa que los oxigenos sean
desplazados de su valor ideal % 0.125 &, debido a esto y a la baja polarizacién de
los fones LI* vecinos se tiene un valor de enlate Li~0 mayor de 2.44 R en 1a misma
direcelén ¢. La nueva estructura as{ lograda para leMngo‘ fue posible, deblde a
Ja similitud del tamafio de ambss fones Mg™ y Zr'', (Shannon y Prewitt, 1969), que
tiplcamente tlenen distancias de enlace octaddrico con el oxfgeno de 2.12 R, por
lo que tales lones pueden estar distribuidos en los sities del Fe:' sin dar lugar
a una distorsién mayor en la estructura. La Figura No. LI.2.1. exhibe Ila
estructura tetragonal dejf LiZMngO‘.

El éxido LizMngO‘. se obtuvo mediante una reaccién en el estado s6lido a partir
de leZrOa con MgO 1050°C y en un tlempo de reaccién de 24 horas. El productoc de
reaccion se analizé mediante difraccién de rayos X por el método de polvos y el
patrén obtenldo resultdé muy semejante a las fases: LiScOz y a—LiFeOz. las cuales
poseen uhia estructura derivada de la sal de roca. Se eligld la fase a-LlFeOz para
cotejarfa con el patrén de leMngO‘ par presentar una mayor slmilitud en su
patrén de difracelén que las del LiScOz {PDF, 1984). Los datos de difraccion de
rayos X de leMngO‘ fueron corregidos por computacién en base a los datos de
a-LiFeOz. (Ahmed, F.R. et al, 1973). Las coordenadas atémicas finales se enlistan
en la tabla No. 1.1,2.], los pardmetros de ia celda y su proyeccién se presentan
en la figura No. 1.1.2.2 y los datos de difracclén de rayos X por el método de
polvos en la tabia No.1.1.2.2.



Figura No. 1L1.2.1. Estructura novedosa del tipo leMngO‘ tetragonal con los
fones de Mg™ y Zr** en los sitios del Fe' de la estructura a-LIFe0, tetragonal.
Observe que en la estructura del Li zMngO‘ hay cuatro cationes por celda unitaria

ocupando los huecos octaédricos.

Tabla No, 1.1.2.1., Coordenadas atémicas del LizMngO‘.

Atomo posicién
Wyckoff. x y z
4] [ [ t/4 o.d08 % 0.002
Zr, Mg ac 1] arss 178
Li 4 -0 174 ass

L
International Tables for X ray Crystallogrphy, 1983,

En el capftulo 3 con la figura ‘No. 3.6.1, podemos calcular Z, que es el nimero de
unldades formulares por celda unitaria y as{ determinar la férmula de leMngO N



Con los valores de sus pardmetros de red a y c, obtendremos su volumen y con su
peso molecular podremos determinar la densidad tedrica. Los calculos relacionados

a estas determinaciones se encuentran explicados en el apéndice Al

25 2
' 25
75 5
75
c
25
5 25
75
5 75
75 }
75 75 S
G
25 - 25

a
. a = 4200 £ 0,001 A
® 1L b = 9045 £ 0.002 A

2« Gpo. Espacial: I4 /amd
0 . f
{No.141)

Figura No.1.1.2.2. Proyeccién en planta de la estructura de LlZMngO4.

L)
International Tables for X ray Crystallography, 1983.
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Tabla No. 1.1.2.2. Datos de Difraccién de Rayos X, método de poivos
para leMngO‘.

29."’ hkl dob-(l) dcllc(ﬂ) [obl ;xcalc zeaxp- zeculc
23.21 011 3,829 3,824 100 100 -0,034
95.98 112 2.494 2,494 17 a8 "+0.006
36.36 013 2.469 2.469 ’ 17 16 =0.002
39.38 004 2.286 2,286 29 30 +0,005
42.97 020 2.103 2.105 61 ToAq ’ +0:003
49,44 121 1.842 1.888 22- 20 40,048
64.68 . 015 1.6717 1,677 - 1 10 40,017
67,62 123 1.601 1,602 8. - 1 +0.014
59.88 024 1.64% 1.648 25 26 40,016
62,36 220 1.488 1.488 ‘13 12 " 20,006
67.47 031 1.387 1.387 3. a -0.012
69.17 116 1,357 1.357 ‘3 [ -0,022
71.90 125 1.31% 1.312 1 7 -0.016
74,13 192 1,278 1.278 6 3 -0.003

033 1.278 1

017 1.248 1
76,22 224 1.248 1,287 10 10 -0.058
€3.30 291 1.189 1,168 3 3 -0,0%0

008 1.143 1

035 1.113 2z

233 ! 1.090, H

127 1.073 t

028 1.004 3

136 1.003 3

019 0.988 1

238 0.984 2

132 0,970 1

183 0.968 1

044 0,960 .

240 0.941 4

228 0.907 3

129 0.89% 2

185 0.891 2

La naturaleza polarizante de los lones (Mg®',Zr**) producen distancias de enlace
iguales en (Mg, Zr)-0 de 2.12 + 0.01 R en las direcciones a y b. La repulsién
electrostitica neta entre los fones (Mgz'Zr") ¢n la direccién ¢ causa que los
oxigenos sean desplazados de su valor ideal % 0.125 &, debido a esto y a la baja
polarizacién de los flones L vecinos, éstos son forzados a aceptar dos



alargamientos  anormales en los enlaces Li-0 de 2,44 X en la direccién c. Esta
estructura fue posible debido al tamafio similar de Mgz' y Zr“, que tlenen
distancias de enlace octaédrico con el oxigeno de 2.12 K. lo cual permite

distorslonarse octaédricamente, sin que ocurra deformacién estructural mayor.

L.2. MEDICIONES DE CONDUCTIVIDAD CON CORRIENTE ALTERNA PARA
EL ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES DIELECTRICAS EN UN
MATERIAL POLICRISTALINO.

La corriente alterna es aquella que tiene cambios o alteraclones de sentido en su
flujJo a cada semiperiodo. La corriente alterna al producirse por Induccién, su
volta je e intensidad no son constantes en ningin semiperiédo, comienzan en cero y
crecen hasta llegar a un méximo , para volver a decrecer hasta cero nuevamente,

cambiando el sentido en el siguiente semiperiodo, alcanzando los mismos valores

pero con signo contrario. Graficamente estas varlacl se repr an con una
curva llamada senoide o sinusoide, como la de la figura No. 1.2.1, donde un ciclo
se muestra como una serle de valores positivos y negativos, formado por -O°, 90°,
180°, 270" y 360°, o blen, O, w/2, m, 3n/2 y 2.

270

2n
360°

180

3 w/2

Figura No.1.2.1. Ciclo en la corriente alterna.

Las corrientes continuas no se pueden enviar a largas distancias como sucede con
las corrientes alternas debido a la gran diferencia de potencial que se requiere.



La frecuencia de una corriente alterna es el nimero de ciclos efectuados en un
segundo. Por ejemplo si la frecuencla de una corriente alterna es de 60 clclos,
qulere decir que es capaz de ser 60 veces positiva en un segundo y 60 veces
" negativa en el mismo tiempo. Existen corrlentes de baja frecuencia,
aproximadamente hasta 5000 ciclos por segundo y corrientes de alta ({recuencia y
poca Intensidad que pasan de 5000 ciclos por segundo.
La frecuencia, f, estd normalizada en 50 o 60' Hz para los aparatos eléctricos
domésticos de corrlente alterna. En la industﬂa se utilizan corrientes alternas
de varias frecuencias, por ejemplo en motores de 400 a 2000 Hz, en horrnos
eléctricos de 500 Hz a 50 MHz. Las corrientes alternas de alta frecuencla son
necesarlas para las transmisiones sin cables de cantidades relativamente pequeflas
de epergfa mediante ondas electromagnéticas en la radlotécnica, televisidn -de
hasta 3 X 10'° Hz- y en la mayorfa de los dispositivos de electrénica Industrial,
(Kasatkin, A.S,, 1980).
Para los dispositivos de alta frecuencia se emplea el concepto de longitud de
onda, es decir, una magnitud inversamente proporcional a la frecuencia, f. Las
oscilaclones periddicas de corriente alterna excitan un campo electromagnético que
se propaga en el espaclo a la velocidad finita, ¢, en forma de ondas
electromagnéticas. Se llama longitud de onda, A, a la distancla recorrida por la
onda durante un perfodo:

A =cT =c/f
Al determinar la jongitud de onda de la corriente alterna se considera la
velocldad, ¢, igual a la velocidad de la luz en el vacfo, es decir, de 300 0CO
Kmv/s, par lo tanto, A = [300 000 000/f]m.
La disminucién de la frecuencia por debajo de 40 Hz es Inadmisible, ya que con
ello es perceptible para la vista el centelleo de las lamparas de incandescencia;
el aumento de la frecuencia tampoco es deseable, ya que da lugar al crecimiento
proporcional de la f.e.m. de autoinduccién, lo que dificulta sustancialmente la
transmisién de energfa por los hllos de las lineas aéreas.
Para la frecuencia Industrial de 60 Hz la longitud de onda es de S 000 Km, pero
para la frecuencia de 30 X 10° Hz es igual a 1 cm.
El uso preferente de la corriente alterna en las instalaciones electromagnéticas e
industriales se explica principalmente por el hecho de que con corriente alterna
trabajan los transformadores. Los motores de corriente alterna son méas sencillos,

-
En Méxice sc normalizo a 60 Hz en 1977.



resistentes y barates que los motores de corrlente continua, Tiene especial
importancia la posibilidad de transformar la energia eléctrica con pequefias
pérdidas de l1a corriente de gran intensidad y baja tensién en corriente de pequefia
intensidad y alta tensién o l:; transformacién lnvex:sa. Desde el punto de vista
mateméatico el proceso periddico de la corrlente alterna son oscllaclones arménicas
que se expresan por la ecuacién de curva sinusoldal. Los valores instantdneos de
la corriente alterna sinuscidal se expresan por la férmula matemética:
t= [msen(utia),

donde, lm es el valor maximo de la corriente sinusoidal

w = 2n/T = 2nf, es la frecuencia angular de ia corriente alterna

@ es la fase inicial de la corriente alterna
La representacién grafica del diagrama de onda de la corriente alterna se muestra
en la figura No. 1.2.2.

Elr

Figura No. 1.2.2. Diagrama de onda de corriente alterna sinusoidal

La construccion de la curva sinusoldal se muestra en la figura No. 1.2.3. E]
segmento lm es el valor mdximo de la corriente sinusoidal. Este es el vector de
una magnitud sinusoidal, es decir, la intensidad de corriente. En el sistema de
coordenadas cartesianas el vector de intensldad de corriente primero estd dirigido
por ¢l eje horizontal, lo que es suposicién inicial para t = 0, o sea, en el
instante del comienzo de lectura de tlempo. El vector lm gira con una velocidad
angular constante, o, en el sentido opuesto a las manecillas del reloj. En el
tiempo T gira 2r radianes. Por tanto, su velocidad angular w = 2r/T = 2nf. Cuando

w se aplica a la corriente aiterna, se llama [recuencia angular.
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Figura No. 1.2.3. Construccién de una curva sinusoidal,

Las mediclones de corriente aiterna para la investigacién de las propiedades
dieléctricas en un material policristalino o en un electrélite sélido, son llevada
a cabo mediante la aplicacién de una diferencia de potencial o campo eléctrico en
dicho material, para provocar la migracion o movimiento de los portadores de
carga. Es decir, que se aplica un voltaje y se mide la corriente que pasa a través

del material policristalino,

Las mediclones se efectian generalmente con un puente de Wheatstone. Los
materiales policristalinos pueden ser analizados en términos de clrcuitos
equivalentes que contengan elementos dependientes de la frecuencia, Dichos
elementos estdn relacionados al fenémeno de migracién cooperativa de lones que se
encuentran en este tipo de materiales, (Subbarao, 1980). En las mediciones de
corriente alterna, el voltaje que se aplica varfa sinusoidalmente con frecuencia

variable, esto es:



E = Es Sen Wi, o bien, [ = 1 senut

resuitando un flujo de corriente de la misma frecuencia que ef potencial aplicado.
La relacidn que existe, entre el voitaje aplicado y la corriente que estd pasando

a través del material estd en funcién del tiempo.

Ahora bien, las mediclones en este tipo de estudios se hacen tomando un intervalo
amplio de frecuencias, experimentalmente se toma a la muestra como el dieléctrico
de un capacitor de placas planas paralelas, lo que hace posible hacer el andlisis
de las curvas experimentales en un plano de impedancias complejas, en términos de
circultos equivalentes. Siendo en este caso e! clrcuito equivalente el que
describe Ia’ respuesta eléctrica Involucrando elementos resistores y capacitores
conectados en serie. En el puente de Wheatstone, la resistencia y capacitancia de
la muestra estdn balanceados contra varlables resistoras y capacitoras como se
muestra en la figura No. 1.2.4, ]

Figura No, 1,2.4. Mediciones de R y C con un puente de Wheatstone,

Para un puente de admitancias la resistencla R y la capacitancia C estdn en
paralelo, en un puente de impedancias los elementos R y C estdn en serie.

El problema central con las mediciones de corriente alterna reside en la
interpretacién de datos. Esto es porque 1a muestra y el electrodo estan
eléctricamente en una caja negra, donde el circulto equivalente representade por
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combinacién de elementos R y C, es a menudo desconocido. Lo que significa que para
cualquier frecuencia fijada, les valores de la resistencla y de la capacitancia
que son obtenidos hacia el _punto de balance del puente, no necesarjaments
corresponden a los valores de resistencia y capacitancia de la muestra, Por esta
razén es necesario barrer un intervalo amplio de frecuenclas, para encontrar el
adecuado.

Las mediciones de corriente alterna en materfales s6lidos policristalinos son
efectuadas tomando a éstos en forma de pastillas, colocande en sus extremos
opuestos unos electrodes, que deben seleccionarse para cada muestra en particular,
con e fln de evitar efectos no deseados, como jo pueden ser las descargas hacla
la iInterfase electrodo-electrdlito. En imaterlales policristalinos, la resistencia
total de la muestra puede ser una combinacién de la resistencia intragranular o la
resistencia del bulto def cristal, denominada Rb y la resistencia de la frontera
de grano Rgb' Ver figura No. 1.2.5.

Las resistenclas de la frontera de grano tlepen una capacitancia asocjada cgb‘ en

paralelo con R cuyas magnitudes dependen Inversamente del espesor de la

gb’
frontera de grano superficial.

% Ca

1 [

L L)

1 " A
1 W e
C dl b 4

Re
Flgura No. 1.2.5. Circuito  equivalente para un elecirélito  sélido

policristalino. Rgb' Cgb corresponden a las fronteras, Rb y €, ael bulto del
cristal, R, es la resistencla electrénica y Cy ©5 la capacitancia de la
superficie doble del electrodo.



Para un capacitor de placas planas paralelas, la capacitancia C, estd dada por:
C = ¢'ec Ad”
donde
A = frea de las placas paralelas
d = la distancla que las separa
es = permitividad en el espacio libre 8.85 X 10 Fem™
€' = constante dieléctrica o permitividad del material entre las
placas planas,

Un valor comiin o tipico de Cgb, capacitancla de la frontera de grano es de 107?

{InF). En tanto, para dar un valor a R__ es mds diffcil , ya que generalmente la

gb
resistividad de la frontera de grano, es mayor que la del bulto del cristal Rb’
pero la superficie de la frontera de grano ‘pucde ser de diferentes magnitudes, por
lo que, pudiera ser que no necesariamente Rgb sea mayor que Rb Rgb ¥y Rb son
generalmente dependientes de la temperatura, en tanto que [as capacitancias,

tienen un pequefio cambio cuande cambia la temperatura.

En la figura No. 125, Rb se encuentra en paralelo con Cb Cb corresponde al
bulto o capacitancia geométrica de la muestra o celda y estd relaclonada con la
constante dieléctrica, €' del material policristlino, esto es:

donde, Co es la capacitancia en el vacfo de la celda, esto es, con vacio entre los
electrodos,

La constante dieléctrica cuande se refiere a materiales que son conductores o
alslantes, los cuales tienen sus propiedades eléctricas completamente opuestas, ¢s
el valor que ocurre en la ausencia de una gran migracién de portadores de carga,
esto se puede observar experimentalmente en mediciones de corriente alterna cuando
la frecuencia es suficientemente alta, comprobandose as{ que existe una
polarizacidn de &tomos y electrones, tal como ocurre en los dieléctricos normales.
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Si el material policristalino tiene una conductividad electrénica tan buena como
una conductividad i6nica, entonces la conductividad electrénica se representa por
una resistencia separada, Re. en paralelo con el resto del circuito equivalente.
Si la resistencla electrénica ‘es bastante pequefia en magnitud, quedar fuera
rdpidamente del resto del circuito Incluyende la capacitancia de la superficle

doble hacia la interfase electrodo-electrélito.

Durante el balance de un puente de admitancias a una clerta frecuencia, se
obtlenen valores simples de resistencia y capacitancia, pero en la prictica la
representacién de electrélitos sélidos puede requerir de un circuito equivalente
complejo, tal como se muestra en la figura No. 1.2.4. Las lecturas del puente
deben corresponder a la composicién de valores de resistencia y capacitancia, los
cuales cambian con la frecuencia. Lo crucial del problema en andlisls de datos de
corriente alterna es por lo tanto: Determinar la equivalencia aproplada del

circuito y evaluar las diferentes componentes R y C en el circuito equivalente.

La corriente I, que pasa a través de un resistor R, bajo un campo aplicado E, estd

dada por la ley de Ohm:

E
1 &8 ——

R

y es independiente de la frecuencia.

Un capacitor puro no permite el paso de una corriente directa, pero permite una
frecuencia dependiente de una corriente alterna que estd dada por:

I = JuCE
donde w es la frecuencia angular, w = 2f y J = ¥=1, estas ecuaciones para R y C

pueden ser escritas en la forma:

E
I = —
rA
Z es la Impedancia. La impedancia de la capacitancia es imaginaria, esto es,

contiene al término V=L, En un circuito que contiene una resistencia Yy



capacitancia en serie como se exhibe en la figura No. 12,6, la caida del voltaje
total a través del circuito estd dada por:

E=E Wt E 2
y por lo tanto, la impedancia total del circuito estd dada por:

1 J
Juc wC

Z =R +

esta impedancia contiene los términos real e Imaginario, es decir, R .y 1/juC,
respectlvamente y es por lo tanto llamada impedancia compleja Z‘. donde:

Z. =Z’-jZ"
Z' =R
Z'=r1/0C
¢--E~- KX --E- -2
— AW ——

R Cc

Figura No, 1.2.6. Reistencia y capacitancia en serie con sus respectivas cafdas
de voltaje E‘ y Ez.

Para el circuito mostrade en la figura No, 1.2.7, la resistencia y la capacitancia
estdn en paralelo, por lo que se representaran como 1 / R y JuC
respectivamente, de tal forma que podemos escrible el recfproco de la impedancia
comple ja.

. 1 1
A ="_:=_"+JUC
A R

donde A. es la admitancla compleja.
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Figura No. 1.2.7. Resistencia y Capacitancia en paralelo.

Nuevamente la admitancia compleja se separa en componentes real ¢ imaginaria, o
sea:
A=A s g
donde:
A = 1 /R
A= wC

La impedancia compleja de la figura No. 1.2,7, puede entonces.ser evaluada al
tomar reci{procos, esto es:

Z%= A"l [1/R+jue]™!

R

1+ jwRC

‘RI(1=JwRE)

por lo tanto:

2 =

1+ COoROZ 7y (e'RE)E
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Las ecuaciones pueden ser escritas para impedancia y admitancia compiejas de
cualquler circulto construido de elementos R y C. Sin embarge las ecuaciones
cambian rdpldamente, presentando mayor complejidad al incrementarse e! nimero de
elementos del circuito. Para el circuito de fa figura No. 1.2.8, representa el
material cristalino entre los electrodos y en donde la Impedancia se da por:

z'= (WReJoC,

Jucz

y la admitancia por:

. ~1 1 ~1
A = {(1/R + juc!) *WCT‘
y asf para el circuito en la figura No. 1.2.8.

A. = -ll-‘

1 1 -1
R, + KTR;T’ (lle * jmcb) + “/Rgb + Jmcgb)

—

Figura No. ~ 1.2.8. Circuito equivalente para un electrélito sélido  sin
resistencla de l{mite de grano y con electrodos.

Fl andlisis de los datos de corriente alterna es a menudo llevado a un plano de
impedanclas complejas, que Invelucran diagramas de la parte imaginaria z'.
representada por 2'° contra la parte real Z2', de tal manera que cuando graficamos
en unz escala lineal, los datos usualmente Mlevan la forma de semicirculos y/u
picos. Por ejemplo los circultos en serie mostrados en la figura No. 1.2.6. da un
plco vertical en el plano complejo Z'. dado que 2' es un valor fijo y R y 2"
decrecen conforme e incrementa, tal representacién es mostrada en 1a figura
No.1..2.9.
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zv 1 —w—

R z'
Figura No. 1.2.9. Representacién lineal de un pico en un plano de

impedanclas complejas. Diagrama obtenido con
elementos R y C conectados en serie,

En tanto las ecuaclones para un clrculto con elementos R y C conectados en
paralelo como los de la figura No 1.2.7, dan como resultado un semicfrculo en el
plano complejo Z.. representado en la figura No 1.2.10. Esto es calculado para R =
10° ohm yC= 10" F. El semicirculo tiene intersecciones en el eje Z' a cero y R;
el maximo del semicfrculo es igual a 0.5 R y ocurre a una frecuencia ta! que, wRC

= |, 0sea Z'= 2",

z.l
WRC = 1 la-h ¥
500 4 =% I 'if
a
260 4 10 Ohm
500 00
10 Z' (ohm)

Figura No. 1.2.10. Semicfrculo en un plano de Impedancias complejas.
Diagrama obtenido con elementos R y C conectados

en paralelo.

Para circuitos més complejos en donde los elementos R ¥ C estdn conectados en
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paralelo, como los mostrados en la figura No. 1.2,5, una representacién en el
plano complejo de impedancias Z' de estos dos elementos darfa como resultado dos
semicfrculos, debido a la combinacién de los elementos Rb' (:b y Rgb'cgb' Para el
cireulto mostrade en la figura No. 1.2.8, los elementos R y Cl en paralelo dan un
semicirculo y la capacitancia Cz que estd en serie da un plco o linea vertical,
tal como se muestra en la figura No. 1.2.1l. El valor de R puede ser determinado
por la interseccién de la linea o pico y el semicirculo con el eje Z' relaclonado.

zi!
WRC, =1 R
R/2 1 w @ ‘”'—E_I
[ }-—]
2
¢
R z’

Figura No. 1.2.11, Interseccién del semicfreulo y la linea del pico en
un plano de impedancias complejas Z.. La gréfica se
obtiene por la combinaclén de la coneccién de los
elementos R y C en paralelo seriado con un capacitor

en un circuito.

Cuando se obtlene como sefial un pico vertical a bajas frecuencias en el plano de
impedancias complejas Z., indica la presencia de una gran capacitancia conectada
en serie en el circuito. Esto quiere decir que los electrodos estdn bloqueados y
por lo tanto la conduccién electrénica en el material policristalino es pequefia o

despreclable, comparada con la magnitud de la conductividad iénica.



El procedimiento experimental que Implica la construcclén de un plano de
impedancias complejas, asumimos que los valores de las mediciones obtenidas
mediante un puente de impedancias, corresponden a un circuito en el que la
resistencia, Rs y la capacitancia Cs estdn conectadas en serie. Pero esta
mediciones pueden ser convertidas en impedancias utilizando las siguientes

relaclones:
z /JuC,
. = Rs + /] s
2= Rs

Z"= 1 /uC
s

De tal manera que es posible construir una gréfica de un plano de impedancias
complejas con las componentes real Z', e imaginaria Z''. As{ el método funciona
porque a cada frecuencia el punte nulo es encontrado por ajuste de R y C. a un
balance de: Z'=Rs y Z"=l/wCs. trazando una variable con otra con el objeto de
encontrar una ecuacién aproplada para los datos experimentales,

Todos los ejemplos anteriores fueron para planos de impedancias complejas, Pero
existen un total de cuatro formalismos basices utilizados para representar y

analizar datos de corriente alterna, éstos son:

Impedancia compleja: z'= R - , [s: series)

S

wC
S

Admitancia compleja: A" (o Y) = (2

-1 .
(Rp) + ,]wCP , {p: paralelo)



Permitividad comple ja: c =

Méduio eléctrico complejor M = ()™
*
= jb)COZ

= M o+ JM"

Para cualquier circuito con elementos resistives y capacitivos, los diferentes
formalismos corresponden a diferentes maneras de escribir las ecuaciones para tal
circuito y basicamente todas contienen la misma informacién, Sin embargo los
diferentes formallsmos pueden diferir en caracteristicas de un circuito a otro.
Por elempio, el formalismo de ja impedancia compleja da relevancia a los elementos
resistivos en un circuito equivalente. Asf en un material policristalino que
presente una gran resistencla .en la frontera de grano y una pequefia resistencia
del cristal, tal resistencia dominante del lmite de grano corresponde a corriente
alterna en el plano de impedancias complelas y puede en ocasiones enmascarar
completamente el efecto de resistencla en el cristal. Por otra parte en el
formalismo del mbédulo eléctrico complejo, la prominencia es dada para los
elementos que tienen las capacitancias mds pequefias. En este caso la respuesta del
cristal es dominante y los efectos de Ia frontera de grano pueden ser
cfectivamente enmascarades. Mediante una comparacién de estos dos diferentes
formalismos, serfa posible entonces separar efectlvamente los efectos de la
frontera de grano y los efectos del cristal. (West, 1984).

1.3. CARACTERISTICAS PRINCIPALES DE LOS MATERIALES DIELECTRICOS

Los materiales dieléctricos o aislantes tlenen la caracterfstica unfca de poder
almacenar carga electrosttica. - Con frecuencia se cargan por friccién como sucede
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con una barra de vidrio al frotarla con lana seca, Se utilizan primordialmente
como aislantes eléctricos y en capacitores. Sus principales propiedades son: la
resistencla a altos voltajes éln degradacién, es decir, sin que lleguen a ser
conductores eléctricos. Presentan bajas pérdidas dieléctricas, esto es, balo la
influencia de un campo eléctrico, la pérdida de energia electrica que aparece como

calor es minima.

La diferencia de un potencial 'apllcado a través de un dieléctrico conduce a una
polarizaclén de carga dentro del material aunque la movilidad de los lones y
electrones no ocurra. La polarizacion desaparece cuando hay un camblo de voltaje.
Los materiales ferroeléctricos son un tipo especial de dieléctricos, retienen una
gran polarizacién residual de carga después de haberlos puesto bajo la influencia

de un campo eléctrico.

Las propledades dieléctricas pueden ser definidas por el comportamiento de un
material en un capacitor de placas paralelas, estc es, un par de placas
conductoras separadas por una distancia d, la cual es mas pequefia que la longitud
de las placas. Observe la figura No. 13.1. Con un vacio entre las placas, la
capacitancla Coesta definida como:

e A
o

¢ cs la permitividad en el vacfo con un valor de 8.854 x 10 e mlyAese
4rea de las placas; como vemos e A y d son constantes, por lo tanto, la
capacitancia depende solamente de las dimensiones del capacitor. Una diferencia de
potencial aplicado, V, entre las placas; una clerta cantidad de carga, Q, puesta

sobre ella, conducen a la sigulente relacién:



placea positiva

dleldetrieo 4

LRI e s I

placa negativa

Figura No, 1.3.1. Un material dleléctrico entre las placas paralelas
de un capacitor. (West, A. R, 1984).

Una vez puesto el materlal dieléctrico entre las placas de un capacitor y si la
misma diferencia de potencial es aplicada, la cantidad de carga aumentard y por
lo tanto la capacitancla se incrementa a Cl. La constante dieléctrica o
permitividad relativa ¢’, del dleléctrico estd relacionada cop ese Incremento en
capaclitancia por:

c:

e'=

(o)
La magnitud de ¢' depende de l: degradacién de la polarizacién o desplazamiento de
carga que puede ocurrir en el material. Para el aire € # l. para muchos sélidos
iénicos, €' & S a 10. Para materiales ferroeléctricos tales como BaTiO x : = 10°
a 10%, La polarizabilidad «, del dieléctrico esta definlda por:
p =k
Donde p es la polarizablilidad, tiene cuatro posibles componentes y estd dada por
la suma de éstas:
@ o=+ oa v 4o
., potarizabllidad electrdnica: Es causada por el desplazamiento de electrones
{e’) al repelerse con la carga positiva del nicleo en un &tomo. Esto ocurre en
todos los sélidos,
«, Polarizabilidad idnica: Desplazamiento relativo a la separacién de aniones y
cationes en un sélldo, es la principal fuente de polarizacién en cristales
iénicos.



L polarizabllidad dlpolar: Se incrementa en materiales tales como HCl o 2H O que
contienen dipolos eléctricos permanentes, los cuales pueden cambiar su orientacién
ya que tienden a atinearse entre ellos cuando se les aplica un campo eléctrico, El
efecto es usualmente muy dependiente de la temperatura por lo que los dipolos
pueden ser congelades a bajas temperaturas.

a, Polarlzabilidad de carga espaclal : Presente en materiales que no son
diélectricos perfectos, en los que pueden ocurrir una migraciétn de carga. En el
NaCl, por ejemplo la migraclén de cationes se dirige hacia el electrodo negativo,
debido a algunos defectes cristalinos, tales como vacantes, censecuentemente se
origina una capa doble de eléctricidad en la interfase electrodo-NaCl. Tales
efectos son apreclados en materiales conductores o electrélitos sblidos, pero no

en dieléctricos.

1.4. CONDUCTIVIDAD TERMICAMENTE ACTIVADA,

Generalmente para investigar las propledades dieléctricas de los materlales, se
efectian mediciones de conductividlad en funcién de la temperatura. La
conductividad estd dada por:
¢ = cqu
donde;
c: concentracién de los I6nes méviles
q: carga de los lones

a: movilidad de los iones

Como en los. electrolitos solidos g varfa muy poco, entonces ¢ estard en funcién de
¢ y p. Cuando la movilidad es activada térmicamente, es necesario utilizar una
ecuacién tipo Arrhenius:

° 4 Gm
exp [ -
kT kT

)
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donde;

q: carga del lon

d: distancja del salto de] fon

v frecuencia vibracional del jon en su sitio de la red

k: Constante de Bolztmann

& Gm: la barrera de energfa libre para migracién de fcnes

Ahora bien, la movilidad pu se encuentra relacionada al coeficlente de difusldn

ldnlca, D y estd dada por la relacién Nernst-Einstein:

qD
KT
de tal modo que:
2 2
v,d 9c¢C 4 Gm
62— exp [ = —— ]
KT KT

Esta es la ecuaclén que seguirfa un proceso de conducclén iénica termicamente
activado. Con lo cual podremos elaborar una grafica de log ¢ vs T'l. obteniendo
lineas rectas inclinadas con pendientes negativas como lo muestra la figura No.
L4.1.

log o

17T
Figura No. 1.4.1. Representaclén grédfica de la conductividad i6nica en

funcion de la temperatura.
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1.5. NATURALEZA DEL COLOR EN LOS SOLIDOS INORGANICOS

Los diferentes colores que nosotros perciblmos, es por la sensacién que recibe la
retina del ojJo de la luz reflejada de los cuerpos. El color se debe a que éstos
absorben una parte del espectro visible al ser Irradiados con luz blanca, por lo

que, el color que nosotros vemos corresponde a la radiacién sin absorber.

Por lo general el coler que presentan los sélidos cristalinos estin asociados con
los fones metdlicos de transicién. Dos efectos muy comunes ocurren cuando estd
presente algin metal de transiclén: Uno es dado por las transiciones electrénicas
d-d de estos lones metélicos, por ejemplo, los varios matices de azul y verde en
compuestos que contlenen cobre. El otro efecto es debido a la transferencia de
carga, en el que un electrén  es transferido entre un anién y un catién, lo cual
puede originar la intensidad de los colores, como el plrpura del permanganato de

potasio, También existe la transferencia de carga entre caticnes

En los compuestos sélidos Inorganicos existe una fuente adiclonal del color, que
involucra la transicién de eclectrones entre las bandas de energfa. La posicién de
la banda de transicién gap - banda prohibida - es importante, lo que obviamente
influye en la conductividad de un s6lido, lo cual ademds puede afectar al color y
en ocasiones provee una frecuencia Ifmite superior en la que el sélido ya no es
mds transparente a la radiaclén, Si la banda prohibida es muy grande la sefial se
encuentra dentro de la regién ultravioleta, lo que podemos observar en la figura
No. 151, tal sélido serfa un conductor electrénico pobre, ademd&s no deberfa
presentar color, a menos que las transiciones electrénicas involucren niveles
discretos de energfa existentes en la regién del espectro visible. Algunos
e jemplos son el Tloz. - banda’ prohibida 3.2 eV - , el cual es blanco y el Crzoa,
- banda prohibida 3.4 eV - | de color verde debids a la transiclén d-d del Cr:“,
similarmente el Ni0 =~ banda prohibida 3.7 eV - , es verde debido a las
transiciones d-d también. En algunos sélidos, la banda prohibida cae en la region
visible - 17 a 3.0 - y es directamente responsable del color, como en el
sulfuro de cadmio - banda prohlbida 2.45 eV - el cual es verde brillante . Si la
banda prohiblda es menor que 1.7 eV, el sélido es inevitablemente obscuro y
absorbe la luz visible, por ejemplo el PbS, - banda prohibida 0.37 eV - , y el



Cu0 < banda prohibida 0.6 eV -, ambos son negros, presentando una apreciable
conductividad eléctrica,

n
> ’
: transparente + apaco
i
s t : ' (4)
0
R (3)
c (1)
1 . 2
[}
N
infrarrojo visible ultravioleta FRECUERCIA

Figura No. 1.5.1, Espectro de absorcién, (1) vibraciones de red,
(2) absorcién de impurezas, transiciones d-d, ete.,
(3) transiciones excitadas y (4) transicién de
banda prohibida,

La determinacion de las bandas prohibidas, se lleva a cabo utilizando espectros
como el mostrado en la figura No. L.5.1. La dificultad que puede presentarse en
los sblidos cristalines con banda prohibida grande es en que las transiciones
excitadas, ocurren a frecuencias menores a la banda prohiblda de transicién, por
lo que entonces se dice que niveles discretos de energfa caen en la banda de
conduccién. Algunos de los sélidos mecionados anteriormente, tlenen aplicaclén
como detectores de radiacién. Asf el PbS y el PbTe, ambos con banda prohibida de «
0.3 eV, son utilizados cemo detectores de infrarrojo. Les calcogenuros de cadmio
tienen bandas prohibida en el .visible, por lo que se emplean como detectores de
centelleo. (West, 1984), ’



1.6. ESTABILIDAD DEL COLOR DE LOS PIGMENTOS A ALTAS
TEMPERATURAS

Los pigmentos cerdmicos deben ser estables al calor durante larges periodos.
Generalmente son probados en un Intervalo de temperatura desde 300 a 1300°C por
tiempos de 1 a 12 horas. lLos pigmentos pueden ser mezclades con un materjal
silicoso o vidricso, as{ el producto obtenido después de un tratamiento térmico
puede ser utilizado come “"vidriado”, (Wildblood, 1973), es decir, fa capa vidriosa
colorida que proteje a vun material cerémico del tipo tradicional - wvajillas,

azulejos, parcelanas, aisladores, etc.-.

L6.1. Clasificaclén de los pigmentos cerdmicos.

Podemos mencionar la clasificacién de Evans, 1978, en base a 1o expuesto
anteriormente, esto es, por su disclucién en la sflice amorfa o vidrio; por su
Insojubilidad en la misma, existe un tercer grupo de pigmentos, los cuales se
disuelven en el vidrio a muy altas temperaturas pero que reprecipitan en el
enfriamiento. ‘

Como ejemplos del primer grupo estdn los Oxidos simples de cobre, hlerro,
manganesa y cobalto. El mecanismo de los efectos de la pigmentacién de tales
éxidos ha sido explicado en detalle por el lnvestigador Weyl, 1959, qulen afirma:
"En principlo éstos dxldos forman vidriades coloreades y el vidrie fundide es una
Jase simple continua”,

E{ segundo grupa depende de sy efecto resistente = fundirse en la sflice, Tales
materiales incluyen a la altmina, dxide de estafio, diéxido de titanlo y carburo de
silicio entre otros. El grade de solubilidad depende del tamafic de la particula y
fa reactividad de ambos, es decir, del pigmento y la del palva silicoso que actia
como disolvente, as{ como del tratamifente térmico y el tiempo de exposicién a tal
calentamiento cuando se recubre el material cerdmico. Estos dos Gltimos factores
estdn fuera de control en la manufactura del pigmento, por lo que, los dos
primeros pardmetros son puntos clave de partida para incrementar la estabilidad
del pigmento.
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En el tercer grupo, el pigmento puede disolverse completamente en el vidrio

3 'l

fundido pero puede reprecipitarse en el enfriamiento. Un ejemp es la

reprecipitacién del sulfuro de cadmioc y el sulfeselenluro de cadmlc aln en una
composicién apropiada de vidrio. Estos tres grupos de colorantes de alta
temperatura han sido c}aslﬂc:;dos por el investigador Evans, 1978, lo cual es
mostrado en la tabla No. 1.6.1.1.

Tabla No. 1.6.1.1. Clasificacidn de Evans de los pigmentos cerdmicos

Pigmentos cerimicos

Cofor deblde a lon Plgmentos éxidos Pl gmentos no-
metaies en forma 6xidos,
cololdal. €Cd8, CdS ~ CdSe
Rub{, dmbar

- Compuestos de color . - Soluclones

Lverdsderos., . o : sdildas de

Co”zui Cespineln) o . . compuestos Compuestos sin

Haples (St amarifio}. - . :::‘l""(‘,d" °°'°: ::'“""'

Co Cr (510} fverde = [ (Cotle®s por oxidon
a2 Sl ca(:r ° colorldos

vlctorn) ' 2 3

" Soluslones S411dan. da
compuestos.colorid
y sin‘color"

Plgmantes maordlentes

SM)2 - vzos

Zr(J2 - vzaa

(ca0, Sno .SIO ) s Cr 0

(Al.cr)zoa

1.6.2. Técnicas de procesamiento.

Anterlormente se habfa mencionado que, todos los pigmentos ceramicos deben ser
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estables a altas temperaturas y ser resistentes al ataque quimico. Aunque los
procesos de calcinacién se lleven generalmente a temperaturas de 300 a 1300°C,
debe tomarse en cuenta que se trabajan como reacclones individuales, puesto que el
grado de mezclado entre sus componentes depende de la naturaleza de cada uno de
los componentes, los cuales pueden presentar diferentes tamafios de particula,
desde una mlcra hasta un milimetro,

Desafortunad te en los pr de calcinacién ocurre un crecimlento ripide de
los granos, ocasionando mezclas no fundidas uniformemente, obteniéndose asf una
masa solida amorfa de color opaco, es decir se aglomera antes de solidificar. Asf
el tono de coloracién de un pigmento opaco es muy dependiente de su tamafio y de la
distribucién de particula, Para controlar esto existe por tanto, un punto de
balance optimo y procesos de mollenda necesarios para la obtencién de vidrios
coloreados transparentes, ya que tenlendo un alto grado de finura de las
partfculas, répldamente éstas se disolveran en el vidrio. Algunos ejemplos son: el
silicato de cobalto azul, los colores del cobre verde y turquesa y los tonos ambar
a base de 6xides de hierro y manganeso. La tabla No. 1.6.2.1. presenta un
procedimlento  general y pasos auxillares en la obtencién de este tipo de
vidriados (Wildblood, 1973).

Tabla No. 1.6.2.1 Procedimientos auxiliares en el procesamiento

de vidrios coloreados

crudo { ‘“‘“‘"{ [ SELECClONH MEZELADO I } mezela himeds
previo mezckia en seco
200 - 1300°¢c

‘ 1 . 1 -20h
‘-I.VCA"UN.A“ON l oxidac 1én/raduccién

_ eontinuar/repetir

vidrisdo

cuerpos -
‘condiclones.térmicas
otrés! e

cc‘)’n!rqil el color
de ls solubiltdad
de la‘establlidad

NDARIZACION
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1.6.3. Ultimos avances en pligmentos cerdmlicos,

En cuanto a los elementos naturales llamados cromdforos, también se han estado
haclendo algunas Investigaciones, tales como las combinaciones de éstos con
clertos éxidos para producir bases sintéticas durables, precisamente con la
incorporacién de estos grupos croméforos, un ejemplo es el "Z2ircosil”, el cual es
un producto transparente de un Intenso color azul turquesa, muy estable,
refractario y resistente al ataque qufmico. (Eppler, R.A,, 1970). Los pigmentos
que son utilizados a temperaturas arriba de los 700°C, histéricamente son
conocidos como pigmentos ceramicos, éstos materiales son altamente estables, pero
tienen un uso cerdmico limjtado, pues no pueden ser 1tiles en vidriados
resistentes, obtenidos a esas o mayores temperaturas. Algunos ejemplos son los
pigmentos a base de 6xido de titanlo, y otros que contienen cobalto, nfquel y
cromo, los cuales dan coloraclones, azul, verde y haranja respectivamente. De aquf
la Importancia de los plgmentés cerdmicos estables arriba de los 1000°C. En la
Industria del cemento, el problema de atagque por dlcalls, podrfa ser resuelto con
el empleo de plgmentos cerdmicos estables , si se toma en cuenta que éstos son
resistentes a 4cldo y bases fuertes. Los pigmentos cerdmicos son ampliamente
utilizados en l!a Industria metalurgica, en los intervalos de temperatura mds
elevados  para investigar la fusién, o bien el comienzo de la fusién, lo cual
indica el tipo de aleacién. Otras aplicaciones de estos pigmentos son: en clertas
partes de equipos de alre acondicionado, equipos nucleares y vehfcylos espaclales
que han sldo coloreados con bases de plgmentos cerdmicos, Después de la
destruccién de alguno de los anteriores, es posile agn identificar las partes
debido al color, el cual ha resistido a la acclén de [a alta temperatura del

fuego.

1.7. POLIMORFISMO

Se denomina polimorfo a un elemento o compuesto que tlene mis de una forma
cristalina. El ejemplo clasico son tos polimorfos del carbono, -alotropfa del
carbdn- dlamante y grafito, (West, 1984). Los polimorfos presentan diferentes
estructuras, densidades, y otras propledades que caracterizan a cada uno de ésos.



Muchos materiales ceramicos, como e} oxido de silicio, Sioz, experimentan
transformaciones de fase al calentarse o enfriarse, estas transformaclones pueden
acompabarse de un cambio en el wvolumen, el cual de no ser controlado

apropladamente puede ocaslonar que el material se agriete o falle.

A altas temperaturas la difraccién de rayos X, es una técnica medlante la cual se
obtlene Informacién acerca de {a estructura en polimorfos y fases que existen
solamente a altas temperaturas, particularmente en estructuras que no pueden ser
estables a temperatura ambiente por un enfriamiento brusco. Otpas estructuras
cbtenidas a altas temperaturas pueden ser enfriadas bruscamente a tiemperatura
amblente cuando son cinéticamente estables y pueden por  tanto ser estudiadas
f4cilmente utilizando técnicas normales, El SlO2 presenta varios polimorfos: Uno
de alta temperatura que que es el f-cuarzo, otro es el SXO2 a-cuarzo estable a
temperatura ambiente, su transformacién a f- cuarzo se obtiene arriba de los
573°C. Cuando B-cuarzo se enfr{a es reversible répidamente a a-cuarzo. La Unica
manera de obtener informacién estructural sobre estos dos polimorfos es mediante
la difraccién de rayos X a altas temperaturas. Un ejemplo de un polimorfo de alta
temperatura que puede ser estable a temperatura ambiente, en donde éste sea
cinéticamente estable es e]_ a-CaSlOa. pseudo-wollastonita. Esta fase es
termodindmicamente estable solamente arriba de los 1125°C pero puede ser estable a
temperatura amblente. El polimorfo que es estable a temperatura es B-CaSiOa,
wollastonita (West, 1984)

1.7.1. Transiciones de fases polimdrficas y control de las propiedades

Las transiclones de fase polimérficas pueden ser estudiadas fécilmente y con
precision  mediante el andlisis térmico diferencial, ATD. Muchas propledades
fi{sicas o quimicas de una muestra dada pueden ser modificadas completamente como
consecuencia de una transicion de fase, por ejemplo, si se desea evitar una
transformacién de un clerto material o modificar la temperatura en que la
transicién ocurre, las temperaturas de transicibn de fase varian generalmente con
1a composicién de solucién sélida y es cuando el DTA proporciona datos sobre las

propiedades y la composicién del material. Algunos ejemplos son:
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{a) El ferroeléctrico BaTiO_, que tiene una temperatura de Curle de 120°C y que al
sustituirse los fones Ba> o Ti%, causa varlaclén en la temperstura de Curle,
esto se dstermina mediante ATD,

{b) En cementos, el pollmorfo B-Casio‘ posee propiedades superiores al palimorfo
1-—(:33!0‘.. En el proceso de enfriamiento del clinker, es cuando el polimerfo
a-CaSID‘, ge transforma mis en la forma B que en Ia forma 7, por la que se
utlifzan varios aditivos para favorecer la formacién de la 7. Estas transiciones

son estudiadas por ATD.

{c} En los refractarios, las transiclones tales como « o= B-cuarzo o cuarzo
oo cristobalita, tienen un efecto de deterioro en los refractarios de sflice
porque los cambios de volumen asoclados con cada transicién reduce el esfuezo
mecdnico del refractario. Estas transiclones son posible prevenirlas, ya que

pueden ser monitoreadas por ATD,
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CAPITULO 2

PARTE EXPERIMENTAL

Este capitulo se Inlcia describlendo las reacciones y condiclones de sintesis de
cada una de las nuevas fases de la familia de leMngO‘. Luego explica cémo se
determinaron las estabilidades térmica y a la compresién. Posterlormente se
presenta el trabajo experimental de la determinaclén de propledades dieléctricas
para alguna de las fases, tales como, mediciones de Impedancias, en funcién de la
temperatura, con lo cual fue posible determinar los valores de sus constantes
dieléctricas, ¢' y energfas de activacién, Ea. Por otra parte, también se describe
su estudio preliminar experimental como posibles pigmentos de altas temperaturas
para vidriados de cerdmicas, As{ mismo se presentan, las determinaciones
experimentales de densidad y solubilidad. Tamblén se reallzé un estudie scbre los
campos de estabilidad en funciclsn de los radios iénicos de los cationes M y X".

para esta y otras dos familias mas bajo, la misma estequiometrfa de lemxoq.

A contlnuaclén se muestra un diagrama de bloques, explicative y consecutivo,
partiendo desde la sintesis, hasta sus posibles aplicaciones, con lo cual se logra
una mejor descripcién del trabajo total experimental y teérico realizade,
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21 SINTESIS

En la obtencibn de las nuevas fases, de esta gran familia de zirconatos y
hafnatos, las condiciones optimas de sintesis para cada una de las nuevas fases
obtenidas, fueron encontradas después de la realizacién de varios estudios
experimentales preliminares a las reacclones de formacion. En general estos nuevos
éxidos complejos se formaron en dos etapas: La primera fue para obtener los éxldos
LlZZrO:| y LiszOS. a partir de LIZCOQ. ZrOz y HfOz.- Chévez, M., 1987,, En la
segunda etapa los 6xidos de los metales divalentes MO, M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu y
Zn; fuercn mezclados en proporciones estequiométricas (1:1), con leZrO:l y
leH('Oa. En estas dos etapas las reacciones quimicas llevadas a cabo fueron en
estado sélido.

Los tratamientos térmicos de las diferentes reacciones estuvieron vigilados
cuidadosamente para evitar la menor pérdida posible de litio por volatilizaclén,
lo que estuvo confirméandose por diferencia de pesadas y mediante anilisis de
difracclén de rayos X. Los reactivos andliticos wutilizados fueron : Merck,
Ventron, Analar, BDH Chemicals, de alto grado de pureza. Se prepararon diferentes
mezclas en cantidades de 2 a 10 gramos, pesadas en cantidades estequiométricas en
una balanza analitica Mettler, }lpo H 6 de * 0.0005 gramos de precisién. Para la
homogenelzacién de las mezclas, se molleron en un mortero de 4gata utilizando
acetona como medio, a la vez esto ayudd a reducir el tamafio de particula y elevd
el drea de contacto entre los granos de los componentes, facilitando asf la
sinterizacién y la sintesis de cada una de las nuevas fases. En los tratamientos
térmicos se utllizaron hornos eléctricos Lindberg modelos 51848 y 1500, ambos con
precision de 1 5°C. Las temperaturas de formacién de estas nuevas fases fueron
desde los 1000 a los 1475°C . Ver tabla No. 2.1.1.

Algunas de las técnicas o alternativas para las sintesis de los diferentes
compuestos obtenidos, fueron elegidas segin el grado de dificultad particular de
cada fase sigulendo el adecuado para su formacién y a la vez para evitar la
pérdida de litio por volatilizacién. Una de esas técnicas fue la de tapar el
crisol de reaccién con una ldmina delgada de platino, para algunas de las fases

que no presentaron tanta dificultad en su obtencién. La segunda alternativa fue la
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llamada “pastilla en el seno del polvo presinterizado de la misma composictdn”. El
tercer método alternativo fue el del templado en mercurlo Mquido frio o
enfriamiento brusco, este ltimo también sirve para obtener a temperatura ambiente
las fases que existen a temperaturas muy altas. Otro método que se siguis, fué el
de utilizar atmoésferas de nitrégeno, (Nz) y Oxigeno, (02) para evitar la oxidacién
y la reduccién respectivamente en aquellas fases que presentaron este tipo de

fendémenos en su obtencién,

Después de cada tratamiento térmico, los productos de las reacciones fueron
analizados por difraccién de rayos X mediante el método de polvos, utilizando una
cimara de Hagg-Guinier XDC 700 Junger Instrument con monocromador de grafite y un
difractémetro Philips PW 1050/25, ambos con radiacién Cul(azl monocromética y con A
= 15418 R y filtro de Ni en ¢l difractdmetro. Para las correcclones en las
mediciones de las distanclas interplanares d, se adicloné a cada nueva fase
sintetizada, cloruro de potaslo, (KCl) que fué en este caso el estdndar interno o
patrén empleado. Las condiclones de trabajo del equipe fueron 25 mA y 46 Kv, Las
pelfculas de los patrones de difraccién fueron medidas medlante un lector marca
Huber de peliculas para cAmara Higg-Guinier. Las graficas obtenidas mediante el
difractémetro de rayos X, fueron hechas empleando una velocidad de papel de
1200mm/h. Para el goniémetro las velocidades fueron: 2° 2a/min para el seguimiento
de las reacclones y en las mediciones de las lntensidades fue de 1/8°, 28/min.
Para realizar las mediciones de las é4reas bajo la curva en los difractogramas,
aslmismo se utilizé un planimetro con compensaclén polar, de patente Japonesa No,
481120, Las 4reas también fueron medidas por el método de conteo de cuadros y en
cada méximo de! difractograma para esta determinacion, se hizo por triplicado. Las
intensidades relativas as{ determinadas, se anexan Junto con las distancias
interplanares d, en las tablas correspondientes a cada compuesto. Los tiempos de
exposicién en la cdmara Higg-Guinier fueron de 30 a 90 minutos dependlendo del
compuesto. Los tiempos de revelado fueron de 3 a 5 minutos y los de fijado de 6 a
10 minutos segin el tiempo de exposicion.

A partir de los datos obtenidos por difraccién de rayos X de las distanclas
interplanares d, se hizo la asignacién de fndices de Miller para las familias de
planos presentes en los difractogramas, utilizando un programa de computacién de
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la Universidad de Aberdeen G.B.; asimismo se determinaron los pardmetros de red a
y ¢ y la relacién de radlos c/a, para las celdas tetragonales de cada una de las
nuevas fases obtenidas. Los datos se incluyen en las tablas correspondientes para
cada una de estas fases. Tablas 2.1.1 ¥y de la 3.1.1 a la 3.1.13. Los numeros de
fas tarjetas que ya han sido incluidos en el PDF del JCPDS-ICDD, tamblén se

encuentran en esas tablas, ver apéndice 3.

Sintesls del éxido de litia, cebalto y hafnio, LIZCoHt‘O4.

En la obtencién del compuesto LEZCcHl‘O4. se hicieron reaccionar los 6xidos de
leHfoa y Co0, levandolos a temperatura de presinterizacién a 850°C durante un
dia y a otra de sinterizacién de 1000°C durante un dfz también, obteniéndose la
fase pura a 1250°C en cinco horas aproximadamente. No obstante, fue un poco
diffcil la obtencién por esta via y por la llamada pastilla entre polve
presinterizado de la misma composici6n también, asl que se eligié otra alternativa
de sintesis, que fue la preparaci6bn en corriente gaseosa de nitrégeno (Nz), como
atmdsfera Inerte para evitar la oxidacién del cobalto. Con este método fue
suficiente un tiempo de 30 minutos, pero llevada a una temperatura més elevada,
es decir de 1350°C. La reaccién de sintesis de LIlCoHFO‘ es:

1350°C
Li_HfO + G0 ———— Li_CoHfO
2 3 k4 4
0.5h
Nz(g)

Estas Gltimas condiciones de sintesis, fueron las mejores y las que finalmeante
s¢ eligieron, por ser una forma mas efectiva, mucho mds répida, ademds se
obtlene asf{ una fase mds pura,
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Sintesis del los éxidos de: litio, manganeso y hafnio, leManO‘

litio, manganeso y zirconio, LiZManO‘.

Para la sintesls de estos dos nuevos &xidos complejos, se siguld las Gltima
metodologla descrita anteriormente para la fase L[zCoHl'O‘; lograndose por este
medio, fases muy puras. Las reacciones de obtencién se representan mediante las

sigulentes reacclones:

1330°C
LI HfO_ + MnO ——— 3 LiMnHIO
2 2 2 4
0.5 h
Nzlg)

. 1330°C
LfzZro. + Mn0 ~———w2 LiMnZro
23 2 4
0.5h
Nz(g)

Sintesls del éxldo de litio, zinc y zirconlo, leZanO‘

Se puede decir que este zirconato es altamente facil de obtener, mediante el
método convencional de reaccién quimica en el estado sélido entre polvos de é6xido
a alta temperatura.

Este materlal se obtuvo, haciendo reaccionar directamente el LIZZrOS con el Zn0,
presinterizdndose a 850°C durante un dfa aproximadamente y sinterizéndose a 1000°C
por unas 12 horas aproximadamente. La reaccién de obtencién se llevo a cabo en 30

minutos. Su sfatesis fué medlante la reaccién siguiente:

1300°C
Li_ZrO + Zn0 —_ Li_ZnZro
23 0.5 h z s
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Sintesis del 6xido de litio, fierro y hafnio, leFero‘

El compuesto leFero‘ se .prepar6, descomponiendo primero el oxalato ferroso
dihidratado (FeCZO. . ZHZO). en la mezcla estequiométrica con szHro: para obtener
de dste el 6xido ferroso (FeQ), a una temperatura cercana & los 200°, durante 12
horas aproximadamente. También en este caso, se llevé a cabo la reacclén
convencional en el estado sélido entre los polvos de éxidos a alta temperatura sin
mayor dificultad. La presinterizacién fue a los 850°C, en un tiempo de S horas. La
obtencién de LIzFeHI‘O‘, fue a los 1100° en un tiempo de 6 horas, La siguientes

reacciones muestran su formacién:

200°c
quro: + Feczo‘.ZHzO T Li 2Hma + FeO + coz+ CO + Hzo
1100°c
Li HfO + FeO _—_— L1 FeHfQ
2 "a 6 h 2 (!

Sfntesis de las fases que contienen Ni/Zr y NI/Hf

Tres fases diferentes de leNin‘O' y dos fases diferentes de !.ile'Zx‘O4 lograron
obtenerse a temperaturas 1400°C y mayores a éstas con enfriamientos bruscos en
mercur{o ifquido frio. Se realizaron pruebas a temperaturas menores a éstas, entre
los 1000 ~ 14006°C  con sus respectivos enfriamientos bruscos pero no se obtuvieron

fases esperadas.

Dos fases obtenidas con tratamientos térmicos mayores a los 1400°C y con
enfriamientos bruscos fueron muy similares a las fases tetragonales («) con 2a =
c, c/a = 2.0. Sus reacclones de sfntesis son:
1475°¢C
—_—
leHI‘O: Nio 3 leNIHI‘O‘

0.5 h
Nz(g)
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1475°C .
LiZr0. + NIO —_—— « LiNIZro
e s 0.5 h z e
Nz(z)

En los tratamlentos térmicos de sus sintesls para estas dos fases, fue necesario
emplear atmésfera de nitrégeno Nztgas), y as{ evitar la posible oxidacién del
nfquel. La temperatura y el tiempo fueron de 1475°C y 30 minutos para ambas fases,
seguido por un enfrriamiento brusco en mercurio liquido frfo, obtenléndose de esta

manera las fases alfa («) tetragonales,

Dos fases mis obtenidas mediante estas mismas técnicas de atmésfera de nitrégeno
(Nz) y enfriamientos bruscos en mercurio, resultaron ser otras dos fases
diferentes a las fases alfa («} tetragonales, ambas son polimorfos. Estas dos
fases se formaron medlante las r I f

1500°C
L1 HfO NiO —— Li_NiHfo
2 k) z 4
0.5 h
N, (g}

1500°C
L1 2r0 + NO —~— LI NizZro
2 3 Zz 4
0.5 h
N, (&)

Podrfamos decir por el to, que a temperaturas muy cercanas a los 1500°C se
encuentran las fases cibicas ya que se obtuvo una fase de leNIHIO‘ que es Ja
denominada fase (F) casi cibica por tener a @ ¢ y la otra leNinO. es la ciibica.
con a & c.

Una fase mas que contiene niquel fué sintetizada a temperaturas mas bajas que las
anterlores, es la llamada fase beta (8) tetragonal, 8 leNino‘, Ia cual se obtuvo
dejando reacclonar a los ¢éxidos LIszoa y NIO durante 3 dfas a 800°C con un
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enfriamiento brusco en mercurio lfquido frfe, resultando de esta manera una fase

(B8) bien definida, la reaccion de su sintesls fue la slgulente:

800°C
LI ZrO + NO — 8 Li NiHfo
2 3 2 4
3 dfas

Sintesis de los éxidos de: litlo,cobre y zirconio, B leCquO‘
litio,cobre y hafnio, B LizCuHro‘

Estas dos fases fueron obtenidas, llevindo las mezclas de los dxidos
correspondientes a un presinterizado de 800°C durante un dfa, después se fue
elevando la temperatura un poco mas alld de los 1100°C y cuando se estaba cerca de
esa temperatura, ocurrfa la reduccién del Cu, dando como resultado productos de
polves fundldos negros y duros. Despuéds se eligié otro camino, que fue el de
llevarlos a 950°C durante 12 horas aproximadamente y luego a la temperatura de
reaccién, pero con corriente de oxigeno, de esta manera fue como se evitd Ia
reducclén del cobre. Estas dos fases también resultaron ser fases tetragonales
beta (B) . Las reacciones de sfntesis para ambas son:

1150°c
Li_HfO w0 — 8 Li_CuHfO
L 0.5 h 2 ‘

0,(g)

1125°¢

Lzr0, + €O —— B Lt CuZrO
0.5 hrs 2 ‘
Oz(g)

En la tabla No. 2.1.1, se resumen todas las condiciones experimentales de sfntesis
de estos nuevos éxidos comple jos.



Tabla No.2.1.1, Condiciones de sintesis

. temperatura tlempo Condiclones
FDF fase (ec) (n) adiclonlas
Preparaclén en atmésfera
40-367 & Li_CoZtO 1140 0.6 de aire y en stmésfera
2 4
de N_(g),con enfrilamiento
1lento.
40-360 « Liunzro, 1330 0.5 Prep. en atm ds N, (g)
36-308 o leugzro‘ 1060 24
) a3 .
« leZan . 1300 0.6
38-281 «a L1 Fezro, 1030 6
40-368 « L1,CoHfO, 1326 0.6 Prep. en atm de N (g}
& leHnHrO‘ 1330 0.5 Prep. en atm de "z (g
38-279 « L1 MgHfO, 1400 0.5
38-280 [ leZanO‘ 1400 0.5
o leFCHfO' 1100 6
40-364 « Li Ni1zro, 1400 0.5 Enfriamlentoc brusco en
H
.(” ¥ on atm de “z("
40-361 «a LIINIHfO‘ . 1400 0,6 Enfrismlento brusco en
Hg(” ¥y en atm da Rz(z)
B LL _NiHrO 800 72 Enrrlnmlento brusco en
L L)
B8 l.lzcmm'x4 1160 0.5 Prep. en stm de 02
B8 lecquO‘ 1126 Q.5 Prep. en atm de Oz
40-363 lellerD‘ pollmorfo cdblco

40-362 LI NIHEO, polimorfo
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2.2 ESTABILIDAD TERMICA

Para las determinaclones de estabilidad térmica de cada una de las nuevas fases
sintetizadas, se investigé el intervalo de temperatura a las que éstas fuesen
estables; tomando una muestra de cada uno de estos oxldos complejos y llevdndola
a tratamientos térmicos desde baja temperatura, en la que fue obtenida y ain més
alta, Esto se realizé en forma intermitente, lenta y gradualmente con la misma
muestra y con analisis de difracclén de rayos X en cada tratamiento con
temperatura; de igual manera, se procedié cuando se efectusron en las muestras
tratamlentos de templado con mercurio liquido frio. En la tabla No. 2.2, se
presenta el intervalo de temperatura en el que estos compuestos fueron estables.

2.3 FABRICACION DE PASTILLAS

Después de la sintesis de estos nuevos dxidos complejos, se fabricaron pastillas
de 1 a 2 milimetros de espesor y 13 mm de dldmetro. Las pastillas fueron
compactadas a temperatuyra ambiente aplicando una presién de 2 toneladas por em®
durante 10 minutos como minimo. Posteriormente las pastillas fueron sinterizadas
en un horno de atmésfera llbre, es decir de aire a 900°C en tiempos de 6 a 10
horas segun el caso, Comprobando mediante difraccién de rayos X la establlidad
de las fases a esa compresién y a ese tratamiento térmico. Una vez reallzada
esta experimentacién las pastillas estarfan listas para la siguiente etapa, que
fue la de la determinacién de algunas propiedades dieléctricas importantes.



Tabla No., 2.2.1 Estebilidad térmica de los nuevos compuestos
en ia familia de leMngO‘. en el intervalo
de temperatura sefiaiado.

° o
Fases Tlac tal o) Ttlnal( ©)
o L1, CoHfo, 25 1350
o L1 MnHrO, 25 1360
o L1 Mnzro, 26 1350
o L1,20Zr0, 28 1360
® L1 Felfo, 26 1150
B LiNineo, 25 800
B Lt cunro, 28 1160
B leCquO‘ 26 1128
i . -
oL ZNIHN)“ 28
@ L Nizro, 1]
Li nwse, " ! z
Paths L s
L1 NizZro, 26

* fases & parciaiments formadss
*% aolimorfos




2.4. DETERMINACION DE PROPIEDADES DIELECTRICAS

Las pastillas tratadas térmicamente mostraron gran estabilidad de sus fases lo
que se comprobd por DRX, A estas pastillas se les colocaron electrodos de
lamina de oro, pegados con pasta de oro. Se utiliz6 un solvente orgdnico para
adherir la pasta a la lamina, el cual se evaporé por calentamiento. Las muestras
fueron llevadas lentamente desde 25°C hasta 700°C dentro de un horno, al cual
se le conecté un controlador de temperatura de alta sensibilidad y un analizador
de Impedancias, Hewlett Packard modelo HP4192A, controlado por una
microcomputadora, Hewlett Packard modelo HP85. Este dispositivo experimental
utilizado se describe en la figura No. 2.4.1.

2.4.1 Mediciones de impedancias en funcién de la temperatura

Para la mayorfa de las muestras las mediciones de conductividad se reallzaron en
el intervalo de temperatura de .250 - a 750°C . En dos de los casos LizcoHt'O‘ y
leCoZrO‘, el intervalo fue desde temperatura ambjente hasta 250°C, para lo cual
se conté con un horno para bajas temperaturas, utilizando un foco de 150 W, como
elemento calefactor. La precisién en las temperaturas es menor de % 3°C. Para
comprobar el equilibric térmico de las muestras en el momento de hacer las
mediciones, éstas se hicleron a Intervalos de 2 a 3 horas para cada una. Con el
analizador de Impedancias se trabal6 en el intervalo de frecuencias de 5 Hz a I3
Mhz. El voltaJe aplicado fue en iodos los casos de 1 volt.

25 DENSIDAD

La determinacién de la densidad experimental se realizé mediante el método
plenométrico, para lo cual se utilizd un picnémetro de 10 ml a una temperatura
promedio de 22°C. El! disolvente requerido come vehiculo fue tetraclorure de
carbono {(CCl ‘). cuya densidad es de 1.5864 g/ml. La cantidad de muestra empleada
para cada determlnaclén fue de 0.2 g aproximadamente, Pratten, N. A. 1981. Para
cada una de las nuevas fases las determinaciones se hicieron por triplicado. Los
valores obtenidos se presentan en la tabla No. 3.3.1. Los célculos aparecen en
el Apendice 2.

51



hacls los elettrodos

ANALIZADOR DE
IMPEDANCI AS

62

hacla s8] termopar

ESPAGUET] DE

MILIAMPERIMETRO

CERAMICA .
é——— TAPA DE ASBESTO
HORNO
VERTICAL
TERMOPAR >
ELECTRODO 4 €—f— ELECTRODO
*
MUESTRA
\'rA PA DE ASBESTO -
CONTROLABOR
DE TEMPERATURA

Flgura No. 2.4.1. Equlpo sxperimenta
caracterizacién el
medlciones do CA.

1l utitlzadoe para ia
éctrica a través de




26 SOLUBILIDAD

Para el estudlo de las diversas estructuras que presentan los compuestos de esta
nueva: familia, fue necesarlo e indispensable Investigar su solubllidad para
determinar sl esto pudlese ser una alternativa para crecimlento de cristales y
asf{ obtener datos estructurales mediante el método de cristal @nico de
Welssenberg, que consiste en la rotacién del cristal sincronizada con el
movimiento dp la pelicula de forma que en una fotograffa sencilla se pueda
obtener todas las refiexiones observadas para el cristal montado con un efe
perpendicular al haz de rayos X, McLachlan, D.Jr. 1975. El cristal debe volver a
montarse sobre el otro eje para obtener un completo registro de todas las
refiexiones. Este método produce una fotograffa a partir de la cual Ia
asignacién de f{ndices a reflexiones particulares es relativamente sencilia. Las
intensidades de los puntos en las pelfcula se obtienen experimentalmente y
después se intenta reconstruir una estructura que produzca el modelo de
difracclén de rayos X observado, de tal manera que pueden obtenerse las
dimensiones y simetrfa (grupo espaciall y el nimero de moléculas en la celda
. unitarja. En cuanto a la asignacién de 4tomos individuales o moléculas a
posiciones partlculares en la red del cristal es generalmente mucho mds diffcil.

La solubilidad se determiné en diferentes disolventes orgénicos e inorganicos,
en diferentes concentraciones y temperaturas. En la tabla No. 3.4.1, se enlistan

los resultados.

27T COLOR

El color se determind en base al cédigo de colores francés XXX Code Unlversel
les couleurs,(Séguy, E. 1983), Los colores corresponden a los ntmeros indicados
en la tabla No. 2.7.1.
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Tabla No.2.7.1 colores de los oxidos comple jos
en la familia de leMngO‘.

O
férmuls color Ndmero
[+]
leM;Zr0~. I.\zluﬂf a Slanco voo
2. 0
lezano‘. LI2 aH e .
[+]
LIzManO‘. leMnHr . café 417
[+]
ler-ZrO‘. L\zhm‘ . ocrae 247
leCqu04. leCnHl'O. negro 641
1]
le’lIZrD‘ leNlHl‘O“ veorde 63
»LIZCMZrO‘. L12Cqu0‘ varde 519

® xxx code universel des coulsurs

2.8 ENSAYOS COMO PIGMENTOS EN VIDRIADOS DE ALTAS TEMPERATURAS

Después de observar que el color de cada una de las nuevas fases de la familia
de LllMngO‘, era estable a determinadas temperaturas elevadas, se decldi6
realizar algunas pruebas preliminares para tratar de buscar una posible
aplicacién de las mi como pi tos cerdmi Se realizaron ensayos con

mezclas (4:1), es decir, 4 partes de vidrio pyrex en polvo, por una parte en
polvo también de cada uno de los éxidos complejos obtenidos. Las mezclas de
ambos polvos fueron molidas en un mortero de 4gata y se homogeneizaron
utilizando acetona como vehfculo para molienda en humedo. Posteriormente se
llevaron en un crisol de platino a un horno eléctrico para someterlos a
diferentes tratamientos térmicos, esto es, las mezclas fueron calentadas
iniclalmente a 900°C y luegd se llevaron desde los 1000°C hasta los 1100°C,
durante 30 minutos aproximadamente Al término de estos tratamientos térmicos se
obtuvieron diversos vidrios de colores. Los colores de los vidrios formados se
muestran en la tabla No. 3.5.1.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.0 DE LA SINTESIS Y DE LOS DATOS OBTENIDOS POR DIFRACCION
DE RAYOS X MEDIANTE EL METODO DE POLVOS

En el presente trabajo, se reporta la formacién de una nueva gran familia de
Zirconatos y Hafnatos. La mayorfa de las fases que fueron sintetizadas, sen fases
alfa (x) estructuralmente relacionadas con « LtFeOz; otras que se obtuvieron son
las llamadas fases beta (B), las cuales estén estructuralmente relacionadas con 8
L!Feoz; tamblén se lograron fTormar polimorfos de aquellas fases que contienen
NisZr y NIZHE , es decir, Li leZrD. y LizNinO‘ respectlvamente, Las nuevas fases
obtenidas con la misma estructura (al, fueron Identificadas por sus patrones de
difraccién de rayos X de polvos, por comparacién con la primera fase obtenida
LlZMngO o (Castellanos, West, 1985). En la determinacién de las distanclas
[nterplanares se wtilizaron las tablas Internacionales de cristalografia
{International tables for X ray crystallography, 1983). La afinacién de los datos
de distanclas Interplanares, Intensidades, pardmetros de red y factores e
estructura (hkl) se realizé mediante programas de computacién. (Ahmed, F. R.,
1973).

Para las sintesis de las nuevas fases de esta familla, fue de principal interés,
evitar la pérdida de litio per volatilizacién, lo cual se controlé mediante los
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métodos descritos en la parte . experimental que aparece en el Capftulo 2, de tal
manera que fue posible que las reacciones de sintesis fueran llevadas a cabo
completamente y pdr tanto los  productos obtenidos resultaran de una pureza
superior. Podemos observar en la tabla No. 2.1.1, que algunas de las fases
requirieron de temperaturas arriba de los 1300°C, en estos casos, la pérdida de
litlo podrfa ser mayor adn y dichos métodos redujeron la pérdida de litio. Por
otra parte los tiempos de reaccién fueron reducldos al mfnimo, necesarlos para
obtener fases puras, comprobandose por difraccién de rayos X método de polvos. En
general para temperaturas arriba de los 1300°C , 0.5 horas fueron suficientes y
para temperaturas més bajas 5e necesité mds tiempo para las reacciones. Algunas
condiciones adicionales fueron necesarias particularizandose segin la fase a
obtener, como lo fue con la atmésfera empleada en cada caso; las fases que
contenfan Mg, Fe, Co Y Zn fueron obtenidas en atmésfera de aire, las que contenfan
Mn. Co y Ni en atmésfera de nitrégeno (Nz) y las de cobre en atmésfera de oxfgeno
(02). Ver tabla No. 2.1.1, de condiclones de sintesls. Cabe aclarar que las fases
de Co, pueden obtenerse en ambas atmésferas, alre y N . (gas), solamente que el

tiempo de reaccién se reduce cuando es bajo la corriente de N2 (gas).

Para las fases alfa, las tablas No. 3.1.1, 3.1.2, 3.1.3, 3.1.4 y 3.1.5, muestran
los datos obtenidos mediante difraccién de rayos X y en la figura No. 3.1l

presentan sus difractogramas.

3.1.1 Las fases gue contienen nlquel.

Dos de las cinco (ases que contienen Niquel, pudieron ser obtenidas solamente
mediante enfriamiento brusco en mercurio lquido frio, a 1400°C y en atmésfera de
nitrégeno para evitar la posible oxidacién det niquel, ya que a temperaturas mis
bajas y en atmésfera de aire no fue posible obtener las fases esperadas. Sin
embargo, no se obtuvieron las’ mismas fases tetragonales como las de las otras
fases (a), es decir, son fases parcialmente f{ormadas, designadas bajo el mismo
grupo espacial 141/amd. ambas con 2a ® ¢, ¢/a & 2, PDF 40-361 y 40-364'. es

decir,c/a es muy cercanoc a 2 en estas fases, en tanto las verdaderas fases alfa
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tienen un valor de c¢/a » 2. Las tablas No. 3.1.6, 3.1.7, muestran sus valores de
difraceién y la figura No. 3.1.2, exhibe los patrones de difraccidn de estas dos

fases.

Otras dos fases distintas a las fases alfa, fucron mis desordenadas convertidas a
fases polimérficas, Una de ellas tiene los siguientes pardmetros de red: a = 4.225
R y ¢ = 4,331 R, con estructura relaclonada a la fase de « Lil-‘go , pero con
diferente grupo espaciai, se trata de la fase leNiHl‘D‘ con a & ¢ tetragonal, casi
cibica (F), PDF 40-362, sus valores de difraccién de rayos X se presenta en la
tabla No. 3,1.8 y en la figura 3.1.2 su diagrama de diftaccién. El otro polimorfo
es ctbico con a = 4.259 y presenta desorden catlénlco completo, esta fase es
leNerD.. PDf 40-363. En base a los resultados mediante difraccién de rayos X,
las lfneas de difraccién mostraron ser caracter{sticas de la forma ciublca y las
fineas amplias de supercelda . que podrfan estar indexadas como el doble del
- pardmetro c. Los valores de difraccién estdn en la tabla No. 3.0.9 y su
difractograma en la figura No. 3.L.2.Es probable que al templar en mercurio
iquido frfo, se hayan formado soluciones sélidas parciales de leZrOJ. LIZH('O:‘
con NIO, ya que los patrones de difraccién de estos materiales fueron de baja
cristalinldad, pero contenfan {incas  amplias, indicativas de  cristales
desordenados, ademds presentaron pequefias regiones de estructura ordenada. Creemos
que a altas temperaturas , mayores a los 1400°C ambos compuestos tienen estructura
de sal de roca, es decir, ciblca con los catlones desordenados completamente, se
puede inferir que a temperaturas muy cercanas a los 1500°C se encuentren las fases
ctblcas de estos dos pollmorfos, pero con un alto grado de desorden manifestado
por todos los catlones dentro de la estructura, a esto se le conoce como
establlidad de la estructura por entropla, (West, 1984},

Por dltimo la fase R LIZNlHrO"tetragonal, se obtuvo a bajas temperaturas tal como
se describe en la parte . experi al, su vrelacion c/a = 2278 es

significativamente diferente, es decir, mayor a las obtenidas para las fases alfa.
La fase 8 se encuentra a temperaturas menores de los 1000°C, dando come resultade
patrones de difraceién con cuatro lineas adiclonales muy significativas (Q02),
(110) {022) y (114} y una inversion de las intensidades relativas (013) y (112).
La tabla No. 3.1.10 da los valores obtenldos por difraccién de rayos X y en la
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figura No. 3.1.3 se muestra su difractograma.

3.1.2 Lasg fases que contienen cobre.

Como anteriormente habfamos mencionado, la atmésfera durante la reaccién tuve un
papel particularmente importante para algunas de las fases sintetizadas. Las fases
que contienen cobre, reaccionaron mejor en atmdsfera de oxfgeno, pues al
efectuarse la reaccién en el aire el cobre se reducfa, obteniéndose un producto de
color negro y duro como una pledra dificil de moler. Los patrones de difracclén
de rayos X de polvos revelaron un exceso de lineas nada féciles de definir, pues
no pertenecfan a Cu0, leHl'os. nl a LlZZroa, lo que llevaba lejos de las
estructura tetragonal espcrada._ ademas al llegar a los 1200°C éstas fundfan, por
fo cual no se investigaron mas estas muestras negras, sino que se prefirié camblar
el método que ya fue descrito en la parte experimental. Obteniéndose de esta
manera polvos muy finos de color verde y difractogramas de fases 8 bien ordenadas
como la que presenta B uleHro‘. Estas otras dos fases B tetragonales: §
leCquO‘ y B8 leCquO‘. estdn relaclonadas estructuralmente a la fase g8 Ll!-'eoz
tetragonal también, as{mismo presentaron las mismas cuatro lineas de difraccién
adlcionales (002), (110), (022) y (114) y con inversién de (112) y (013),
(Castellanos, Chavez, West, 1990). Observe los valores de difraccion de rayos X en
las tablas No. 3.1.11 y 3.1.12, as{ como sus difractogramas presentados en la
figura 3.1.3 de estas dos fases. Sus valores de la relacién c/a son 2.276 y 2.259,
desde luego mayores a las de las fases « como la de « leMngO.. Es muy probable
que el incremento de fa relacifn c/a se deba en parte a una distorsién Jahn Teller
de alargamiento en estas tres fases 8.

En la tabla No, 3.1.13, se muestra una compilacién de datos cristalograficos de
cada una de las fases hasta hoy reportadas de la familia de leMngO..



Tabla No. 3.1.1. Datos de difraccién de
de palvos para « leConO‘. PDF 40-368

rayos

X, método-

2, a 0 1“‘(2) hki
23.2746 3.,8185 16 011
a6.2328 2,477 100 112
35.9256 2.4322 12 013
40.3091 2.2358 17 004
0.2-9085 2.1059 68 0z0
43.44 84 1.8416 19 121
§6.8916 1.6436 82 016
67.8761 1.6919 12 123
60.3718 1.6319 34 ! 024
62.3157 1.4887 18 220 -
74.2899 1.2766 <5 132
76.9279 1.23823 <6 224
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Tabla No.

3.1,2. Datos de difraccién de rayos X, método
de polvos para « leManO‘.

2, e (A) one{R2 hkt
23,1382 3.8407 100 011
35.7664 2.5090 18 112
35.9923 2.4531 3 013
38,8245 2.3176 22 004 .
42.8210 2.1100 I 020 '
48.1766 1.8872 13 Izi : .
53.9732 1.6974 6 015
56,9323 1.6]60 4 1280 7
E9.1664 1.6602 20 024
62,1626 1.4920 3 220 -
67.2642 1.3907 2 031
71.2356 1.3226 6 “azs,
73.8102 1.282% <2 132
75,7671 1.2645 <2

224,
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Tabla No, 3.1.3. Datos de difracelén de rayos X, método
de polvos para « leManO‘. PDF 40-360

20 ¢, 0 ik hk!
23’.01‘2 3.8611 100 011
35.5801 2.5210 17 112
a8.9714 2.4945 32
38.9205 2,3120 21
42.5166 2.1244 45
48.9129 1.8608 12
54.0904 1.6940 1
§6.9016 1.6168 4
£9.0416 1.5632 18
61.6986 1.6021 3
66,7855 1.3995 2
71.1241 1.3244 6
73,3968 1.2889 <2
75.4177 1.2693 <2
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Tabla No. 3.1.4. Datos de difraccién de rayos X, método
de polvos para a LiZZanO“

2, d .. (§9)] 1“_(11» hk1
23..1!5:\ 3.833 100 011
36,0087 2.492 20 112
36.6322 2.461 20 013
;0.0753 2.248 1 004
42.6513 2.118 82 020
49.1805 1.8561 22 121
55,3642 1.658 12 0186
67.4760 1.602 9 123
59,9785 1.541 26 0248
62.0701 1.494 13 220
67.1383 1.393 S 031
T70.1131 1.341 5 116
72.47563 1.303 ] 126
T4.1270 1.278 7 132
16.2942 1.247 9 226‘




Tabla No, 3.1.5. Datos de difraccién de rayos X, método
de polvos para a LizFeHTO‘.

2, 4, % 1,0 hkl
23.3583 3.805 100 011
36.2343 2.477 15 112
36,8659 2.436 12 013
40.0568 2.249 8 004
43,1645 2.094 1% 020
49,6960 1.833 10 121
$5,5097 1.654 6 01§
£8.0307 1.688 5 123
60,4110 1.631 14 024
62,7234 1.480 1 220
' 6T.8562 1,380 3 031
70.4143 1.336 3 116
72.929 1.296 4 128
74.6731 1.270 4 .1z
7 224

17,0236 1.237




Tabla No. 3.1.6. Datos de difraccién de
de polvos para * leNlHI‘O‘. PDF 40-361

rayos

X, método

20, ove (X) LS hkl
23.32712 3.81 430 o1t
36.4781 2.461 100 152
37.3268 2.407 39 013
41,4216 2.17¢ <5 004
42,7548 2.1186 94 oz0
49,2667 1.848 7% 121
54.3681 1.686 8b 123
61,1167 1.6185 <8 ozs
62.1163 1.493 23 220
74,1948 1.277 13 132
77.4608 1.231 <6 224

b, o8 llnea sncha

Tabla No. 3.1.7. Datos de difraccién de rayos X, método
de polvos para * leNer()‘. PDF 40-364

2eoxp dobl (XJ obld) hkl
23.0816 3.86 220 011
36,4016 2.466 68 112
42.5040 2.128 100 004
48.9269 1.860 b 121
61,6677 1.503 23 024
T7.4688 1.231 <5 :

222

® fases parclalmente formadas 2a ® ¢; c/a & z AJCIER
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Tabla No. 3.1.8. Datos de difraccién de rayos X, método
LizNinO‘. PDF 40-362

de polvos para

2, . m 1% hkl
36,4781 2.461 100 111
41,4215 2,178 <5 0oz
42.71438 2.118 9% cz20
61.1167 1.616 3 oz2
62,1163 " 1,493 23 220
741043 0 1277 13 13t
17,4688 1,201 <6 222
" Tabla No. 3.1.9, Datos de difraccién de rayos X, método
: de polvos para LizNinO‘. PDF 40-363
2, . d,,, (%) et hkl
34.4016 2.488 58 111
42.4050 2,126 100 200
61.6677 1,503 23 022
77.4668 1,221 <6

222
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Tabla No. 3.1.10. Datos de difraccién de rayos X, método
de polvos para B leNleo‘.

2 d .. 1,5 hkl
18,8122 4113 . 22 002
23,4662 3.7895 100 . o011
30.5199 2.9265 9 110
35.85625 2.5025 19 013
36.0956 2.“862 28 112
J8. 15668 2.3568 18 004
43,7039 2.0694 24 020
41,9712 1.8948 5 022
49,6267 1.8364 s 114
50.1874 1.8162 1 121

53,3650 1.71646 8 018




Tabla No. 3.L,11, Dates de difraccién de rayos X, método

de polvos para 8 leCuHrO4.
'26“’ obs &) nbsd) bkl
18.8182 4.7115 24 002
23.4477 9.7909 100 o011
20,5060 2.9278 11 110
35.8539 2.5024 21 013
36.0866 2.4868 ao 112
38.1686 2.3568 20 o4
43.6839 2.0703 26 020
47.9578 1.8953 7 oz22
49.6267 1.8354 ) 114
60,1667 1.8169 12 121
§3.3651 1.711863 10

o016
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Tabla No. 3.1.12, Datos de difraccitn de rayos X, método
de polves para 8 Li 2t:anO .

2, d,, H I, R hkl
18,9566 4,702 24 : " ae2
23.34% 2.3067 100 . 011
30.33712 2.9437 1 BT
a5 . 8288 2.5041 21 013
35 . 9624 2.4951 30 112
38. 2496 2.3510 20 004
43, 4389 2.081% 26 020
47.436 1.9039 7 - 02z
49,5805 1.8370 . 4 t1s
49 .8908 1.8263 13 t21
53 . 4088 1.7140 10 . o1s




Tabla No. 3.1.13. Compilacién de datos cristalogrdficos de cada
una de las fases de ia familia de LizMngO‘.

&9

PDF fase a8 ¢,& c/a color 5;:::“‘ ngézdrico
40-367 aleCquo‘ 4,2342 8.934 2.110 caféd’ I4xlumd 2.08
40-350 oLl MnZro, 4.2470 9.241 2.176 café I8 /ama- 2.10
26-2308 oLl MeZro, 4.209  9.146 L2.12

aL1,Zn2ro, 4.2364 9.004 2.15°
98-281 oLl Fe2ro, 4.193 9.003
40-368 aLl,ColfO, 4.2101 €.929
GLI MnHFO, 4.220  9.227. 2,
38-279 LI MHIO, 4.1871 9.159 2
38-280 oLl 2alf0, 4.206 9,129
oLl Felifo, 4,188 8,987
ﬂuzmmo‘ 4.1387 9.426
BLl Cuifo, 4.1406 9.423.
tll.:zt:uzm4 4.1630 9.404
40-364 LI N12rO, 4,266 B.497
40-361 LI NIHfO, 4.226 8.702 2.06
40-362 LIleZrD. 4.289 (pollmorfo) v‘rda'*‘_
40-362 L1 NIHfO, &.225 4.351 1.030. verde, TetlF 2.10

® fases alfa (@) parcialmente formadas, 2a & ¢; c/a B z'

Tet .: tetragonal, F: centrado en las caras
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Flgura No. 3.1.1. Lineas de difraccién de rayos X para las fases Alfa (a)
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Figura No. 3.1.2, Lineas de difraccién de rayos X para las fases que
ceontienen Niquel .

n

b3 TR i
kePEAERELA ' § TR 1 ) {1 T
29 20 30 40 0 &0 10 T 80
" Li,NiHfO, PDF 40-361

b
b b b f S
1y i i A
' ¥ T
“u Li,NIZro, PDF 40-364 4
h | "
1 f ! 1

]

blidolbae bl g

a0 40
L[zNinO‘ POF 40-362 (cibico)

50

T

LizN(ZrO‘ PDF 40-363 (Tet.F)

dosdoble de lincas

® Fasocs aifa () parclalmente formadas, 2a & c.‘cl‘n,ﬁ 2

b: bandac anchas




Figura No. 3.1.3, Lineas de difraccién de rayos X para las

fases Beta (B)
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3.2 DE LAS DETERMINACIONES DE LAS PROPIEDADES DIELECTRICAS

Para determinar las propledades dieléctricas en las nuevas fases de la familia de
LIZMngO . se utilizé el método de impedanclas para corriente alterna y de esta
manera fue posible caracterizar el comportamiento eléctrico y portadores de carga

de estos materiales,

En {a determinacién de las propiedades dleléctricas de estas fases se mldlé su
conductividad en funcién de la®temperatura, en la que la conductividad viene dada
por o = cq p donde c es la concentraclén de los portadores de carga, q es la
carga y p la movilidad de los portadores de carga. Ahora bien, q varfa muy poco,
por lo que fundamentalmente, ¢ es funclén de ¢ y p y como la movilidad fue
activada térmicamente fue necesarlo introducir la ecvacién de Arrhenius del tipo:

2

qd® v
fom el expl- ._“_9.'1‘_.)_
kT kT

donde q es la carga del portador, d la distancia del "saite” del portader, v, la
frecuencia vibracional del portador en su sitie de fa red, AGm la barrera de
energia libre para migracidn de portadores de carga y k fa constante de Boltzmann.

Por otro lado, la movilidad u estd relacionada al coeficiente de difusién del
portador de carga, D, por la relacién de Nernst-Einstein:

qD
“- e

kT
Entonces:
2 2
v, d®* q° C

U'-——‘—-———-'—'CXP['
kT

AGm

Slendo esta ecuacién la que se apliet para seguir el proceso de conduccién de los
portadores de carga térmicamente activado.



KL}

Como experimentalmente se tomd el material a investigar como si fuera el
dieléctrico de un capacitor de placas paralelas, entonces fue posible hacer el
andlisis de las curvas experimentales, en el plano de impedancias complejas en
términos de clrcuitos equivalentes, (Huanosta,A., 1988). En este caso se conslderd
que el circulto equivalente que podrfa describir mejor la respuesta eléctrica de
las muestras debfa involucrar sélo elementos RC conectados en paralelo. Esto es,
un semicirculo en el plano complejo descrito por una ecuacién de la forma:

R uR®C
= i 7 ¢
1 + (wRC} 1 + (wRC)

donde:

=y =1 ; w=2U0f ,

f es la frecuencia y R puede obtenerse como el valor de la interseccién en Ia
regién de bajas frecuencias del semicirculo con el eje real. El calculo de C puede
hacerse utilizando la condicidn umuRC‘ = 1, que satisface el maximo del
semicirculo. En todos los casos el valor de C, calculado a partir del méaximo del
semicirculo, es de! orden de pF/cm, slendo éste el valor caracter{stico para los
granos del material policristalino, (Huanosta, A., West, A,, I1387).

La figura No. 3.2.1, exhibe las curvas obtenidas experimentalmente de cuatro
fases: (al LIzMngD.. 1)) lel-'leO‘. {c) L!zZanO‘ y (d) LizZerO'. en e} plano de
Impedancias complejas, 2" vs Z', de las cuales se observa la existencia de un solo
semicfrculo. Las fases en {(a) y (b) tienen en comin el cation tetravalente Zr".
en tanto las fases en {c) y (d) tlenen en comdn el {6n bivalente Zn®', de tal
manera que podemos observar un comportamiento similar en estos compuestos de la
familia de leMngD‘ El cdlculo para obtener el valor de la capacitancia
involucrada, revelé que este semic{rculo describe el comportamiento eléctrico de
los granos del material policristalino.

-
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Figura No. 3.2.1. Curvas experimentales en el plano de impedancias complejas

(a) LLMgZr0, y (b) L1 Fezro,, ambas a 474°C.
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Figura No. 3.2.1, Curvas experimentales en el plano de impedancias complejas
(c) Li,ZnZr0, 604°C y d) L1 Z0HIO,, 493°C.



Los valores de la constante dleféctrica de estas nuevas fases estdn enlistadas en

la tabla Ne. 3.2.1, la cyal fue calculada con la ecuaclén:

Cc

. €, = 885X 10™ Frem

€ .
L]

C en pF/cm es la capacitancia obtenida del maximo de las curvas de impedancias.

De la tabla No. 3.2.1, podemos concluir que las dos fases que contienen hierro, su
constante dleléctrica es mayor a las fases que contienen Mg, Co ¥ Zn.

Tabla No. 3.2.1 Constante dieléctrica, energfa de activacioén
y la constante de Arrhenius, A,

compuesto c'relative Ea(eV) AR~ tem™K)
L1 Mg2ro, 4 1.2%6 5.6
LI, Fezro, 100 0.959 C . 436
L1, Felco, 140, 0.767 ‘3. 46
Li,Cozro, 80 0.307 2
L1, Cotifo, 60 0.601 5.24
2r0 3 . .
lezn r . Q 2.261 9.9
Lt ZnHro, e8 1.107 3,92

En ningin caso las curvas experimentales en el plano de impedancias complejas
mostraron tendencia a distribuirse sobre una linea vertical en la reglén de bajas
frecuenclas, que pudiera atribuirse a un efecto de polarizacién hacla los
electrodos, lo cual serfa indiclo de la presencia de portadores de carga de tamafio
atémico. Este hecho lleva a concluir que los portadores de carga son
principalmente electrones. Es decir, la conduccién ibnica en las fases analizadas

hasta el momento para esta familia no es conslderable,
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Figura No. 3.2.2. Gréficas experimentales de Arrhenius para algunas de las fases de

la familia de leMngO‘.
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La figura No, 3.2.2, exhibe la resentacién de Arrhenius en la que puede apreciarse
el comportamiento experimental de los valores crecientes de la conductividad al
aumentar la temperatura. Estas curvas experimentales muestran dos Intervalos de
comportamiento cuas! lineal, aunque hay una notable desviacién en los casos de las
fases LizFerO‘ y LiZCoZrO‘. Podria pensarse que este cambio de pendiente,
indlcarfa un camblo en los mecanismos de conduccién o una transformacion del tipo
cristalografico, No es el caso, ya que anterlormente se menciond que el mecanismo
de conduccién es bdsicamente ;;or electrones. La posibilidad de una transformacién
cristalogrdfica también queda descartada porque hemos comprobado la estabilidad
térmica de las fases a las temperaturas en las que fueron determinadas estas
propledades dleléctricas. Con la informacién que tenemos hasta el momento, podemos
decir que la razén de la desviacién experimental de un comportamiento de Arrhenius
ideal, se debe a que los portadores de carga electrénices necisitan una cierta

energ{a para ser excitados y con mayor energfa comlenza la conduccidn.

Para el cdlculo de las energlas de activacién se adopté el criterio de excluir los
puntos extremos en cada caso y se aproximd a una distribucién lineal. Consideramos
que esta es una buena aproximacién debido a que aqui se ha calculado la energla de
activacién para la conduccién ylclcrtamcnte el mecanismo de conduccitn es el mismo
en todc el intervalo de temperaturas investigade. En términos analfticos, esta

distribucién lineal de datos puede describirse por una relacién de la forma:
oT = Aexp [-Ea/kTl ,

donde ¢ (('k:m)'l es la conductividad, Ea es la energfa de activacién para la
conducclén , A constante de proporcionalidad, k constante de Boltzmann y T
temperatura absoluta. En la tabla No. 3.2.1. se enlistan los valores

experimentales obtenidos para Ea y la constante A obtenidos con esta aproximacién.

Observando la figura No. 3,2.2, podemos deducir que el valor de la conductividad
de la fase de LIZZanO‘. aumenta en la regién de los 625°C y o es del orden de
10" (Rem)™?, mientras que para la fase Li,CoZrO, su magnitud es de 107 em™ a
los 340°C. A temperaturas elevadas de 1000°Ctodos los compuestos alcanzaron

-4

valores d: o del orden de 10 (Rem)™, Por lo tanto la semlconductividad

observada en estas condiciones es minima.
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Para la Investigacién de las propiedades ferroeléctricas en estos materiales se
graficaron los valores de la constante dleléctrica instantinea €', a diferentes
frecuencias fijas y en funcién de la temperatura, (Eloudi, B., Mouahid, F,, 1988),
Esto fue posible listando para cada temperatura las componentes real y compleja de
la impedancia, el valor Instantdneo de la capacitancla y la frecuencia,
obteniendose as{ una grafica, la cual se presenta en la figura No. 3.2.3, en donde
" se puede apreclar que la fase LizFleO A muestra la ausencla de un méximo en las

curvas €' va T, por lo tanto no hay evidencia de un comportamiento ferroeléctrico

en estos materiales en el Intervalo de 20 a 700°C.

2.5
' X 10% leFleO‘
. 1 kH,

2r
1.5}

1t
0,5}

100 KK,
250 375 500 625 750

T(c)
Figura No. 3.2.3. Gréfica experimental de la constante dieléctrica €' en
funcién de 1a temperatura para la fase LizFleo‘. :
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De acuerdo a los resultados obtenidos en las determinaciones de las propledades
dleléctricas de algunos de los compuestos de la familia de leMngo‘. podemos
concluir que a partir de las curvas de impedancias no se encontré conduccién de
tipo iénica. En tanto de las curvas de Arrhenius tamblen se comprueba que la
conductividad de los 6xidos estudlados es muy pobre ain a temperaturas elevadas,
lo cual sitia a estos materiales practicamente como aislantes. Por otra parte las
curvas de € vs, T no revelan la presencia de un maximo caracter{stico, por lo
cual no existe el comportamlento ferroeléctrico en estos ¢xidos complejos.
(Huanost, Castellanos, Chivez, West, 1990),

3.3 DE LAS MEDICIONES DE LA DENSIDAD

Las densidades pueden ser medidas medlante varias técnicas simples. En este caso
el volumen de unos cuantos miligramos de material pudo ser medido por
desplazamiento del lfquide -CCI . de una gravedad especifica: 1.586 g/ml, el
volumen del picnémetro fue de 10 ml. A partir de la diferencia de pesos del
plcnémetro con muestra mds el tetracloruro de carbono se logré calcular el volumen
del s6lido, Este método fue elegido ya que la cantidad sintetizada de los nuevos
compuestos no fue mayor a 10 g y de los cuales se tomaron muestras de 0.2
aproximadamente para cada determinacién, Las determinaciones se realizaron por
triplicado.

De las densidades determinadas, notamos que los valores son menores para aquellos
que contfenen Zr*’ comparandolos con los que tlenen HE™, lo cual es debido a Ia
diferencia de pesos moleculares. Se intentS hacer un ordenamiento de menor a mayor
densidad entre ellos correlacionindolos con el metal bivalente, por ejemplo Mg/Zr
o Mg/Hf, pero no se logré ya que los parédmetros de red son variables y por lo
tanto el volimen es el que varfa aunque el peso molecular no. Si hacemos una
relacibn para las fases alfa (), tenemos que la densidad del compueste
leMngo.es menor a todas aquellas que contienen =zirconlo; mientras que la
densidad del et leManO4 es menor a todas aquellas que contienen hafnio. Por lo
que se concluye que la densidad de cada una de estas fases depende directamente
del tamafio de su celda,
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En la tabla No.. 3.3.1, se presentan las densidades determinadas experimentalmente

asf{ como las calculadas teSricamente,

Tabla No. 3.3.1. Densidades teérica y experimental de las

fases de la familia de leungo‘.

3 3
PDF fase Dx (g/em™) DTeo (g/cm’)

40-367 @L1,cozro, 4.0477 4.0491

40=-360 aleuanO. 4.4629

36-308 Ll Mgzro, 3.9710 3.9700
aL1,ZnZr0, 4.8169 4.8177

38-281 €Ll Fezro, 4.7187 4.7130

40=-36&8 tll.lzceﬂfo. 6.6169 6,6149
a L1 Mafifo, 6.2613

38-279 L1 Mgifo, 6.6629 6.6612

38-280 @11, 2Znlfo, 6.7196 6.723
a Ll Fekro, 6.5708 6.5767
B L1 Kiuro, 6.4796
4] L1 culifo, 6.5763
B lecuzro‘ 6.7396

0-36 .
40-364 L1 N1Zro,
40-36 .
1 L1 N1HfO,
404363 L1 Ni1zZro, 3.9488
40-362 L1 NIRfO, 6.7349
® faseca alfa parclalmente formadas, 2a & ¢c; c/a & 2,

3.4 DE LAS PRUEBAS DE SOLUBILIDAD

Las pruebas de solubilidad se' realizaron con diferentes tipos de é&cidos, bases,

solventes, orgdnicos e inorgdnicos y algunos compuesos arométicos, (Chdvez 1987),

No se obtuvo una solubilidad importante en ninguna de las fases, La tabla No.
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3.4.1, muestra de manera general dicho comportamiento. En general todas las fases
fueron solubles en &cido fluorhfdrico. Algunas como leFleo‘. y leFero‘.
presentaron baja solubilidad en la mezcla sulfonftrica. Otros como L122n2r04.
LIZZnHTO‘, leManO‘. Li zMano‘. leNIZrO‘, leNIHTO‘, LizCquO‘. ¥ Lizcquo‘.
resultaron tener cierta solubilidad en HNO3 diluido y caliente. En NaOH caliente,
los compuestos de LlZCoZrO4 y LIZCoHI'O‘, fueron ligeramente solubles.

Tabla No. 3.4.1. Solubllidad de las fases de la familia de leMgZFO‘

Disolvente frfo caliente conc. diluido

Ac. lnorgdnicos

Hcl - - - -
HN!):1 - « = -
H,50, - - - -.
HF + . + . + +
agua regla - - : - § 7-‘

mezcla sulfonftrica =

Ac, Orgénlcos
acétlico, benzdlco

Bases Inorgénlicas
NaQH, NH.OH "202 -
y Nzo.

Base¢s Orgénlcas
plridina, hidraclina -
anltine

Disolvantes nrglnlcn
acetona, acetato du
etileo, cloroform
etanol, hexane,"
metanod, propang
tracleruro

caﬁﬁdentoi'Ar
Clcllcos y Hatcroel
ellenuvg,, o
bcnctno. clclohux-nn
eloruro de hencllo y
THF

“Low slgnos +, - y o, rcprnlentnnzuolubla.lnlolubln y p-r:lnlmentu e
soluble respectivamente, g
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3.5 DE LOS ENSAYOS COMO PIGMENTOS EN VIDRIADOS DE ALTAS
TEMPERATURAS

£n Jla tabla No. 3.5.1, se listan los posibles plgmentos cerimicos de altas
temperaturas de los compuestos de ja familia de LiZMngO‘. Su color, aspecto y la
temperatura de la mezcla se encuentran en la misma tabla.

Tabla No., 3.5.1. Colores de los vidrlados a base de Ilos
compuestos de la familia de LIZMngO‘.

Temperatura

Compuesto Color y aspecto R
de la mezecla { C)

L1 zCoZrO‘

leCoHI‘04 azul transparente 1100

L1 ZCquO‘

verde opaco
lecwro‘ i

L1, Fezro, il
re. opac
L1, FeHra, Leers: obs

leungp‘

leu.nro' Lk

Ll‘2Mn2r04 -
lezquro‘

leH!?r9‘~;
L1 N

L1 ZZn’z;o4'

‘blanco

Ligzamro,
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Todos estos 6xidos resultaron ser solubles en el vidrio. El vidrio en el que se
hicleron las pruebas fue pyrex, asf que las mezclas pudieron ser llevadas a
temperaturas mas elevadas adin, A la temperatura de estas pruebas no se obtuvo
transparencla en tedos los compuestos, ver tabla No, 3.5.1, pero si se mezclaron
(Glasser, Potter, 1977).

El origen del color producido en los sélidos Inorganicos puede deberse a las
transiciones electrénicas d-d de los fones metdlicos, dando muchos de los colores
familiares de los compuestos metdlicos de transicién d; la otra causa seguramente
se debe a los efectos de transferencla de carga en los que los electrones son
transferidos entre un anion y un catlon, esto frecuentemente es responsable de los
colores intensos; en sélidos hay una fuente adicional de color, Involucra la
transiclén de electrones entre las bandas de energia y la posicién de la banda de
transicién, es decir, el tamafic de la brecha de energfa es Importante, lo que
obviamente Influye en la conductividlad de un sélido, lo que puede afectar o
influir en el color (West, 1984).

Los colores presentados en los compuestos de la familia de leMngO. son los
esperados de acuerdo al tipo de catién metdlico bivalente: Coz'. Cuz'. Fez'. an'.

le‘; en tanto, los de Mgz' y an' fueron blancos,

3.6 DEL ESTUDIO CRISTALOQUIMICO

Los datos de las celdas unitarias, las relaciones de c¢/a, grupo espacial y radios
octaedrales se encuentran reportados en la tabla No. 3.L.13, para les compuestos
de la familia de leMngO‘. algunos de los cuales ya han sldo incluidos en el
archivo PDF del JCPDS-ICDD. En esta tabla han sido clasificadas las fases «, las

fases B , polimorfos de las fases « y algunas fases parcialmente formadas. Para
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las fases & y 8 se encontrd que los &tomos Mz'. x** referidos en la figurd No.
3.6.1, se encuentran desordenados en los sitlos octaedrales del Fe en las
estructuras de « Lil-'eOz y B LiFeOz respectivamente, Este desorden es posible sin
causar distorsiones estructurales esenclales, pues los radios octaedrales de los
iones Involucrados son similares. Esto se aprecia de la comparacién de las
distanclas tfpicas en & de enlace det metalcon el oxigeno (Shannon, Prewitt, 1970)
3 en M**: Co-0 = 2.05, Ni-0 = 2,10, Mn-0 =2.10, Mg-0 = 2,12, Cu-0 = 2.13, Zn-0 =
2.15, Fe-0 = 2.18; en X'": HI-0 = 2.1, Zr-0 = 2.12 y en LI-0 = 2.14. Esto podrfa
expllcar por qué en los éxldos correspondientes de titanio (Castellanos 1979;
Castellanos, West, 1980), Ti-O = 2.0l y de germanio (West, 1975), Ge-0 = 1,94, ,
No se formarcn con la estructura de o LtiOz. debldo a que las distancias son mas
cortas. Sin embargo, posiblemente s{ pudieran obtenerse con estafio (IV)- O = 2.09,
plomo (IV)- O = 2.18,y quizis en los de renio (IV)-0 = 2.03 y ruthenio (IV) =
2.02, cuya estequiometrfa sea del tipo LizMx04.

Las fases « tienen el valor de la relaclén c/a en el Intervalo de 2.11 a 2,20, Las
fases B que contienen Cu y un polimorfo de NI tienen los valores de c/a
significativamente mas grandes, en el rango de 2.25 a 2.42, asl como diferentes
grupos espaclales del tetragonal centrado en el cuerpo. Esto conduce a que los
patrones de difraccién de rayos X de polvos sean dlferentes, Las fases 8,
presentan el efecto Jahn Teller activo en los jfones Ni y Cu. Se propone que los
requerimientos de  coordinacién  distorsionada de estos lones, causen un
ordenamiento de Zr, Hf, y Ni, Cu en conjuntos separados de sitios octaédricos. En
la direccién ¢, las capas de Li,(Zr,Hf) y LL(Ni,Cu) se alternan y son
responsables de la aparicién de reflexiones extra, tales como 002. La elongaclén
de enlaces Cu-O, Ni-O en la direccién ¢, asociadas con la distorsién de Jahn
Teller son los responsables del aumento en las relaciones c/a. La estructura
propuesta para este tipo de fases B serd posible confirmarla mediante un estudio
cristalografico.
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(a} Estructura tipo LlFeOz « tetragonal, adoptada

por todas las fases a de la famlllia de LizMngO‘.

(b) Estructura de las fases g de |a

LIZMngO‘.
(c) Estructura tipo NaCl adoptada por los pollmorfos
ciblcos de las fases &« en la familia de leMngD..

familia de



3.7 DEL POLIMORFISMO DE leNerO. y leNleo‘

Las fases leNerO‘ y LileHt'O. se distinguen de las otras fases de la familia de
LizMngO‘, en que para la obtencién de la fase pura fue necesario trabajar a
temperaturas mayores a 1400°C haciendo enfriamientos bruscos, en mercurio liquido
frio. En calentamientos a mas bajas temperaturas o con enfriamientos lentos no se
lograron obtener, es probable.que las mezclas de Liz(Zr. HI‘)O:I y NIiC formen
soluclén sélida parcial. Los patrones de difraccién de los materiales templades
presentaron bandas claras indicativas de cristales con desorden que contienen
reglones pequefias de estructura ordenada. Se puede suponer que a altas
temperaturas, mayores a 1400°C, los dos materiales tengan estructura cubica sal de
roca con desorden catiénico completo. Durante el enfriamiento, atn con el
enfriamiento brusco , hubo ordenamiento parcial del catlon. En las muestras
enfriadas bruscamente, el tamafio de los dominios ordenados fue pequefio y dié

origen a las lineas anchas en el patrén de rayos X.

En e] caso del LizNIZrO‘, la muestra templada tuvo lineas de difraccién angastas
¥y definidas pertenecientes a la forma cibica, de una celda de sal de roca, con a =
4.259 K; adem4s lineas adicionales de supercelda que podrian estar indexadas como
el doble del pardmetro c. Los datos de esta fase tetragonal se muestran en la
tabla No. 3.1.13, en donde reporta un valor de la relacién ¢/a & 2.

Parece que esta fase tlene la estructura bdsica de a LiFeOz. pero con un desorden
conslderable en la posiclén de los cationes. Esto es evidente por el gran wvalor
del parémetro a y la relacién de c/a & 2. En las estructuras del tipo del LiFeO2 «
blen ordenadas hay una elongacién a lo largo de ¢, lo cual se puede deducir 2
partir de la relacién c/a, ver‘tabla 3.1.13. Esto causa una pequefia distorsiéon del
octaedro y una contraccién efectiva de a. Por lo tanto las posiciones del oxigeno
se desplazan del arreglo simétrico ideal esperado, el ordepamiento simétrico

esperado para una estructura cubica relacionada a la de la sal de roca. En el
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LizNinO' cibico no se presenta esta distorsién. En el material leNerO‘
templado, se presenta ordenamiento de cationes en dominlos pequefios, pero las
posiciones de los oxigenos continuan desordenadas dando wuwna relacidn c/a casl
ideal,

Para mejorar la calidad de los patrones del material templado se hicleron varios
intentos tratando las muestras' a temperaturas menores entre 700-900°C, sin tener
buenos resultados en contraste a los tratados a mayores temperaturas como los
obtenidos con la fase LileHl'O., posteriormente explicada.

El polimorfo que se encontré en las muestras templadas anteriormente mencionadas
de leNinO‘. en algunas ocaslones di6 como resultado un patrén de difraccién
diferente, Indicando un mecanismo diferente de ordenacién. En este caso el patrén
de polvos tipico de sal dc roca se obtuvo pero con las lineas desdobladas para
indicar 1la simetria tetragonal y sin muchos indicios de ninguna linea de
superestructura. Parece que en esta estructura el arreglo catiénico no muestra un
orden de gran alcance ; sin embargo, los octazdros deben estar distorsionados en
una forma cooperativa para dar lugar a la disminucién de simetrfa de la cubica a
la tetragonal.

Lo que se conoce del pollmorfismo del leNinO‘ esta resumido en la figura No.
3.7.1, en donde el polimorfo 1, tlene desorden catiénico completo y es
termodindmicamente estable a alta temperatura. Durante el templado, hay dos vias
de ordenacién posibles: En If los cationes de Li y los de Ni, Zr se ordenan pero
las posiclones del oxigeno retlenen un poco del desorden. En 1I1 las posiciones
del oxigeno se ordenan, pero se retiene el desorden catiénico de largo alcance, En,
principio, deberfa ser posible convertir Il o 11 tetragonal o con la estructura

de « L!Feol2 o el polimorfo ordenade R, pero esto no se logré.
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" Pollmorfo 1
Cdblce > 14000C.
‘desordsn catlénlco

Enfriamiento

brusco
Polimerfo IL1 Pollmerfo IIf
Tetragonal ~Tetragonal
¢ ¥ 2a c ¥ a
vuelto s
calentar
[ 3
vuelto a
calentar
8

Figura No. 3.7.1. Polimorlismo de leNinO‘ y LileHI'O.,

El polimorfismo de leNleO. también puede ser descrito en términos de la figura
No. 3.7.1. El material enfriado bruscamente corresponde al polimorfo III, con a
= 4225 y ¢ = 4351 A Las lineas de difraccién de rayos X fueron bastante
anchas, Indicando que la distorsién tetragonal del desdoblamiento de las lineas se
habf{an presentado durante el templado ., Consecuentemente | parece ser la forma
estable a alta temperatura. Aunque no se ha visto directamente. Con velocidad de
enfriamiento ligeramente lento, templado en aire en vez de mercurlo, aparecieron
las linean anchas de supercelda que podrian ser (ndexadas en base al doble del
valor del eje ¢, 2a # c. Por lo tanto parece ser una fase «. La anchura de las
lineas indic6 que los dominios ordenades de la fase o eran muy pequefios del tamafio

de unos cuantos clentos de A. La relacién c/a= 2.06, es la mis pequefia que la de
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todas las otras fases con estructura tipe « LlFeOz. ver tabla No. 3.1.13 .
Probablemente debldo al ordenamiento incompleto del catién y el oxigeno.

En las muestras con tratamiento térmico de 800°C durante tres dfas y enfriadas
bruscamente, se obtuvieron patrones de fases B bien ordenados, con diferentes
dimensiones de la celda y relacién c/a diferentes respecto a las de las fases «
templadas en aire, con un valor mayor.

Una expHeacién estructural mas para diferenciar entre las fases « y B se dié
anteriormente. Parece que la transformacién de ¢ ——— B se realiza durante el
tratamlento térmico, involucrando ordenamiento del NI y el Hf en conjuntos
separados de sitlos octaédricos. Este ordenamiento es causado per el efecto Jahn
Teller, en el niquel dando como consecuencla la baja simetrfa y la elongacién del

eje c.

3.8 DEL ESTUDIO DE LOS CAMPOS DE ESTABILIDAD

En la Investigaclén de las estructuras cristalinas de los 6xidos complefos, se
utilizan las relaciones de radios 16nlcos como argumentos para obtener gufas
cualitativas acerca del tipo de estructura, que los ©6xidos ternarics o
cuaternarios que contienen cationes polivalentes, podrfan adoptar; mientras que en
los éxldos binarios simples se encuentran fases con iones en sitios de alta
simetrfa, en los ¢éxidos complejos es mas dificll encontrarla. Los éxidos
cuaternarios del tipo LIZMXO‘ (West, Glaser, 1970, Castellanos, West, 1985),
contlenen fones éxido y tres cationes diferentes, muy pocos se encuentran en la
naturaleza, la mayorfa son sintéticos. Con el fin de estudlarlos mejor, aquf se
presenta una primera clasificacién de ellos, de acuerdo a los radios catiénicos
T rt Esta clasificacién .se describe medlante un diagrama de regiones o
campos de estabilidad, para cada tipo de estructura conocida en la estegulometria
LizMXO‘.
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Al investigar todos los tipos de estructuras que pr an estos comp os fue
necesarlo estudiar el por qué pueden permitirse varias formas estructurales y

relacionarlas con los tamafios atémicos; esto condujo a una revislén bibliografica
exhaustiva acerca del comportamlento del tamafio de los &tomos catiénicos

hexacoordinades y tetracoordinados por dtomos de ox(geno.

Los resultados que se presentan en este trabajo se dan en fucién del tamafio de los
radios iénicos efectivos de (Shamnon, Prewitt, 1970), en coordinaciones
tetraédrica y octaédrica para los compuestos de estequiométria LIZMXO‘: lemro‘_
LIZMHfO.. leMGeO ‘,LtzMSlo‘.

3.8.1 Nueva familia de compuestos Ltzuxo‘; M Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn;
N
X : Zr, Hf.

En la nueva familla de compuestos con estructura de leMngO‘. se encuentran en
total 17 compuestos, diez de estos compuestos: leZanO‘, LIZCoZrO‘. leFleO‘.
LizManO‘. leMngO‘, LIZZanO‘. LlZCoHl‘O‘. LizFerO4, leManO‘, son
isoestructurales con leMngO'. el cual encabeza a esta gran famlilia de o6xidos
complejos y fue el primer compuesto sintetizado (Castellanos, West, 1985). Estas
dlez fases estdn relacionadas a la forma tetragonal a-LlFeOz. en las cuales los
cationes bivalentes M° y tetravalentes X". estidn desordenados en los sitios
octaédricos ocupados por el Fe” de la estructura tipo u-LiFeOz; es por esto que a
estas fases les llamamos fases alfa (o), Todas presentan una relacién c/a > 2 y
grupo espacial l4/lamd. Pero hay dos fases tetragonales & mas LileZr‘O‘ y
leNlHl'O‘ dentro de esta familia, con c/a & 2 y con el mismo grupo espacial.

Existen otras tres fases denominadas fases beta (8): B Li2CquO‘, B LiZCuHFO‘ y
] leNleO‘; cuya estructura estd relacionada a la forma tetragonal de B LiFeOz.
su relacién de c/a es mayor a la de las fases tetragonales «.

Hay otras dos fases leNero‘ y LileHI'O‘ polimorfos de las fases «, con c/a & 2
que se formaron a altas temperaturas y estructuralmente estdn relacionadas a la
estructura tipo sal de roca, es decir, la primera es ciblca y la segunda
tetragonal denominada F, esta ultima con pardmetros de red casi iguales, a & ¢.
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Las fases de la nueva familia de compuestos con estructura de. LIZMngO.. se
muestran en la figura No. 3.8.1.

L1 MgZr0
L{ MnZr0
Li_Fezro
Li
Li
Li
Li
Li
Li
Li
Li
Li

4

[}

4 Todas relaclo-

COZI'O‘ nadas con la
estructurs

ZanO‘ aLH‘eDz, grupo

MngO‘

Wo& y c/a = 2,110 a

FchO‘ 2.197

CoHf 0

ZnHfO

4
4

Nizro,
4

Tetragonal espaclal 14 /amd

LI MXO, ]

R R R R R R R R R R R R

NiHfO l“/lmd.cln & 2

N_N_ N NN N NN NN

M%: Mg, Mn, Fe,Co,
. NI,Cu,Zn

Y. Zr Hf

X

™

Li leHI'O‘ Toda s relacio-
nadas con la

Lt zCquO‘ estructura

B LIZCquO‘ 8 Llrcoz.cln =

2,269 a 2,278

w

Tetragenal -

Tetragonal { leNiz:-O4 Fecra 1

Ciibico { leN[HFO‘ c/a = 1

Figura No. 3.8.1. Clasificacién de los compuestos de la familia LIZMngO..
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3.8.2, Familia de LIZMGeO‘; M2 Be, Co, Mg, Zn, Ca, Sr

Esta familia presenta una .gran variedad de estructuras para las celdas
ortorrémbicas, ya que exhibe dos formas: Una de baja temperatura y otra de alta
temperatura. lLas de baja temperatura manifiestan una estructura tipo Wurtzita, con
grupo espacial Pngl ¥ estdn relacionadas estructuralmente a la forma LisPD‘ de
baja temperatura 8" (ICDD 1966) de las cuales tres son ortorrémbicas: LIZCoGeO‘.
Ll_’_MgGeO4 y leZnGeO‘; y dos son pseudo-ortorrémbicas: leMgGeO‘ ¥ LizZnGeO‘.
Existen dos formas de alta temperatura, una de éstas estd relacionada
estructuralmente a la forma Ll:,!"‘o4 de alta temperatura 7y (ICDD 1964) como la del
compuesto LiIMgGeO‘ con grupo espacial Pmnb (West 1971, West,Glasser 1972) y
existe otra que es LizMgGeO‘ con grupo espacial Pnzla (Monnaye 1976}.

Dentro de esta familia, también se encuentran dos compuestos pertenecientes al
sistema tetragonal con grupo espacial 142m, Iscestructurales con LizCaSlO", ellos
son: lecaGcO A (Gard,West 1973) y leSrGeO‘ {Larson 1986).

De las formas monoclinicas, se tienen tres diferentes: B8 leBeGeo. con grupo
espacial Pn , leZnGeO‘ coen grupe espacial Pe y otro polimorfo de LizZnGeO. con
grupo espacial P2 /n. Cabe destacar que B leBchO‘ (West 1975) es isoestructural
a la liberita natural, cuya férmula es B leBeSlO‘ {Howi,West 1974} estructura
ordenada de la Wurtzita,

Al ordenar todos los compuestos de la familia LizMGeO basdndose en sus formas

4
cristalinas, tenemos la clasificacidon que muestra la figura No. 3.8.2,
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363 Familia de compuestos LI MSIO; M2*: Be, Co, Mg, Zn, Ca

De las formas ortorrémbicas y pseude-ortorrémbicas de esta familla, se presentan
también dos formas: una de baja temperatura y otra de alta temperatura. Para las
de baja temperatura hay dos compuestos: LIZCoSiO‘ y leZnSiO‘ que estdn
estructuralmente relaclonados a ja forma LIGPO. de baja temperatura ﬁl. ‘También
hay otros dos polimorfos: leCoSIO. Yy LIZZnSIO‘. que se encuentran
estructuralmente relacionados con LlaPO‘ de baja temperatura ﬁn' (ICDD, 1966)
estos dos compuestos tienen el mismo grupo espacial Pmn2l. Todos los anteriores
son ortorrémbicos, Para las formas de alta temperatura, estdn estructuralmente
relacionadas a la forma Li:’PO. T (ICDD, 1964) de alta temperatura también, de
las cuales dos compuestos son ortorrdmbicos: LIZCoSIO‘. con grupo espacial Pmnb y
LizMgSiO.. Otros compuestos de esta familla son pseudo-ortorrémbicos: uz(:omo‘
Que es (7n) derivada de LlaPO‘.leMgSIO‘ que es de la ferma Y LizZnSIO‘(West,
Glasser, 1970). En total se tienen 4 polimorfos para cada uno de los éxidos
Li ZCoSIO‘ ¥y LizZnSiO‘.

En esta familia existe el compuesto ¥ lelieSl()4 con forma ortorrémbica y grupo
espaclal Cazz, directamente relaclonada a las estructuras LiAlOz. {Marezio 1965),

Dentro de esta familia encontramos dos compuestos con celda tetragonal, uno de
ellos es UZCaSIO‘ con grupo espacial 142m, isoestructural con LIZCaGeO y el otro
es leznsio‘.

En esta familia hay dos compuestos con forma monoclinica £ LizseSlo‘ Yy 7
leBeSlo'. el primero tiene grupo espaclal Pn, ambos estdn relaclonades a la
forma de la Wurtzita (West, 1975).

Los compuestos de las dos familias leMGeo. ¥y leMSio‘, con grupos espaclales
I’rnnzl y Pmnb, corresponden a las formas de baja y alta temperatura
respectivamente del LlaPO X

Ordenando todos los compuestos de la familia LizMSiO‘. mediante sus multiples
formas, obtenemos un diagrama como el mostrado en la figura No. 3.8.3.
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De los datos cristalograficos de todas las estructuros que estas cuatro familias
de éxidos complejos, fue posible elaborar un diagrama que pusiera de manifiesto
los diversos campos de estabilidad en relacién a los tamafios de los radios de los
cationes bivalentes y tetravalentes. A partir de la grifica No. 3.8.1, podemos
decir que para la estructura tipo LlZCaGeO‘ el campo es definido y no presenta
traslapo en la regién de radios para dtomos M mayores de 2,15 k. Las
estructuras tipo B” LiaPOI., ﬂl Ll:‘PO4, LY LISPO. y Wurtzita coexisten en una
misma regién, por tanto, e5 posible que cualesquiera de estas cuatro estructuras
con cationes bivalentes con radios de 1.67 a 2.15 & se ublquen en esta zona. Para
las estructuras de Wurzita, liberita y LlAlOz es muy probable que la zona ocupada
por éstas esté definida para &tomos con radios tetraedrales entre 1.6 y 1.7 R para
M%’. La Estructuwra LizMngo‘ ocupa el campo para atomos con radios de 2.0 a 2.2
k. En cuanto a 1a estructura tipo B LiFeOz es factible que ocupen una zona para
dtomos bivalentes con radios de similares. Las estructuras que se encuentran en
traslapo, tales como la tetragonal F derivada de la « 1l.ll-‘e0z y la de NaCl tambien
podrfan situarse en estas tltimas zonas, ya que sus catlones 2 +, estdn
hexacoordinados. Puede notarse una divisién amplia de los campos de acuerdo a su

situacion de coordinacién ya sea tetraedral u octaedral.

Las famllias de leMZrO. y leMHfO &0 donde los cationes M, Zr y M, Hf que estédn
octaédricamente coordinados con un promedio de seis electrones de valencia por dos
atomos que se encuentren ocupando estadfsticamente esos sitios, se puede decir que
es una familia prototipo con electrones en hibridaclén dzsps o spadz. Asimlsmo ,
en cuanto a las famillas L(ZMGcO‘ y leMSlO‘, cuyos catlones M, Ge y M, Si; estén
tetraedricamente coordinados, con promedio de cuatro electrones de valencia por
atomo, serfan mlembros de una famiila prototipo con electrones en hibridacién spa.
Tomando en consideracién, que las distancias de enlace generalmente se Incrementan
con el nimero atémico del catién y decrecen con el incremento del estado de
oxidacién del catién, por ejemplo en el caso de dos parejas M, X: Snz'.Fez' y
sn'Fe®, la primera tiene mayor distancia de enlace que la  segunda,

Reclentemente se sintetizb LizCuSnO‘ (De Leén, 1993) y la determinacién de su
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estructura estd en proceso, aunque todo parece indicar que se encontrard a los
catlones en posiclones octaedrales; al flevar los datos de Cu®* y Sn* al
dlagrama, queda en las proximidades del campo de la familia de LiZMngO‘.

Se encontraron cuatro campos. de estabilidad definidos para ciertas estructuras
tipo, esto es, uno sin traslapos, para la estructura de leCaGeO‘. Otro en donde
se encuentran en traslapo 4 estructuras tipo: Bl L{GPO‘. '81 1 LIQPO“ v 7y, LisPO‘ Y
la Wurtzita. La Wurtzita, ia Liberita y la estructura de Luuoz forman otro campo
con traslapo, pero esto es de esperarse ya que todas éstas guardan relacién entre
s( Lo mismo sucedid con las estructuras a LchO B LtiO Tetragonal F de la
forma [ LlFeO y NaCl, las cuales formaron otro campo en traslapo. Por otra parte
tamblén se observé que en los campos de establilidad presentan separacidn para las
estructuras de compuestos en coordinaciones octaédricas y tetraédricas de los

cationes que estuvieron bajo este estudio.

Este tipo de estudio es una buena gufa cualitativa en la prediccién de tipos de
estructura para nuevos &xides LIZMXO.. por ejemplo el leCuSnO. (De Leén, 1993},

preparado recientemente,
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CONCLUSI ONES

Se sintetizaron 12 nuevas fases en la familla de leMngO‘; 7 fases tetragonales
®, 3 fases tetragonales B y 2 polimorfos uno denonominado tetragonal F y otro
cubico:

a-Li,MnZrO, B-Li,CuZr0, L1 NiZs0 ‘:
a-Li,ZnZr0 B-Li, CuHfO, LI_NIHfO,
a-Li leZrO B-Li leHFO A

«-Li,CoHrO,

a-LizManO .

u-LizFerO A
a-Li,NIHFO,

LI

Anterlormente se habfan obtenldo 5 éxidos complejos con estructura de L. zMngo‘
méas los 12 que se presentan en este trabajo, se tlenen en total una familia de 17
compuestos: 12 fases con celda tetragonal « como la del primero de esta familia,
LIZMngO X de los cuales 2 tienen la relaclén de c/a @ 2 R, en tanto los otros 10
tienen valores de 2,110 a 2.197 &, Tres fases B8 con un valor de la relacién c~/a
significativamente mayor, 2.259 a 2.278 K. Por ultimo 2 polimorfos de las fases
tetragonales & con estrustura de LizMngO‘, uno es cibico con a = 4.259 A, el otro
es denominado tetragonal F y casi es ciblco ya que la relacién de c/a o 1
(Castellanos, Chivez, West, 1989).
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Estos nuevos oxidos complejos se caracterizaron por andlisis de difraccion de
rayos X, obteniéndose un registro de patrones que presentan maximos de intensidad,
Iguales a los de LizMngO" para todas las fases «. En Tanto en las fases B Hubo
cuatro Ifneas adicionales: (002), (110), (022) y (114) e intercamblo entre dos
\fneas también: (112) y (013). Estas fases también presentaron el efecto Jahn
Teller actlvo en los iones de Ni y Cu. Con lo cual proponemos que los
requerimientos de coordinacién distorsionada de estos jones causen ordenamiento de
2r, Hf, Cu y Ni respectivamente, en lugares separados de sitios octaédricos. En la
direccién ¢, las capas Li(Zr, Hf) y Li(Cu, NI) alternadas son las responsables de
la aparicién de reflexiones extra antes mencionadas. La elongaclén de enlaces
Cu-0, NI-0 en la direccién ¢ asocladas con la distorsion Jahn Teller son

responsables del incremento en la relacién c/a.

Con el fin de realizar una caracterizacién mds completa de Ios nuevos O&xidos,
queda ablerta la posibilidad para elo estudio de los diagrmas de fases binarios o

ternarios que se involucren en cada uno de los nuevos 6xidos aquf aqul presentados

La investigacién de las propledades dieléctricas determinadas a 7 de los
compuestos, mostré que estos materlales son basicamente semiconductores
electrénicos, con pequefia evidencla de conduccién iénica mediante el lon Li* se
encontré que el nivel de conductividad depende de la naturaleza del fon metélico
Mz'. slendo esta mas grande para el Co y menor para el Zn. Con estos resultados
obtenidos podemos decir que una posible aplicacién de éstos &xidos serfa como
materiales aislantes. Algunos compuestos tuvieron muy alta su constante

dieléctrica, por ejemplo para el Li zFeHl'O‘ fue de 140,

La comprobacién de una estabilidad térmica alta en estos 6xidos hizo posible
obtener vidrios coloreados, lo que hace factlble su uso como pigmentos cerdmicos
para vidriados de alta temperatura. Los colores presentados en estos vidriados son
los esperados de acuerdo al tipo de catién metdlico MZ De acuerdo a los factores
que originan el color en sélidos Inorganicos cristalines como en estos compuestos,
las translsiones electrénicas d-d de los iones métalicos M- son responsables del
color,
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De la determinacién de las densidades para este tipo de materlales se comprobd que
son menores para aquellos que contlenen zet y mayores para los que contienen
Hf", debido a la diferencia de pesos moleculares y al tamafio de sus celdas.

Del estudic de los campos de estabilidad para compuestos con estequiometrfa
leMXO‘ conocldos, se reallz6 entonces una revisién bibliografica exhaustiva,
encontrando otras dos famllias, una ¢on X' Ge y la otra con x": Si, ambas con
diferentes catlones M®*. Como resultado de este estudio se hallaron en total 43
fases con . la estequiometrfa n;enclonada, distribuldas en 12 tipos de estructuras
distintas. Al Investigar todos los tlpos de estructuras que presentan estos
compuestos fue necesaric estudiar el por qué pueden permitirse varlas formas
estructurales y relaclonarlas en una primera aproximaclén con los tamafios
atémicos. Luego de consultar varlas tablas de radios lénicos, el trabajo se hizo
en funcién del tamafio de los radios i¢nicos efectivoes de (Shannon,Prewitt, 1976),
en coordinaciones octaédrica y tetraédrica, basados en o%. Los dlagramas
elaborados tenlendo en cuenta .los radios de Mz‘ y X“ definen varlos campos de
estabilidad segin el tipo de estructura y ofrecen orientacién respecto al tipo de
estructura que adoptard un nuevo ¢xido de esta estequiometr{a. De esta manera se
constryé el primer diagrama de campos de estabilidad para oxidos complejos de
férmula LizMXO‘, Por la proximidad en los valores de los radios ' cationicos
octacdrales en relacién al oxfgeno para Sn*' = 2.09 &, Ti* = 2.01 &, Ru** = 2.02
X y Re” = 1.97 K. deja ablerta la posibilldad para continvar en la bisqueda de
nuevos compuestos con la estequlometria leMXO X
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A PENDICE Al

CALCULO DE Z. NUMERO DE UNIDADES FORMULARES POR CELDA
UNITARIA DE LiZMzZrO‘.

A partir de la celda unitaria de leMngO.. la cual se presenta en la figura No.
A.1.l, podemos calcular el numero de Atomos que la constituyen, esto es, Z, niumero

de unjdades formulares por celda unjtaria,

[ 0 e! 0
ot 9OOLI
| L o]t
au, 5 t%j0® L ©
Ltt ' LI
4] 0
o1 0% 0o° Looe'

Figura No. A.l. Estructura tipo LizMngO‘.
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Para determinar el nimero real de 4tomos en Ja celda unitaria tetragonal de
leMngO ” debemos tomar en cuenta las siguientes consideracicnes:

(a) Los étomos que se encuentren en las caras de la celda contribuyen con 1/2 de
4tomo,
(b) Los dtomos que se encuentren en las aristas de la celda contribuyen con 1/4 de
dtomo,
(c) Los dtomos que se encuentren en los vértices de la celda contribuyen con I/8

de &tomo.

Atomos de litio

En las caras hay 6 X 172 = 3 &tomos
en las aristas hay 4 X 174 = 1 stomo
en total hay 4 &tomos de litio en la celda unitaria.

Atomos de Mz‘. x*

En las caras -hay 4 X 1/2 = 2 4tomos

en los vértices hay 8 X1/8 =1 at.omo

en el centro de la estructura se encuentra 1 dtomo

en total hay 4 4tomos, es decir, 2 de M2* y X** en la celda unitaria.

Atomos de oxfgeno

En las caras hay 4 X 1/2 = 2 4tomos

en las aristas hay 16 X 1/4 = 4 &tomos

dentro de !a celda hay 2 4tomos

en total hay 8 &tomos de oxigeno en la celda unitaria
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De tal manera que la férmula empfrica es L1~M2X20B. pero dividiendo entre el
minimo comun, la férmula verdadera es lehDCO o Por lo que podriamos creer que el
valor de Z = 2,1,1,4; pero no es asf{, ya que son 8 Atomos métalicos y B atomos de
oxigeno, B atomos de oxigeno haciendo el empaquetamiento y 8 &Atomos metdlicos
alojados en todos los huecos octaédricos de la estructura, por lo tanto, el valor

verdadero de Z = 2.

Por otra parte los huecos octaédricos en esta estructura son 8 y 16 huecos
tetraédricos, estos aitimos estdn vacfos. Para contar los huecos octaédricos en

esta estructura se debe tener presente lo siguiente:

(a) En las caras se tiene 1/2 de hueco.
(b) En las aristas se tiene /4 de hueco,

(c) En los vértices se tiene 1/8 de hueco.

Huecos en las caras:
10 X 1/2 = 5 huecos

Huecos en las aristas:
4 X 174 = 1 hueco

Huecos en los vértices:
8 X 178 = 1 hueco

Huecos dentro de la estructura:

1 hueco entero

Los huecos tetraédricos son 81" y 8T, todos se encuentran dentro de Ia
estructura.

Se determind Z de la estructura Li zMngO' con el interés de calcular su densidad
tedrica. Esto se discute en el apéndice A.2.
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APENDICE A2

CALCULO DE LAS DENSIDADES TEORICA Y EXPERIMENTAL

A2l Densidad tedrica

Con los valores de los pardmetros de red a y ¢, fue posible calcular el volumen de
la celda unitaria, ademé&s, con los valores del peso molecular y Z, se calculs la
densidad teérica de todos los compuestos de la Familia de LSZMsz'O‘.

Para ejemplificar el cdlculo se tomé al compuesto leMngO -
El volumen se determind multiplicando 2 x b x ¢, Tomando los valores para a = b =
4,209 33, y para ¢ = 9145, de tal forma que el valor del volumen es 162.G099.

Sabemos que la densidad estd dada por:

= masa peso férmula
p Volumen ~ volumen molar {r2.1n

entonces sl la celda unitaria contlene un numero de unidades formulares, Z, por

celda unitaria , el volumen se debe multiplicar por el nimero de Avogadro, 6.023 X
23

10%,
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vacfo ya que se tabajé con décimas de gramo. Se utilizd un picnémetro con
termémetro. El  disolvente fué (:(;l4 de densidad 1,586 g/ml. Las pesadas se
realizaron en una balanza analftica con * O 000lg de precisién. Para ejempificar
tomaremos al compuesto L 2Mng0'.

Primerc se pesa el picnometro a peso constante vaclo, después el picnSmetro con
CCI‘, Nuevamente el picndémetro vacfo, luege el picndmetro con la muestra,
Posteriormente se agrega CCI'. se agita suavemente y se lleva al desecador durante
15 minutos conectado al vaci{o, esto es para desalojar el alre. Se desconecta el
vacfo, se lNena el picnémetro con CCl . St tapa y se pesa. En este paso, si se
derrama, $e evapora, pero cuidando que el capilar del tapén del plendmetro quede
lieno. De aqui los resultados fueron los sigulentes:

{1} Peso del picnémetro vacfo 16.9624¢

{2} Peso del picnémetro mas CCl . 3276128

(3) Peso del picnémetro mds la muestra  17.1640g

(4) Peso del picnémetro mas la muestra, mas CCl , 328823

Con lo cual obtenemos lo siguiente:

P, - P,
V= = 9.9624g
Pcel
P -P
v oa 2 2. = 9,907
Pecy ‘
4
P_-P
3 1
D £ ———— = 9,9624g
sxp v~y

Dexp = 3,9710 g/cc

El resultado de {a diferencia de Pz - Pl entre la densidad del CCl‘. nos da el
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volumen, V, del picnémetro. El resultado de la diferencia de P4-P: entre la
densidad del CC14. nos da el volumen, V', del CCl v Por loque la diferencia de V ~
V', es el volumen de la muestra ¢n cent{metrosciblcos. En tanto, el valor de Ila
diferencia de P: - Pl. es la masa en gramos de la muestra, Con estos dates
obtenidos de la masa y el volumen, se determina la densidad de la muestra con la
férmula p = m/V. Asl en el caso del compuesto LizMngO‘, su densidad experimental
es, Dexp = 3,9710 g/ce.

Para las determinaciones de densidad experimental, como en este caso, en que la
cantidad de muestra es de décimas de gramo, la metodologfa llevada a cabo resulté

ser la mds conveniente.

La cantidad de muestra empleada depende del peso molecular, si se trata de una
muestra de una sola férmula quimica, Cuando se trata de un material, cuya
composicién quimica la constituyen diferentes compuestos quimicos, puede emplearse
I gramo. En tanto, en otros casos resultard mejor se la experiencla se realiza con
una probeta de Le Chatelier o una probeta convenclonalcomo se efectua en la
determinacién de densidad en cementos, en donde la cantidad de muestra es de mayor

peso.

El medio lfquido empleado en las determinaciones de densidad, por cualquiera de
los métodos menclonada, deberén tener las principales caracteristicas como lo son:
La de no dosolver la muestra, es decir, que no sea solvente y la de tener uma
presién de vapor moderada, para poder controlar la determinacién, esto es, que no
sea muy elevada, pues se evaporarfa tan rapldo, ocasionando errores en las
pesadas. En algunas determinaciones realizadas con picnémetro, el lfquido
utilizado puede ser agua, como en la determinacién de densidad en refractarios.
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APENDICE A3

1.1, GENERALIDADES SOBRE LOS REACTIVOS QUIMICOS UTILIZADOS
EN LAS SINTESIS

A continuacién se presenta una breve descripcién de los reactivos utilizados en
las sintesis de las nuevos Oxidos complejos obtenidos, para establecer la no
existencia de polimorfos, conocer cuiles son sus otras formas y sus puntos de
fusién. Los patrones obtenidos medlante difraccién de rayos x de cada uno de estos
materiales, as{ como el empleo del archivo {Powder Diffraction Flile, PDF) Archivo
de difraccion de Rayos X de Polvos del JCPDS-ICDD Joint Commitee on Powder
Diffraction standards-International Centre for Diffraction Data y otras fuentes
relaclonadas como el Crystal Data {Donpay, Ondik, 1972}, (Chemical
Abstracts,1960-1993), {(Merck Index, 1982-1993) y el Dicclonario de Qufmica y
Productos Quimicos (Gessner, 1985), ayudaron a su identificacién,

Oxidos MO, M®*: Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn.
Oxido de manganeso (I1), MnO. La dnica forma que se conoce es la cubica,

mineralogicamente es conocida como manganosita, El protéxide o monéxido es un
polvo color verde hierba, soluble en 4cidos, Insoluble en agua. Su punto de fusion
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es de 1650°C, pero se convierte a Mnso‘ si se callenta en alre, es poco téxico.
Este reactivo se utilizé6 en las sintesis de dos nuevos compuestos: a-L12Man0‘ ¥
a-LiZMnHrO‘.

Oxido de hierro (II), FeQ. Este 6xido se obtuvo a partir del oxalato de hierro
FeCzO‘.HZO. por descomposicién térmica a 195°C. Presenta dos formas polimérficas:
la cibica es la wustita y la otra es la romboédrica, la primera fue la que se
empleo en la sintesis de la nueva fase u-leFerO R El FeO es un polvo café
cristalino, con punto de fusién de 1420°C. Es soluble en A4cidos e insoluble en
agua. La tolerancla para el FeO suspendido en el alre es de 10 mg por metro
ctbico,

Oxido de cobalto (II), CoO. La forma clbica es la unica que se conoce. Es un
polvo negro cristalino, soluble en acidos e hidréxidos, excepto en el de amonio,
es insolube en agua, su punto de fusién es de 1935°C. Es llgeramente téxico. Con
este reactivo fue posible sintetizar el éxido comple jo a.—leCoZrO‘.

Oxido de niquel (II), NiO. Hay dos formas de este Oxido, la cibica y la
hexagonal. Siendo en este caso la cubica la utilizada en la sintesis de todas las
fases que contienen niquel, es decir, leNerO‘ citbico, leNleo‘ denominado
tetragonal F, una fase B-leNle‘ y dos fases a-leNerO' ¥ a—leNleO‘. Este
6xido es un polvo verde cristalino, en contacto con la atmdsfera se vuelve
amarillo, se encuentra en la naturaleza en forma del mineral bunsenita, es soluble
en NH‘OH y Acidos, es Insoluble en agua. En el punto de fusién absorbe 0z a 400°C,
formando Nizoa. el cual se reduce a Ni0 a 600°C.

Oxido de cobre (II), Cu0. La forma monoclfnica es la tnica que se conoce. Se
utilizé en la obtencién de dos fases B-LIZCquO‘ y B-LizCquO'. Se le conoce como
dxldo negro nativo o tenorita. Es un polvo cristalino opaco, soluble en d4cidos ¢
insoluble en agua. Su punto de fusién es de 1326°C. Es muy nociva su ingestién, en

su presentacién aparece la etiqueta de veneno.

Oxido de zinc (Il), ZnO. Las tres formas polimérficas que se conocen de este

o6xido son: la hexagonal llamada zincita, otra tiene estructura sal de roca y una



"2

més que se obtuvo en auteclave a 600 atmfsferas de la cual adn no se reporta su
estructura. Con la forma hexagonal se prepard el compuesto u-LizZanO.. El ZnO
hexagonal es un polvo blapnco cristaling, soluble en dcidas y A4lcalis ¢ insoluble
en alcohol y agua. Su punto de fusién es de 1975°C, Los vapores de ZnO son
perjudiciales por inhalacidn. Los compuestos que contienen zinc exhiben en algunos

casos propiedades semiconductoras para aplicaciones electrénicas.
Oxidos XO,. X*: Zr, Hr

Oxido de zircenio (IV), Zroz. Tiene seis formas polimérficas: La cibica, la
monoclinica badeleylta, dos ortorrémbicas y dos tetragonales. Lz monoclinica fue
fa utilizada en la formacién del compuesto LiZZrO:!l con el cual fue posible
sintetizar las fases: a—LizManO‘, las LSzNinO‘. H-LI2C\!ZI'O. ¥ a—LizZanO‘. El
Zr()z es un polvo blanco cristalino con punto de fusién de 2700°C, es el material
refractario comercial mds resistente a la corrosién, por esta propiedad en
acasiones sustituye al SIO2 y es componente de cuerpos dieléctricos. El valor de
su dureza ¢n la escala de Mohs es de 6.5,

Oxido de hafnio (IV), Hf 02. Sus cuatro formas polimérficas reportadas hasta hoy
son: la cubica, la ortorrémbica, la tetragonal y la monoclinica. Para la
obtencidén del 6xido ternario quroa. la forma monoclinica fue la que se empleo,
el cual 3 su vez sirvid para sintetizar Jas otras nuevas fases: u-LizCoHro.,
a-Li zFerO‘,a- leMnHm‘, las de LizNih’.fO' b4 ﬁ-LizCqu'O‘. El l-'IfOz monociinico es
un polve blanco cristalino con punto de fusién de 2812°C. Insoluble en agua y se
emplea como éxido metdlico refractario.

Les Oxidos LiX0; X': zr, Hf
Para lograr preparar las nuevas fases del tipo leMXO‘, fue necesario preparar
previamente las fases del tipo uzxo:. de Jos cuales a continuacion se dan algunas

caracteristicas y propiedades.

Oxido de litio (1) y =zirconio {(1V), LiZZrDH. Se conocen cuatro formas
polimérficas. En 1961 se logré obtener una con un punto de fusidén de 1620°C, un



113

valor de 1/Io de 100 % en d = 2.13°A (PDF, 1961). En 1962 se publicé una
modificacién metaestable con I/l de 100% en d = 3.13 & (PDF, 1962). Una forma
tetragonal fue reportada en 1965 con una densidad de 3.62 g/cc y punto de fusion
de 1530°C (PDF, 1965).La monoclinica que se obtuvo en 1969 con una densidad de
4,15 g/cc, no reportando punto de fusién (PDF,1969), (Donnay, Ondik, 1972). En
1982, aparece la afinacién de los datos de la fase anterlor comprobindose as{ la
forma monoclinica, la cual fue llevada a los 1400°C pero no se reporta como
temperatura de {usion, (PDF, 1982), La forma monoclinica fue la fase que se
sintetiz6 en ‘el laboratorio para la obtencibn de los nuevos oOxidos comple jos:
a-Li2Man0‘. las de leNIZrO‘. B-LIZCquO‘ y u—leZanO‘. El LlZZrOS monociinico
es un polvo blanco cristalino insoluble en agua, es un fundente muy eficiente en
vidrios que contengan ZrOz y tamblén para porcelanas y esmaltes fabricados con

zirconlo,

Oxido de litio {I) y hafnio (IV). leHfoa. Tres fases pollmérficas son las que se
conocen hoy en dfa. Una fue sintetizada en 1961 con punto de fusién de 1650°C y un
valor de i/lc de 1007 en d = 4.33 R (PDF,1961). En 1962 se publicé una
modificacién metaestable, con 1/lo de 100% en & = 2.13 R (PDF, 1962) En 1969 se
reporté la fase monoclinica con una densidad de 6.54 g/cc, a = 5,416, b = 8,984, ¢
= 5.394, un valor de I/Io de 100% en d = 4.36 &. No se da el valor del punto de
fusién, (PDF, 1969), (Donnay, Ondik,1972} , (Gessner, 1985). La fase monoclinica
fue la que se obtuvo en el laberatorio para utilizarlo como materia prima en Ia
sintesls de las otras nuevas fases a base de este 6xido ternario, éstas sonm:
a—LlZConO.. a-leFero.. u—LizMnHIO“, las de leNleO‘ ¥ B—LiZCuHi'O K El leﬂfoa
monoclinico es un polve cristalino blanco inscluble en agua y es también un buen

fundente.

Las sales

Carbonato de litio, Li 2C():‘. La forma monoclinica es la unica que se conoce. Fue
necesaria para la obtencién de los dxides leZr'O:l y Lisz 03. El L1.CO, es un polvo
blanco cristalino, su punto de fusién es de 1200°C, es soluble en d4cidos y se
utiliza en cerdmica y vidrios.
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Carbonato de cobalto (II), CoCO:'. La forma trigonal es la que se conoce, Su
nombre mineral ¢s la esferocobaltita, se descompuso para obtener el €uO cibico. El
CoCO:' trigonal es un polvo rosa pirpura cristalino, soluble en &cidos e insoluble
en agua y amonfaco, se descompone a los 150°C. Se utiliza en pigmentos y sales de

cobalto.

Oxalato de hierro (II), FeCzO‘.Hzo. De esta sal existen dos formas conocidas, la
ortorrémbica” y la monoclfnica, la monoclfnica fue la que se empled
descomponiéndola para obtener el FeO cubico. El Feczo..Hzo monoclinico es un polvo
cristalino amarillo palido que descompone a los 190°C, desprendiendo anhfdrido

carbénico, por lo que resulta muy téxico a esa temperatura.
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LizMXOy phases | Preparation of a-LiFeQ; type structures

Abstract. Thirteen new phases, Li,MXQO,, have been synthesised. Nine of
these, labelled o, with: M = Mg, Mn, Fe, Co, Zn, have the tetragonal a-
LiFeQ),, rock salt-related structure and are isostructural with previously
reported Li;MgZrO,. In their structures, M and X ions are disordered over
the octahedral Fe sites of «-LiFeQ,. Three phases, labelled §, with: MX =
NiHf, CuZr, CuHIf, have closely related structures but with a lower sym-
metry space group and significantly different c/a ratios for their tetragonatl
unit cells. A structural model involving ordering of M and X ions is
proposed in which the driving force for ordering is a Jahn-Teller distortion
associated with Ni and Cu. Two phases: X = NiHf, NiZr, form other high
temperature polymorphs which are also related structurally to rock salt but
with varying degrees of cation disorder.

Introduction

In the family of complex oxides that have rock salt and ordered rock salt
structures, various cation ordering sequences are possible (Hauck, 1980).
One such structure occurs in tetragonal a-LiFeO, (Posnjak and Barth,
1931). We recently synthesised Li,MgZrQ,, which also has the a-LiFeO,
structure but with Mg and Zr disordered over the Fe sites (Castellanos et
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al., 1985). Here we report the formation of a large family of zirconate and
hafnate phases, some with the same structure () and others with a more
ordered structure (f).

Experimental

The new phases were prepared by solid state reaction of oxide starting
materials. Preparations were carried out in two stages: first, stock quantities
of Li,ZrO; and Li;HfO, were prepared by reacting equimolar mixtures
of Li,CO, and ZrO,, HfO, in Pt crucibles in a muffle furnace. Initial
temperatures were 600—700°C for a few hours to expel CQ,, followed by
900°C for 1 —2 days. In the second stage, divalent oxides, MO, were mixed
with Li,ZrO,, Li,HfO, and reacted in Pt foil boats or envelopes. For each
phase, optimum conditions of temperature, time, atmosphere and cooling
rate were found by trial and error; details are given in Table 1 and the
results section. Care was required to ensure that lithia loss by volatilisation
was not a serious problem; this was confirmed by separate weight loss
checks,

Reaction products were analysed by X-ray powder diffraction using
either a Philips PW 1050/25 diffractometer with CuKa radiation or a Philips
Higg Guinier camera, CuKe, radiation. KCl was added as an internal
standard for accurate d-spacing measurcments. Intensities were tuken as
peak heights on the diffractometer traces.

Results
(a) Synthesis

The a-LiFeO, structurc has a relatively small tetragonal unit ccll and
consequently, its associated X-ray powder pattern contains only a small
number of lines. New phases with the same structure were casily recognised
from their powder patterns, thercfore and by comparison with that of
previously-reported Li;MgZrQ, (Castellanos et al., 1985).

For the synthesis of purc samples of the new phases, it was essential to
avoid loss of lithia by volatilisation. It was found early on that the two-
stage method described above usually gave a more pure product than did
single stage reaction of the three component oxides or carbonates; this two-
stage method was therefore adopted for all subsequent work. Some phases
required temperatures > 1300°C for their synthesis, Table 1. In cases where
loss of lithia was suspected, the approach used was to make pellcted samples
from prereacted powders and heat these pelleted samples. This greatly
reduced lithia loss, due to the effective reduction in surface area of the
samples. As an additional precautionary measure, some pellets were
covered by powder of the same composition prior to reaction; only the
pellets were then used for subsequent work.
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Table 1. Synthcsis conditions,

Phase Temperature, “C Time, b Comments

Li;MgZr0, 1050 24

Li;MgHfO, 1400 0.5

LioMnZrO, 1330 0.5 prepared in N
Li-MnHO( - 1330 0.5 prepared in Ny
Li;FeZrOy 1030 6

Li;FeHIO, 1100 6

LizCoZ1Oy 1140 0.5 prepared in Ny; cooled slowly
Li,CoHIO, 1325 0.5 prepared in Ny
Li;NiZrO, > 1400 0.5 prepared in N3; quenched
Li;NiHfO, >1400 0.5 prepared in Nj; quenched
Li;CuzrO, 1125 0.5 prepared in O,
Li;CuHIO, 1150 0.5 prepared in O,
Li;ZnZrO, 1300 0.5

Li;ZnHiO, 1400 0.5

Reaction times were reduced to the minimum necessary to obtain single
phase products, as determined by X-ray powder diffraction. For tempera-
tures > 1300°C, 0.5 h was sufficient. For lower temperatures, several hours
were often needed, Table 1.

The two Ni-containing phases could be prepared only by quenching
from >1400°C, Using ecither lower reaction temperatures or slower cooling
rates, single phase samples were not obtained. The phases that were
obtained by quenching were, however, not the same tetragonal phases
as were obtained for the other compositions. Instead, they were more
disordered. On annealing quenched Li, NiHfQ, at lower temperaturcs, it
converted to a polymorph with a structure closely related to that of a-
LiFcO, but with different space group. More details of the polymorphism
and crystal chemistry of the Ni-containing phases is given later.

The atmosphere during reaction was found to be particularly important
for several of the phases. The Cu-containing phases were reacted in flowing
O, if, instead, static air was used, reduction of the Cu occurred, yielding
black samples. These black samples were not analysed further, The Mn-,
Co- and Ni-containing samples were prepared in flowing N, to avoid
oxidation of the transition metal components. On heating Mn and Ni
samples in air, dark-coloured products were obtained, indicating that some
oxidation had occurred. The Mg-, Fe- and Zn-containing samples were all
prepared in air.

(b) Crystal chemistry

The new phases with the a-LiFeO; structurc were identified by X.ray
diffraction and their powder patterns indexed. Unit cell data are given in
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Table 2. Crystallographic data,

Phase a2, A 6 A cla Colour
o Phases

Li;MgZrO, 4.209(1) 9.145(2) 2173 white
Li;MgHO, 4.187(1) 9.159(3) 2.187 white
Li;MnZrO, 4.2470(6) 9.241(3) 2.176 brown
Li;MnHfO, 4.220(3) 9.270(10) 2.197 brown
Li;FeZrO, 4.193(1) 9.003(3) 2.147 ochre
Li;FeHO, 4.188(1) 8.987(d) 2.146 ochre
Li;CoZO4 4.2342(8) 8.934(3) 2.110 brown
Li;CoHIQ, 4.2101(6) 8.929(3) 212 brown
Li;ZnZrO4 4.2364(6) 9.004(2) 2.125 white
Li,ZnHIO, 4,206(1) 9.129(5) 24N white
B Phases

Li;NiHIO. 4.1387(4) 9.426(2) 2416 gresn
Li;CuZrO, 4.1630(6) 9.404(2) 2259 grecn
Li;CuHfO, 4.1405(4) 9.423(2) 2.276 green
Partially ordered phases

Li;NiZrO. 4,266(6) 8.497(18) 1.992 green
Li;NiH[O4 4.225(1) 8.702(2) 2.060 green

Table 2; included also are the c¢/a ratios for the tetragonal unit cells. Indexed
powder patterns, available from the authors on request, have been submit-
ted to the JCPDS for inclusion in the Powder Diffraction File.

So far, ninc ncw phases with the a-LiFeQ;, structure have been syn-
thesised in addition to Li,MgZrQ,. These are given by all the MX combi-
nations, X = Zr, Hf; M = Mg, Mn, Fe, Co, Zn. Their powder pattcrns
are similar to that of Li;MpgZrOy, other than small d-spacing shifts to
accommodate the different sized ions. A line diagram for one example is
shown in Figure 1.

Structure refinements on these phases have not been carricd out since
they appear to be isostructural with Li;MgZrO,, whose structure is shown
in Figure 2. The M and X atoms are therefore disordered over the octa-
hedral Fe sites of the a-LiFeQ, structure. This disordering is possible
without causing major structural distortions since the octahedral radii of
the ions involved are similar. This is seen by comparing typical bond
distances to oxygen (Shannon and Prewitt, 1969, 1970), in A: Zr— O, 2.12;
Hf-0, 2.11; Mg-0, 2.12; Mn—0, 2.10; Fe(II)-0, 2.18; Co—0, 2.05;
Ni—=0, 2.10; Cu-0, 2.13; Zn-—-0, 2.15; and Li—0, 2.14, This may also
cxplain why the corresponding titanates (Castellanos, 1979; Castellanos
and West, 1980) and germanates (West, 1975) do not form the a-LiFeO,
structure since the distances, Ti— Q, 2.01 and Ge— O, 1.94, are rather short.
It would be interesting to try and synthesise the corresponding stannates,
Sn(IV) -0, 2.09 and plumbates, Pb(IV)—0, 2.18 and perhaps the rhenates,
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Fig, 1. X-ray line diagrams for Li;MnH{O, with the a-LiFeO; structure and Li;CuHO,
with a related § structure,
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Fig. 2. Projection of the Li;MgZrO, structure.
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Re(IV)—~ 0, 2.03 and ruthenates, Ru(IV)—~0, 2.02, to obtain yet more new
phases in this family.

These phases, labelled the « phases, all have cfa ratios in the range 2.11
to 2.20. The iwo Cu-containing phases and one polymorph of Li;NiHfO,
have significantly larger cfa ratios, in the range 2.25 to 2.42, as well as
different body-centred tetragonal space groups. This leads to distinctly
different X-ray powder patterns, shown for one example in Figure 1, with
both significant line shifts and the presence of extra lines such as 002,

These phascs, labelled 8, contain the Jahn-Teller-active ions Ni and Cu.
We propose that the distorted coordination requirements of these ions
causes an ordering of Zr, Hf and Cu, Ni onto separate sets of octahedral
sites. In the ¢ direction, layers of Li, (Zr, Hf) and Li, (Cu, Ni) alternate
and are responsible for the appearance of extra reflections such as 002.
Elongated Cu—0, Ni—~O bonds in the ¢ direction, associated with the
Jahn-Telfer distortion, are responsible for the increased c/a ratios. Crystal-
lographic studies are required to confirm this proposed structure.

(c) Polymorphism of Li,NiZrQ, and Li;NiHfQ,

These two materials were distinguished from the others in that it was
necessary to quench them {rom > 1400°C in order to obtain a single phase
sample. On heating at lower temperatures, or with cooling at slower rates,
mixtures of Li,(Zr, HNO; and NiO were obtained, although it is probable
that these end-member phases had, in fact, formed partial solid solutions
with each other. The powder patterns of these quenched materials were not
of good quality but contained broad lines indicative of disordercd crystals
containing small regions of ordered structure. We belicve that at high
temperatures, >1400°C, both thesc materiats have the cubic rock salt
structure with complete cation disorder. During cooling, even at the fast
rates associated with dropping samples into Hg, partial cation ordering
occurred. In the quenched samples, the size of the ordered domains wus
small and gave rise to broadened X-ray lines. Details are as follows:

LigNi Zl'04

The quenched material had sharp X-ray powder lincs that fitted a cubic,
rock salt-like unit cell, a = 4.259(3) A, and broad supercell lines that could
be indexed by a doubling of ¢. Unit cell data for this tetragonal phase,
Table 2, give a cfa ratic very close to 2.

It appears that this phase has the basic a-LiFeQ, structure, but that
considerable disorder is present in the positions of the cations. This is
evidenced by the unusually large value of the a parameter and the cfa ratio
close to 2. In the well-ordered, a-LiFeO,-type structures, an clongation
along c is seen to be present from the ¢fa ratios, Table 2. This causes a small
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Fig. 3. Polymorphism of Li,NiZrQ4 and Li;NiHfO,.

distortion of the metal oxygen octahedra and also, an effective contraction
ol a. Oxygen positions therefore become displaced from the ideal, sym-
metric array expected for a rock salt-related structure. In high temperature,
cubic Li;NiZrQ,, such distortion is either not present or is randomised
within the unit cell. In quenched Li;NiZrQOy, cation ordering occurs, within
small domains, but the oxygen positions are stitl disordered, giving an
almost ideal c/a ratio.

Attempts were made to improve the quality of the powder pattern of
the quenched material, by annealing at lower temperatures, 700 —900°C,
but these were unsuccessful, in contrast to the results obtained with
Li,NiH{Q,, discussed later. Either no change in the X-ray pattern occurred
on annealing (at ¢.g. 700° C) or decomposition to give a mixture of Li;ZrO;
and NiO occurred on anncaling at higher temperature.

The above polymorph was that which was usually found in quenched
samples of Li;NiZrQ,. Sometimes, howcver, a different pattern was
obtained, indicating a different ordering mechanism, In this, the basic rock
salt-like powder pattern was obtained, but with the lines split to indicate
tetragonal symmetry, and without much evidence of any superstructure
fines. It appears that in this structure, the cation arrangement shows no long
range order; nevertheless, the octahedra must be distorted in a cooperative
manner and give rise to a lowering of symmetry from cubic to tetragonal.

Our present understanding of the polymorphism of Li;NiZrQ, is sum-
marised in Figure 3. Polymorph I has complete cation disorder and is
thermodynamically stable at high temperature. During quenching, two
ordering pathways are possible: in [I, the Li and Ni, Zr cations order but
the oxygen positions retain some disorder; in IIl, the oxygen positions
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order, but long range cation disorder is retained. In principle, it should be
possible by appropriate annealing to convert either I or III to the tetragonal
2 polymorph with the «-LiFeO; structure, or to the ordered # polymorph,
but as yet this has not been achieved.

Li;NiH{O,

The polymorphism of Li,NiHfO, can also be described in terms of Figure 3.
Quenched material corresponds to polymorph III with a = 4.225(1), ¢ =
4.351(3) A. The X-ray lines were rather broad, indicating that the tetragonal
distortion and line splitting had occurred during quenching. Consequently,
1 appears to be the stable form at high temperature, although we have not
seen it directly. With slightly slower cooling rates (air quench instead of Hg
quench), broad supercell lines appeared that could be indexed on the basis
of a doubled ¢ axis. This appears to be an « phase, therefore. The broadness
of the lines indicated that the ordered domains of « phase were small, only
a few hundred angstroms in size. The c/a ratio, 2.06, is smaller than that
of all other phases with the a-LiFeQ, structure, Table 2, probably duc to
incomplete cation and oxygen ordering. ]

On annealing quenched samples at 800°C for 3 days, a well-ordered f
pattern was obtained with significantly different cell dimensions and ¢fa
ratio, to that of the air-quenched a phase, Table 2. A structural explanation
for the difference between « and fi phases has been given above, It appears
that the & — B transformation, which takes place on annealing, involves
ordering of Ni and Hf onto separate sets of octahedral sites. This ordering,
caused by the Jahn-Teller effect in N3, gives rise to the lowering of symmetry
and the elongated ¢ axis.

Conclusions

A large family of new phases with the a-LiFeQ, structure has becn syn-
thesised. Their structures are somewhat unusual in that they contain a
range of divalent ions and either Zr or Hf disordered over one set of
octahedral sites. There is no evidence of a superstructure which could
indicate cation ordering. The metal —oxygen bond lengths for these ions
are similar, in the range 2.05 to 2.18 A and hence the disordering is possible
without incurring large strains due to size mismatch.

Related phases containing Ni or Cu as the divalent cation do appear to
show additional cation ordering in which these ions occupy one set of
octahedral sites and Zr, Hf another set. The driving force appears to be
associated with a cooperative Jahn-Teller distortion involving these d® and
d° ions. In Li,NiHfQy, the Jahn-Teller distortion is evident only in well
anncaled samples. In less well-anncaled and quenched samples, several



New phases wilh a-LiFeO; type structures 169

structures with increasing amounts of both cation and oxygen disorder are
formed.
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Resumen. En este trabajo fueron investigadas las propiedades die-
léctricas de la nueva familia de dxidos complejos Li2ABO4: A = Zn,
Mg, Fe, Co; B = Zr, HI. La caracterizacion se llevé a cabo utilizande
el método de andlisis ac. Para el andlisis de datos, de la respuesta
eléctrica del material, se usd la técnica de impedancias complejas.
Practicamente todas las grificas de impedancias complejas se ajustaron
a arcos circulares y por otra parte, la conductividad en funcién de la
temperatura mostré un cbmportamiento de Arrhenius aceptable, Las
mediciones se hicicron en el intervalo de frecuencias 5 Hz-13 Mile,
desde temperatura ambiente hasta 750°C. El andlisis mostré que cstos
materiales son basicamente semiconductores electrdnicos, con pequefia
evidencia de conduccion iénica a base de Lit. Por otra parte se encontrd
que el nivel de conductividad depende de la naturaleza del ion metalico
B; ésta es mds grande para ¢l Co y menor para el Zn.

PACS: 72.20.Dp

1, Introduccién

A partir de la sintesis del compuesto LiaMgZrO4 (1], queds abicrta la posibilidad
para upa investigacion amplia de sintesis y caracterizacién de compuestos que pudie-
ran integrar una familia completa del tipe Li ABO4. El 6xido Li;MgZrQ,, de celda
unitaria tetragonal, es isoestructural con el LiFeQsa. Una investigacién sistemdtica
ha permitido sintetizar varios compuestos del tipo Li ABOy, donde A: Zn2t, Col*,
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Compuesto a (A) c(A) efa Color
LiyCaHIO, 42101 8.929 2421 Negro
Li; FeRIO, 4188 8.996 2.148 Octe
LipMgZ104 4209 9.145 2173 Blanco
LizFeZ10, 4.103 9.003 2.147 Ocre
Liz ZoH{O, 4208 9.129 2.17 Blaneo
LizZnZr04 4208 8.952 2.127 Blanco
LizCoZs04 42342 8934 211 Negro
LizCuZtO4 41630 9404 2.259 Verde
LigCulf0, 41405 9.4220 2.276 Verde

TanBra 1. Férmula completa de los éxidos complejos y sus pardmetros de red.

Fe?*, Mg** y B: Zett, HiH el trabajo de sintesis y andlisis cristalogrifico de esta
nueva familia de dxidos complejos sera reportado por separado [2).

El interés en la determinacion de las propiedades fisicas de estos compuestos
surge de la posibilidad de que estas propiedades se modifiquen cuando las distintas
parejas, A B+ de cationes sean intercambiados en la estructura LiABO4.

Particularmente, en este trabajo se han investigado Jas propiedades dieléctricas
de varios de los compuestos de esta familia de 6xidos complejos. Las caracteristicas
de conduccién eléctrica de estos nuevos compuestos fueron determinadas a través de
su respuesta a un campo eléctrico senoidal de frecuencia variable, es decir, a través
de la técnica de analisis ac.

Mediante e} analisis de espectroscopia de impedancias, como también se conoce,
es posible saber si {os portadores de carga son electrones o iones y también es posible
separar el comportamiento eléctrico de los granos cristalinos y fronteras de grano,
cuando los materiales se investigan en forma de pastillas o tabletas sinterizadas.
Los experimentos fueron realizados en funcién de {a temperatura. También se in-
vestigd aqui la posibilidad de que estos materiales presentatan comportamiento
ferroeléctrico.

2. Parte experimental

Los compuestos se sintetizaron por reacciones comunes de estado sélido. La sintesis
se realizé a partir de LiCO; reactive analitico BDH, Zr0,, HfQs y un dxide
metdlico, MO, (M: Co?t, Fe?t, Mg?*...) reactivos Ventron de 99% de pureza.
Inicialmente se prepararon los éxidos LizZrO3 y LisH{O3, luege cada une de ellos
se mezcld, en proporciones equimolares, con los distintos éxidos metélicos, Después
de homogeneizadas Jas muestras se llevaron a reaccionar en crisoles de platino a
temperaturas de 1100-1260°C por 2 a 6 horas. En la Tabla I se muestran los éxidos
complejos obtenidos y sus parametros de red.

Los productos de reaccién fueron analizados por difraccién de Rayos X, utili-
zando una camara de Higg-Guinier XDC700 Junger Instrument y radiacién CuKel.
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Fl estindar interno para la correccidn de distancias interplanares, 4, fue KCl.
Después de fa sintesis se fabricaron pastillas de | a 2 mm de espesor y 13 mm de
diidmetro. Las pastillas fueron compactadas a temperatura ambiente aplicando una
presién de 2 toneladas por cm? durante 10 minutos como minime. Posteriormente
fas pastillas fueron sinterizadas en horno de atmésfera libre a 900°C durante 6 a 10
haras.

A las pastillas sinterizadas se les colocaron electrados de ldmina de oro pegados
con pasta de oro. El solvente orgdnico de la pasta fue eliminado calentando len-
tamente las muestras hasta 700°C, permaneciendo a esta temperatura por mds de
una hora. Las mediciones de impedancias, en funcidn de la temperatura, para la
mayoria de las muestras se realizaron en el intervalo de 250° a 750°C, pero en dos
casos las mediciones se hicieron desde temperatura ambiente hasta 250°C. Para el
segundo caso se construyd un horno para bajas temperaturas utilizando un foco de
150 W como elemento calefactor. En todos los casos se garantiza un error no mayor
de £3°C en las temperaturas reportadas. Para garantizar el equilibrio térmico de
las muestres en ¢l momento de hacer las mediciones, éstas se hicieron a intervalos
de 2 a 3 horas. El control de temperaturas se hizo con un controlador de alta
sensibilidad {3]. El dispositivo experimental utilizado se describe en la Rel. [4]. El
analizador de impedancias es ¢l modelo HP4192A de Hewlett Packard controlado
por una microcomputadora HP85. El intervalo de frecuencias utilizado fue de 5 Hz
a 13 Mhz. El voltaje aplicado fue en tados los casos de 1 volt.

3. Resultados y Discusién

El anilisis de rayos X permitié determinar que la estructura cristalina de los com-
puestos Li;ABOy es del tipo de 6xidos de litio y fierro alfa, LiFeQja, €l cual posee
celda unitatia tetragonal y estructura derivada de la estructura de la sal de roca
{ Fag 1). En la estructura de estos nuevos gxidos complejos los iones metdlicos A%+ y
B*+ se encuentran distribuides estadisticamente en las posiciones wtrtspondlentm
al Fe™* del LiFeOza, mientras que los iones de Lit y 0¥~ permanecen ocupando Jos
mismos sitios que ocupan en el LiFeOza, Por olra parte, vale la pena hacer notar
que esta familia de nuevos éxidos complejos tiene la peculiaridad de ser la primera
que se conoce con tres cationes ocupando la estructura tipo LiFeQs,.

Respecto a la determinacidn dec las propiedades dieléctricas, en la Fig. 2 se
rauestran curvas experimentales caracteristicas en el plano de impedancias comple-
jas, 2" vs. Z'. La existencla de un solo semicirculo y un cdleulo sencillo para el valor
de la capacitancia involuccada en cada caso indica que este semicirculo describe el
comnporstamiento eléctrico de los granos del material policristaline. Experimental-
mente se toma el material que se va a caracterizar como si fuera el dieléctrico de
un capacitor de placas paralelas. Asi, serd posible hacer el anélisis de las curvas
experimentales, en el plano de impedancias complejas, en términos de circuitos
equivalentes [4). En este caso se considerd que el circuito equivalente que podria
describir cercanamente la respuesta elécirica de las muestras debia involucrar sélo
elementos AC conectados en paralelo. Es decir, un semicirculo en el plano complejo
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Fraura 1. Estructura de LiFeQOza.
quedara descrito por una ecuacion de la forma
7= R . whRC
1+ WRCY T+ wRO®

donde j = =1,w = 27/ y f es la frecuencia instantanea; R puede obtenerse como
el valor de la interseccién, en la regién de bajas frecuencias, del semicirculo con el
eje real. El cilculo de C puede hacerse utilizando la condicion wmaxRC = 1, que
satisface el mdximo del semicirculo. En todos los casos el valor de C, calculada del
méximo del semicirculo, es del orden de pF/cm. Este es el valor caracteristico para
los granos del material policristalino [6).

Existen dos casos, LiCollfO4 y LiaCoZrQy, en los que las curvas de impe-
dancia muesiran efectos de frontera de grano, sin embargo, para la caracterizacién
dieléctrica masiva de estos materiales no es necesario considerar el comportamiento
eléctrico de las fronteras de grano.

En la Tabla II se dan los valores de la constante dieléctrica para todos los casos.
La constante dieléctrica se calculé de € = C/eg, ¢g = 8.854 x 10~ F/cm y C pF/cm
es la capacitancia obtenida del maximo de las curvas de impedancias.

En ningin caso las curvas experimentales en el plano de impedancias complejas
mostraron tendencia a distribuirse sobre una linea vertical, en la regién de bajas
frecuencias, que pudiera atribuirse a un efecto de polarizacién a los electrodos, lo
cual seria indicio de la presencia de portadores de carga de tamaiio atémeco. Este
hecho lleva a concluir que los portadores de carga son principalmente electrones. Ne
existe conduccion idnica considerable en esta familia de 6xides complejos.

El comportamiento experimental de las conductividades se muestra en la Fig. 3,
la cual es una representacion de Arrhenius. En este esquema puede apreciarse que
la distribucién de los datos experimentales muestra valores crecientes de la con-
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Fraunra 2. Curvas experimentales en of plano de impedancias complejas. En cada curva aparece ef compuesto y la temperatura correspondiente.
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Compuesto < Ey (eV) A (f1-'cm-'K)
LizCoR{O4 60 0.631 5.24
LiaFeH{O, 140 0.767 3.4R
Li;MgZrQ, 44 1,236 5.5
LizFeZc0y 100 0.963 4.36
Li; 2ol {04 -1 2. 1.107 392
Li3ZnZrOy 30 2.261 9.9
Li2CoZ104 80 0.307 2
LiaCuZr0y4
LizCquO4
TasLa IL
oLizgCoZrog
[ o . eLklpCoHyOy
4 o . xLizFeHiOe
-k e Y, . "+liaFeZrog
LogCaT1 YOS St LT
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Figuna 3. Grificas de Arrhenius de todos los compuestos estudiados.

ductividad, al aumentar la temperatura. Las curvas experimentales muestran dos
intervalos de comportamiento cuasi lineal, aunque hay una notable desviacién en los
casos de LizCoZrOy y del Lip FeHfOy4. Podria pensarse que el cambio de pendiente
indicaria un cambio en los mecanismos de conduccién o una transformacion de tipo
cristalografico. No es ¢l caso, ya se menciond en un parrafo anterior que el mecanismo
de conduccién es basicamente por electrones. La posibilidad de una transformacion
cristalogrifica también queda descartada porque hemos comprobado la estabilidad
de las fases a las temperaturas de investigacion. Asi, con la informacién que tenemos
al momento no podemos decir cual es 1a razén de la desviacidn experimental de un
comportamiento de Arrhenius ideal. Para el cdlculo de la energia de activacién
adoptamos el criterio de excluir los puntos extremos, en cada caso, y aproximamos
a una distribucién lineal. Consideramos que esta es una buena aproximacién debide
a que aqui se ha calculado la energia de activacidn para conduccién y ciertamente el
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FIGURA 4. Gréfica de |a constante dieléctrica ¢ en funei6n de la temperatura, para el LizFeZrO,4.

mecanismo de conduccidn es el mismo en todo el intervalo de temperaturas investi-
gado. En térmicos analiticos, esta distribucién lineal de datos puede describirse por
una relacién de la forma oT = Aexp(—E,/KT), donde o (Qcm)~! es la conducti-
vidad, E, energia de activacidn para conduccién, A constante de proporcionalidad,
K constante de Boltzman y T (°K) temperatura abscluta. En la Tabla II se listan
los valores experimentales obtenidos para E, y la constante A, obtenidos en esta
aproximacion.

A partir de la Fig, 3 se puede deducir que el valor de la conductividad aumenta
a partir de la grifica de Arrhenius del LizZnZrOy4. En este caso, en la region de
bajas temperaturas o es del orden de 10~8 (flem)~!, mientras que para LiCoZrOy
la conductividad es del orden de 10-¢ (flem)~! a bajas temperaturas. Para tem-
peraturas elevadas todos los compuestos alcanzan valores de o del orden de 1074
{Qem)='. Esto implica que esta familia de Sxidos complejos podria clasificarse como
semiconductores pobres,

Ahora, los datos experimentales se obtienen en forma de listado. Para cada tem-
peratura, en ¢l aparecen las componentes real y compleja de la impedancia, el valor
instantaneo de la capacitancia y la frecuencia. Para investigar las caracteristicas
ferroeléctricas en estos materiales se graficaron los valores de la constante dieléctrica
instantanes, ¢, a diferentes frecuencias fijas y en funcién de la temperatura (7). Para
el caso de LiyFeZ: 0y, este tipo de grafica se muestra en la Fig. 4. La ausencia de un
méximo en las curvas € vs. T significa que no existe comportamiento ferrceléctrico
en estos materiales en el intervalo de temperaturas 20 a 700°C.

En la Tabla If aparecen los compuestos LioCuZrQy y Li;CulfQy, de los cuales
no se presentan datos experimentales respecto a sus caracteristicas dieléctricas, Se
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les ha incluido en este trabajo debide a que consideramos que sus propiedades
dieléctricas deben ser semejantes al del resto de la familia.

4. Conclusiones

A partir de las curvas de impedancias fue posible concluir que no existe conduccion
de tipo idnico. A partir del andlisis de las curvas de Arrhenius se sigue que la
conductividad de Jos 6xides complcjos estudiados es muy pobre, aiin a temiperaturas
elevadas, lo cual situaria a estos matcriales practicamente cono buenos aislantes.
Puesto que las curvas € vs. 7" no revelan Ia presencia de un méximo caracleristico,
entonces no existe el comportamicnto {crrocléctrico en estos oxidos complejos.
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