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R E S U M E N 

En este trabajo se presenta· la síntesis de 12 nuevos óxidos complejos con 

estructura de «-Li
2
MgZr0

4
, que son: Siete fases alfa, cx-Ll

2
MnZr0

4
, «-Ll2NlZr0

4
, 

cx-L1
2
ZnZrO 

4
, cx-Ll

2
MnHfO 

4
, cx-Ll,FeHfO 

4
, cx-Ll

2 
CoHfO 

4
, cx-Ll

2
NIHfO 

4
: tres fases beta, 

¡¡-Ll
2
NlHf0

4
, 11-Ll

2
CuHf0

4
, ll-Ll

2
CuZr0

4
: una fase denominada tetragonal F, 

Li
2
NiHfO 

4
, y un polimorfo cúbico, Ll

2
NIZrO 

4
• Estas estructuras se caracterizan por 

contener los Iones bivalentes y tetravalentes locaHzados estadísticamente sobre 

los sitios octaédricos del hierro en una estructura relacionada con la de Ja sal 

de roca como en la de «-Llf'eO 
2 

. Todas las fases alfa de esta famllla son 

isoestructurales cott Li
2

MgZrO 
4

, en tanto las fases beta están cercanamente 

relacionadas a esta estructura pero con la relación e/a mayor al de las fases alfa 

en sus celdas tetragonales. Las fases beta muestran un ordenamiento adicional de 

los cationes Nt2
• y Cu2

•, en el que estas Iones ocupan una parte de los sitios 

octa~drJcos y los cationes :zr.4 • y Hf4
\ la otra parte. La fuerza conductora de tal 

ordenamiento está asociada con una distorsión Jahn Teller involucrada con los 

subniveles d8 y d9
• En el 11-Ll

2
NlHf0

4
, la distorsión Jahn Teller es más evidente. 

En las fases tetragonales F y cúbica se encontró polimorfismo relacionado 

estructuralmente a Ll2MgZrO 
4 

pero con mayor desorden catlónlco. La longitud del 

enlace metal - oxigeno para estos iones es similar en el intervalo de 2.05 a 2.!8 

X, de aquí, que el desordenamiento es posible sin Incurrir en una gran distorsión 

de Ja celda unitaria. Se determinaron los datos cristalográficos, algunas de las 

propiedades físicas como la establlldad térmica, la densidad, la solubllldad y el 

color. De la determinación de las propiedades dieléctricas podemos decir que a 

partir de las curvas de impedancias fue posible determinar que el tipo de 

conducción existente en estos materiales es básicamente electrónico. Del análisis 



de las curvas de Arrhenius se determinó que la conductividad de los óxidos 

complejos estudiados fue muy baja, aún a temperaturas elevadas, de tal manera que 

estos materiales son dieléctricos. Las curvas e' vs. T no revelaron la presencia 

de un máximo característico, por tanto. no presentan un comportamiento 

ferroeléctrlco. A partir de la lnvestlgacl6n realizada como posibles pigmentos 

cerámicos de altas temperaturas, es posible que se puedan aplicar en vidriados de 

color de altas temperaturas, ya que estos óxidos resultaron ser solubles en vidrio 

pyrex. El trabajo realizado para los campos de establlldad lncluy6 también el 

estudio de otras dos famlllas: Ll
2
MGe0

4 
y Ll

2
MSI0

4
; M2

•: Be, Mg, ca, Sr, Co, Zn, 

solamente que en ambas familias los iones M2
•, Ge4

• y 514.se encuentran en 

coordlnacl6n tetraédrlca con átomos de oxigeno. En tanto, los Iones di y 

tetravalentes referentes a los compuestos de la famllla de Ll
2
MgZr0

4
, se 

encuentran en coordlnaclón octaédrica. Esto manifestó una separación de los campos . 
al graflcar los radios catl6nlcos r Mz+ vs r x•• . De los diferentes tipos de 

estructuras encontradas en el total de los compuestos constituyentes de las 

familias se encontraron campos en traslapo debido a la gran relación o derivación 

de las estructuras. 

2• 4• 
• La utequlometrra .. u

2
wxo

4
, M y X para IH tamlUH en estudio. 



INTRODUCCION 

El presente trabajo de Investigación: "Síntesis de nuevos compuestos en la familia 

de Ll
2
MgZro;, fue reallzado ·en el Laboratorio de Rayos X de la División de 

Estudios de Posgrado de esta Facultad y forma parte del proyecto de Investigación 

•0x1dos Complejos con estructura sal de roca y sus derivados". 

Actualmente el interés por obtener nuevos materiales con ordenaciones atómicas 

nuevas, es con el fin de lograr un conocimiento más amplio en las estructuras 

cristalinas en las que estas ordenaciones se manifiesten, como lo es en los 

compuestos de la familia de Ll
2
MgZrO 

4
• Esta familia de óxidos complejos que tiene 

estructuras derivadas de la sal de roca y sal de roca ordenada, mantienen un 

cierto orden entre sus cationes y aniones, lo cual hace posible que existan como 

una estructura tipo bien definida (Hauck, 1980), tal como ocurre en la estructura 

tetragonal u LIFe0
2 

(Posnjak, Bard, 1931). En 1986 se dló a conocer la existencia 

de un nuevo óxido complejo con mayor número de cationes en su estructura: se había 

sintetizado por primera vez un óxido cuya estructura era del tipo u LIFeO 
2 

pero 

con fórmula Li
2
MgZr0

4
, en la qÜe Jos iones Mg2

• y Zr4
• se encontraban desordenados 

en los sitios del Fe3
• (Castellanos, West, Reld, 1985). Se encontró as! una nueva 

estructura derivada de la sal de roca, con celda unitaria tetragonal. 

Posteriormente se sintetizaron otros cuatro óxidos más con la estructura de 

Ll
2
MgZrO 

4
, (Ch:ivez, M. 1987). Los cinco óxidos complejos obtenidos hasta ese 

entonces son u-Ll
2
MgZr0

4
, a-Ll

2
CoZrD

4
, u-Ll

2
FeZr0

4
, u-Ll

2
MgHf0

4
, a-L1

2
ZnHf0

4
, 



motivo por el cual se continuó en la síntesis y obtención de nuevas compuestos con 

estequlometrfa Lf
2
MX0

4
, M2

+: Mg, Mn, Fe, Co, NI, Cu, Zn; X4+: Zr, Hf. A la fecha, 

la famllla de Ll2MgZr0 
4 

la constituyen 17 óxidos complejos. 

El estudio crlstaloquímlco en algunos de estos compuestos, tales como Ll
2
NJZrO 

4 
y 

Ll
2
N1Hf0 

4
, muestra básicamente la translslón de fases que ocurre a temperaturas 

mayores de 1400 ° C, es decir, de la fase tetragonal a la fase cúbica. De aquí la 

Importancia de este estudio ya que la estructura cúbica de sal roca se mantiene, 

pero exhibe desorden catiónlco completo, de tal manera que los Jones Li\ M2
+ y 

x4
•; M2+: Ni; x4

•: Zr. Hf. se encuentran en Jos sitios octaédricos de la 

estructura distribuidos estadístJcamente o al azar. Aún queda por llevar a cabo el 

trabajo experimental de sus diagramas de fases para cada miembro de esta famllla, 

con Jo cual se lograría una caracterJzacón completa, ya que puede haber la 

posibilidad de otras transiciones de fases muy importantes. 

El interés por estudiar e Investigar otras propiedades en estos compuestos fue 

creciendo, de tal manera que se procedió a la investigación de las propiedades 

diell!ctrJcas para determinar et tipo de conducción presente, ya que se tiene la 

presencia del Ion u', con posibilidad de conducción Jónica. También a probar su 

solubilidad en diferentes solventes. determinar su densidad. su color y algunas 

otras pruebas para su apllcabllldad como posibles pigmentos en vidriados de alta 

temperatura. 

Toda JnvestigacJón o estudio efectuado a estos materiales se hizo can el propósito 

de encontrar aplicaciones y usos, asi como la contribución del estudio teórico que 

resultó de las diferentes formas estructurales. 



CAPITULO 

ANTE C·E DENTES 

1.1. ESTRUCTURAS RELACIONADAS CON LAS NUEVAS FASES OBTENIDAS. 

Las estructuras de las fases obtenidas en el presente trabajo están íntimamente 

relacionadas con la estructura tipo cloruro de sodio. (Hauck, 1980). La relación 

viene del hecho de que las fases del LlFe0
2

, exhiben estructuras derivadas de la 

sal de roca y los 6xldos complejos del tipo Ll
2

MJ(O 
4 

que se presentan aqu( tienen 

la estructura de la ferrita denominada a:-LlFeO , tetragonal. Estos óxidos 
. 2 

complejos tienen su propia estructuctura tipo Ll
2
MgZr04, que fue el primero de 

ellos que se sintetizó (Castellanos, West, Reld, 1985), mostrando una estructura 

novedosa en la que los iones de Mg2
• y Zr4

• se encontraban desordenados en los 

sitios octaédricos del Fe3
' en la estructura del cx-L1Fe0

2
cx tetragonal, (ver 

capitulo 3). Las fases de LlFe0
2 

presentan un fenómeno de orden-desorden, esto es, 

que puede exhibir dos formas: una de menor simetría con orden de sus átomos en una 

simetría tetragonal, obtenida a baja temperatura¡ la otra es la de mayor simetría, 

con un desorden atómico en una simetría cúbica, tal como la estructura del NaCl, 

ésta se obtiene desde luego a mayor temperatura que la tetragonal. La figura No. 

1.1.1, muestra la estructura dei cloruro de sodio, NaCl, en la que los átomos de 

Na que están en las aristas y el que está en el centro de la celda unitaria se 

encuentran ocupando todos los sitios octaédricos de tal estructura, condición 

necesaria que hace que las estructuras de Lif'e0
2 

y Ll
2
MgZr0

4 
sean derivadas de 



aquella, al encontrarse todos los cationes ocupando todos los huecos octaédricos, 

ya sea en orden o en desorden. 

La celda unitaria del NaCl tiene Z e 4, es decir, contiene 8 Iones localizados en 

las siguientes posiciones espaciales: 

4C(: 0,0,0; 1/2,1/Z,O; 1/2,0,112; 0,1/2,1/2 

4Na•: 112,112,1/2; 0,0,1/2; 0,112,0, 112,0,0 

Q Na+ 

eci-

Figura No. 1.1.1. Celda unitaria cúbica centrada en las caras del NaCl, con 

todos sus sitios octaédricos ocupados. 

1.1,1, Estructuras del L1Fe02 

Los trabajos relacionados con las estructuras del LlFeO 
2 

de (Posnjak y Bard, 

1931), han resultado de gran Interés debido a la presencia de transiciones que 

Involucran desorden del tipo sustttuc!onal lento, (West, 1984). Es decir, la 

transición correspondiente es: baja ureo2 ~ alta ureo2. Las estructuras 

ordenadas y desordenadas de los polimorfos de LlF'eO 
2 

son estables abajo y arriba 

de los 100°C respectivamente, esto es. la forma ordenada es estable aún a los 

650°C y la transición ocurre pasando de los 700°C obteniéndose as{ la fase 

desordenada¡ la translcl6n es reversible. La fase ordenada muestra una estructura 

tetragonal, a la cual se le llama fase a-UFe0
2

, en la que los cationes u• y Fe'J+ 



se encuentran ordenados en huecos octaédricos que son formados por los O~z y la 

rase desordenada es Llf"e02 c\lblca con estructura de sal de roca. en donde los 

cationes LI• Y, Fe3' ocupan sitios octaédricos al azar. A esta translcl6n se le 

conoce como tTans(clón po!lm6rflca. La figura No. 1.1.1.1, muestra las estructuras 

tal de L!Fe0
2 

Cúbico y (bl a-UFe0
2 

tetragonal. 

41l> LI' 

8 Fe3
' 

Oo•· 
e u', Fe3

' 

Oo•· 

(al (bl 

Figura No. t.1.1.1. (al Estructura del L!Fe0
2 

cúbico, la estructura es desordenada 

en un arreglo cúbico tipo sal de roca, en la que los cationes están distribuidos 

estadlstlcamente. (bl Estructura del u-LIFe0
2 

tetragonal, la estructura es 

ordenada y también es derivada de la estructura sal de roca. 

1.1.2. Estructura de Ll
2
M¡¡Zr0

4 

Una nueva ordenación con estructura tipo u-LIFe0
2 

como la reportada por Posnjak y 

Barth, fue publicada en !985, (Castellanos, West, Reld, 1985); se trata del óxido 

complejo Ll
2
MgZrO 4, con una estructura realmente novedosa, en una celda 

tetragonal, precisamente del tipo a-LIFeO 2' solo que en las posiciones del hierro 



Fe3
' se encontrQ una distribución estadística de los dos cationes Mg2

' y Zr 4'. 

Cabe hacer notar que en tal estructura Jos tres cationes LI\ Mg2• y Zr4•, se 

encuentran localizados llenando todos los huecos octaédricos que se van formando 

al irse acomodando los Iones 02· en la estructura tetragonal, como si íuesen dos 

celdas cúbicas centradas en las caras unidas, ya que los iones 02- se encuentran 

en empaquetamiento compacto. La repulsión entre los iones Mg2
• y Zr 4• que ocupan 

esos huecos octaédricos se manlrlesta de forma directa en la elongación del eje e, 

ocasionando así una distorsión octaédrica en la estructura¡ además debido a la 

gran polar(zaclón de estos iones, provocan distancias de enlace iguales con el 

oxígeno, esto' es (Mg, Zr)-0: Z.12 t O.O! ,ll en las direcciones de a y b. En tanto 

en la dirección e, la repulsión entre los mismos Iones causa que Jos oxígenos sean 

desplazados de su valor Ideal ± 0.125 K, debido a esto y a la baja polarización de 

los Iones Ll' vecinos se tiene un valor de enlace Ll-0 mayor de Z.44 !l en la misma 

dirección c. La nueva estructura así lograda para L1
2
MgZr0 

4 
fue posible, debido a 

la similitud del tamai\o de ambós Iones Mg2
' y Zr 4', (Shannon y Prewltt, 1969), que 

típicamente tienen distancias de enlace octaédrico con el oxígeno de Z. IZ Jl, por 

lo que tales Iones pueden estar distribuidos en los sitios del Fe3' sin dar lugar 

a una distorsión mayor en la estructura. La Figura No. 1.1.Z.l. exhibe la 

estructura tetragonal del Li
2
MgZrO 

4
• 

El óxido Li
2
MgZrO 

4
, se obtuvo mediante una reacción en el estado sólido a partir 

de Ll
2
Zr0

3 
con MgO 1050°C y en un tiempo de reacción de Z4 horas. El producto de 

reacción se analizó mediante difracción de rayos X por el método de polvos y el 

patrón obtenido resultó muy semejante a las fases: LiSc0
2 

y o:-L!Fe0
2

, las cuales 

poseen una estructura derivada de la sal de roca. Se eligió la fase o:-LIFe0
2 

para 

cotejarla con el patrón de Ll
2
MgZrO 

4 
por presentar una mayor similitud en su 

patrón de difracción que las del LISc0
2 

(POF, 1984). Los datos de difracción de 

rayos X de Ll
2
MgZrO 

4 
fueron corregidos por computación en base a los datos de 

o:-LIFe0
2

, (Ahmed, F.R. et al, 1973). Las coordenadas atómicas finales se enllstan 

en la tabla No. 1.1.Z.l, los parámetros de la celda y •u proyección se presentan 

en la figura No. 1.1.z.2 y los datos de difracción de rayos X por el m~todo de 

polvos en la tabla No.1.1.2.z. 



o 02-

Q Li+ 

e Mg2+, zr4+ 

Figura No. 1.1.Z.l. Estructura novedosa del tipo Ll
2
MgZr0

4 
tetragonaf con los 

Iones de Mg2' y Zr" en los sitios del Fe3
' do la estructura a-LIFe0

2 
tetragonal. 

Observe que en la estructura del Ll
2
MgZrO 

4 
hay cuatro cationes por celda unitaria 

ocupando los huecos octaédricos. 

Tab 1 a No. l. 1.2.1. Coordenadas atómicas del Ll
2
MgZrO 

4
• 

A tomo posición 

Wyckofr 
. X y z 

o le 114 0.108 :t 0.002 

Zr,Mg 4c 3/4 118 

LI •• 114 318 

. 
lnt.ernatlonal Table• ror X ray Cry1tallo1rphy, 1983, 

En el capitulo 3 con la figura ·No. 3.6.1, podemos calcular Z, que es el número de 

unidades formulares por celda unitaria y as! determinar la fórmula de Ll
2
MgZr0

4
• 



10 

Con los valores de sus parámetros de red a y e, obtendremos su volumen y con su 

peso molecular podremos determinar la densidad teórica. Los calculas relacionados 

a estas determinaciones se encuentran explicados en el apéndtce .41. 

o Mg2+ • 

• Li+ 

o 02-

e 

25 

zr4+ 

a 

• .. 4,209 :t 0.001 A 

b • 9.14s ± 0.002 A 

Cpo. Espacial: 14 /&md 
• 1 

(No.1411 

• figura No.1.1.2.2. Proyección en planta de la estructura de Li
2
MgZr04' 

lnternatlonal Tables for X ray Cry1tallocraphy1 JQS:J. 



11 

Tabla No. 1.1-.2.2. Datos de Dlfraccl6n de Rayos X, método de polvos 

para Ll2M¡¡Zr04. 

20 hkl d (.\) d (.\) l l 20 - 20 cale osp obo ca le ••• ca le osp 

23.Zl Dll 3. 829 3. 824 IDO IDO .. 0.034 

35. 98 112 2 .494 2. 41J4 11 11 +O. 006 

36.36 013 2.469 2. 469 11 16 ... 0.002 

39.38 004 2 .286 2. 28& 29 30 .o.oos 
42.9'1 020 2. J.03 2. 106 .. 41 +O, 003 

49. 44 121 1 .842 t. 844 22 20 +0.048 

U,68 016 l .6'1'1 l. 611 11 ID +O. 011 

6'1, 62 123 1 .601 l. 602 • 1 +o.o u 
69,68 024 1 .641 l. 648 25 26 +o.ou 
62,36 220 l .488 1.488 13 12 +O, 005 

61.4'1 031 l .38'1 t .38'7 3 -0.012 
69.11 116 1 .361 l. 35'1 -o. 022 
'11.90 125 l .31~ l. 312 -D,016 
'14.13 132 t. 2'11 J .278 -o .003 

033 l .2'16 
011 1 .241 

'16.ZZ 224 1 .248 1. 2~1 ID ID -0.068 
83.30 231 1.169 l. 158 -0.090 

••• •• 143 
035 1.113 
233 l. 090, 
121 l .0'73 
021 t .004 
136 1.003 3 
019 Q,988 l 
235 0,914 2 
332 0,9'10 
143 o. 968 
04"4 o. 960 4 
240 0,9U 4 
228 0.90'1 3 
129 o. 194 2 
145 o. 891 2 

La naturaleza polarl2ante de los Iones (Mg2'.Zr4') producen distancias de enlace 

Iguales en Olg,Zr)-0 de 2.12 + O.O! .\ en las direcciones a y b. La repulsl6n 

electrostática neta entre los Iones (Mg"Zr 4'¡ en la dirección e causa que los 

oxfgenos sean desplazados de su valor Ideal ± 0.125 .\, debido a esto y a la baja 

polarlzacl6n de los Iones u· vecinos, éstos son forzados a aceptar dos 



12 

alargamientos . anormales en lo• enlaces Ll-0 de 2.44 A en la dirección e, Esta 

estructura fue posible debido al tamafio similar de Mg" y Zr .. , que tienen 

distancias de enlace octaédrico con el oxígeno de 2.12 A, lo cual permite 

distorsionarse octaédrlcamente, sin que ocurra deformación estructural mayor. 

1.2. 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 alteraciones de sentido en su 

flujo a cada semiperiodo. La corriente alterna al producirse por lnduccl6n1 su 

voltaje e Intensidad no son constantes en ningún semlper16do, comienzan en cero y 

crecen hasta llegar a un máximo , para volver a decrecer hasta cero nuevamente, 

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

pero con signo contrario. Gráficamente estas variaciones se representan con una 

curva llamada senolde 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 
0

, 90°, 

180 °, 270 ° y 360 °, o bien, o, 1r/2, w, 3ir/z y 211. 

oº ~----------T----------. 2n 
360° 

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. 
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La frecuencia de una corriente alterna es el número de ciclos efectuados en un 

segundo. Por ejemplo si la frecuencia de una corriente alterna es de 60 ciclos, 

quiere decir que es capaz de ser 60 veces positiva en un segundo y 60 veces 

negativa en el mismo tiempo. Existen corrientes de baja frecuencia, 

aproximadamente hasta 5000 ciclos por segundo y corrientes de alta frecuencia y 

poca Intensidad que pasan de 5000 ciclos por segundo . . 
La frecuencia, f, está normalizada en 50 o 60 Hz para los aparatos eléctricos 

domésticos de corriente alterna. En la lndust~Ía se utilizan corrientes alternas 

de varias frecuencias, por ejemplo en motores de 400 a 2000 Hz, en hornos 

et~ctrlcos de 500 Hz a SO MHz. Las corrientes alternas de alta frecuencia son 

necesarias para las transmisiones sin cables de cantidades relativamente pequel\as 

de energía mediante ondas electromagnéticas en la radlotécn!ca, televlsl6n -de 

basta 3 X 1010 Hz- y en la ~ayor!a de los dlsposltlvos de electrónica Industrial, 

(Kasat!r.ln, A.S., 1980). 

Para los d!sposltlvos de alta frecuencia se emplea el concepto de longitud de 

onda, es decir, una magnitud inversamente proporcional a la frecuencia, f. Las 

oscllaclones periódicas de corriente alterna excitan un campo electromagnético que 

se propaga en el espacio a la velocidad fln!ta, e, en forma de ondas 

electromagnéticas. Se llama longitud de onda, A, a la distancia recorrida por la 

onda durante un período: 

A = cT = clf 

Al determinar la longitud de onda de la corriente alterna se considera la 

velocidad, e, Igual a la velocidad de la luz en el vac!o, es decir, de 300 000 

Km/s, por lo tanto, A = (300 000 000/f)m. 

La dlsmlnucl6n de la frecuencia por debajo de 40 Hz es lnadmlslble, ya que con 

ello es perceptible para la vista el centelleo de las l~mparas de lncandescencla; 

el aumento de la frecuencia tampoco es deseable, ya que da lugar al crecimiento 

proporcional de la f.e.m. de . autolnduccl6n, lo que dlf!culta sustancialmente la 

transmlsl6n de energía por los hilos de las llneas aéreas. 

Para la frecuencia lndustrlal de 60 Hz la longitud de onda es de 5 000 Km, pero 

para la frecuencia de 30 X 10 9 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 má.s sencillos, . 
En M6xlco se normalizo a 60 Hz en 1971. 
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resistentes y barat~s que los motores de corriente continua. Tiene especial 

Importancia la posibilidad de transformar la energía eléctrica con pequeftas 

~rdldas de la corriente de gr":" Intensidad y baja t~nsión en corriente de pequefta 

intensidad y atta tensión o la transrormaclón Inversa. Desde el punto de vista 

matemático el proceso periódico de la corriente alterna son oscltaclones armónicas 

que se expresan por la ecuación de curva sinusoidal. Los valores instantáneos de 

la corriente alterna sinusoidal se expresan por la fórmula matemática: 

donde, 

l = 1 sen(wt+cd, 
m 

I es el valor máximo de la corriente sinusoidal 
m 

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

a es la fase inicial de la corriente alterna 

La representación gráfica del diagrama de onda de la corriente alterna se muestra 

en la figura No. l.Z.Z. 

Figura No. l.Z.Z. Diagrama de onda de corriente alterna sinusoidal 

La construcción de la curva sinusoidal se muestra en la figura No. l.Z.3. El 

segmento I es el valor máximo de la corriente sinusoidal. Este es el vector de 
m 

una magnitud sinusoidal, es decir, la intensidad de corriente. En el sistema de 

coordenadas cartesianas el vector de intensidad de corriente primero está dirigido 

por el eje horizontal, lo que es suposición inicial para t = o, o sea, en el 

instante del comienzo de lectura de tiempo. El vector lm gira con una velocidad 

angular constante, c.>, en el sentido opuesto a las manecillas del reloj. En el 

tiempo T gira 2tt radianes. Por tanto, su velocidad angular w = 2n/T = Znf. Cuando 

w se aplica a Ja corriente alterna, se llama frecuencia angular. 
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t 

t 

Figura No. 1.2.3. Construcción de una curva sinusoidal. 

Las mediciones de corrlente alterna para la investigación de las propiedades 

dlel~ctrlcas en un material policristalino o en un electrólito sólido, son llevada 

a cabo mediante la aplicación de una diferencia de potencial o campo eléctrico en 

dicho material, pura provocar la migración 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 pollcristallno. 

Las mediciones se efect\lan generalmente con un puente de Wheatstone. Los 

materiales policristallnos pueden ser analizados en términos de circuitos 

equivalentes que contengan elementos dependientes de la frecuencia. Dichos 

elementos están relacionados al fenómeno de migración cooperativa de iones que se 

encuentran en este tipo de materiales, (Subbarao, 1980). En las mediciones de 

corriente alterna, el voltaje que se aplica varía sinusoldalmente con frecuencia 

variable, esto es: 



E a Eo Sen Wt, o blen, 1 • 1 serwt .. 
resultando un flujo de corriente de la misma frecuencia que el potencia! aplicado. 

•• 

La relación que existe, entre el voltaje aplicado y la corriente que está. pasando 

a trav6s del material está en función del tiempo. 

Ahora bien, las mediciones en ~ste tipo de estudlos se hacen tomando un Intervalo 

amplio de frecuencias, experimentalmente se toma a Ja muestra como el dieléctrico 

de un capacltor de placas planas paralelas, lo que hace posible hacer el am\llsls 

de las curvas experimentales en un plano de Impedancias complejas, en términos de 

circuitos equivalentes. Siendo en este caso el circuito equivalente el que 

describe la· respuesta eléctrica involucrando elementos resistores y capacitares 

conectados en serle. En el puente de Wheatstone, la resJstencia y capacitancia de 

la muestra están balanceados contra variables reslstoras y capacltoras como se 

muestra en la figura No. 1.2.4. 

Figura No. l.Z.4. Mediciones de R y C con un puente de Wheatstone. 

Para un puente de admltanclas la resistencia R y la capacitancia C están en 

paralelo, en un puente de impedancias los elementos R y C están en serie. 

El problema central con las mediciones de corriente alterna reside en la 

Interpretación de datos. Esto es porque la muestra y el electrodo están 

eléctricamente en una caja negra, donde el clrculto equivalente representado por 



combinación de elementos R y C, es a menudo desconocido. Lo que significa que para 

cualquier frecuencia fljada, los valores de la resistencia y de la capacitancia 

que son obtenidos hacia el . punto de balance del puente, no necesarlamente 

corresponden a los vaJores de resistencia y capacitancia de Ja muestra. Por esta 

razón es necesar(o barrer un Intervalo amplJo de frecuencias, para encontrar el 

adecuado. 

Las mediciones de corriente alterna en materiales sólidos policrlstallnos son 

efectuadas tomando a ~stos en forma de pastillas. colocando en sus extremos 

opuestos unos electrodos. que deben selecdonarse para cada muestra en particular, 

con el fln de evitar efectos no deseados, como lo pueden ser las descargas hacia 

la Interfase electrodo-electrólito. En materiales pollcr!stal!nos, la resistencia 

total de la muestra puede ser una combinación de la resistencia lntragranu!ar o la 

res!stencla del bulto del cristal, denominada Rb y la resistencia de la frontera 

de grano Rgbº Ver figura No. 1.2.S. 

Las resistencias de la frontera de grano tienen una capacitancia asociada Cgb' en 

paralelo con Rgb' cuyas magnitudes dependen Inversamente del espesor de la 

rrontera de grano superficial. 

-r.: C~'.LL~j 
1 ~~~~~~~~-'w.t..w.i~~~~~--'-

R e 

Figura No. 1.2.S. Circuito equivalente para un e!ectróllto sólido 

pollcrlstallno. Rgb' Cgb corresponden a las fronteras, Rb y Cb a el bulto del 

cristal, Re es la resistencia electrónica y Cd! es la capacitancia de la 

superficie doble del electrodo. 



Para un capacito~ de placas planas paralelas, la capacltancla C, está dada por: 

donde 

C = c'eo Ad.1 

A • área de las placas paralelas 

d • la dlstancla que las separa 

eo a permltlvldad en el ~spaclo Ubre 8.85 X 10-14 F" cm-1 

e' s: constante dieléctrica o permltivldad del material entre las 

placas planas. 
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Un valor común o t!plco de Cgb' capacltancla de la frontera de grano es de 10-• 

(lnf). En tanto, para dar un valor a Rgb es más dlfícll , ya que generalmente la 

reslstlvldad de la frontera de grano, es mayor que la del bulto del cristal Rb' 

pero la superflcle de la frontera de grano ·puede ser de diferentes magnitudes, por 

lo que, pudiera ser que no necesariamente Rgb sea mayor que R¡,· Rgb y Rb son 

generalmente dependientes de la temperatura, en tanto que las capacitancias, 

tienen un pequen.o cambio cuando cambia la temperatura. 

En la figura No. 1.2.5., ~ se encuentra en paralelo can ~· ~ corresponde al 

bulto o capacltancla geométrica de la muestra o celda y está. relacionada con la 

constante dieléctrica, e' del material pollcrlstllno, esto es: 

c'a--

donde, C
0 

es la capacitancia eit el vacío de la celda, esto es, con vacío entre los 

electrodos. 

La constante dleléctrlca cuando se refiere a materiales que son conductores o 

aislantes, los cuales tienen sus propiedades eléctricas completamente opuestas, es 

el valor que ocurre en la ausencia de una gran migración de portadores de carga, 

esto se puede observar experimentalmente en mediciones de corriente alterna cuando 

la frecuencia es suficientemente alta, comprobándose as( que existe una 

polarización de átomos y electrones, tal como ocurre en los dieléctricos normales. 
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SI el material policrlstalino tiene una conductividad electrónica tan buena como 

una conductividad fónica, entonces la conductividad electrónica se representa por 

una resistencia separada, Re' en paralelo con el resto del circuito equivalente. 

SI la resistencia electrónica es bastante pequena en magnitud, quedar fuera 

rápidamente del resto del circuito Incluyendo la capacitancia de la superficie 

doble hacia la Interfase electrodo-electrólito. 

Durante el balance de un puente de admltanclas a una cierta frecuencia, se 

obtienen valores simples de resistencia y capacitancia, pero en la práctica la 

representación de electrólitos sólldos 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 composición de valores de resistencia y capacitancia, los 

cuales cambian con la frecuencia. Lo crucial del problema en análisis de datos de 

corriente alterna es por lo . tanto: Determinar la equivalencia apropiada 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, está 

dada por la ley de Ohm: 

E 
1 = 

R 

y es independiente de la frecuencia. 

Un capacitar puro no permite el paso de una corriente directa, pero permite una 

frecuencia dependiente de una corriente alterna que está dada por: 

1 = JWCE 

donde w es la frecuencia angular, r.J = 2nr y j = v=i, estas ecuaciones para R y e 

pueden ser escritas en la forma: 

E 
1 = 

z 
Z es la Impedancia. La impedancia de la capacitancia es Imaginarla, esto es, 

contiene al término V-i. En un circuito que contiene una resistencia y 



capacitancia en serle como se e><hlbe en la figura No. 1.2.6, la calda del voltaje 

total a través del circuito está dada por: 

EaE
1

+ E
2 

y por lo tanto, la Impedancia total del circuito está dada por: 

Z•R+ •R-
JwC' ., e 

esta Impedancia contiene los términos real e Imaginarlo, es decir, R y l/jwC, 

respectivamente y es por lo tanto llamada Impedancia compleja z•, donde: 

z• a Z' - jZ'' 

z• a R 

Z" a: 1 / w C 

R e 

Figura No. 1.2.6. Relstencla y capacitancia en serle con sus respectivas caídas 

de voltaje E
1 

y E
2 

Para el circuito mostrado en la figura No, 1.2.7, la resistencia y la capacitancia 

están en paralelo, por lo que se representaran como 1 / R y jwC 

respectivamente, de tal forma que podemos escribir el recíproco de la Impedancia 

compleja. 

z• + j "'e 
R . 

donde A es la admltancla compleja. 
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R -o-
e 

Figura No. 1.2.7. Resistencia y Capacitancia en paralelo. 

Nuevamente la admltancia compleja se separa en componentes real e Imaginarla, o 

sea: 

donde: 

A' = I / R 

A"= c.> C 

A• A1 + j A" 

La Impedancia compleja de la figura No. 1.2. 7, puede entonces. ser evaluada al 

tomar recíprocos, es to es: 

R 

1 + j "'R C 

R (1 -.J'c.iRC) 

por lo tanto: 

R >j.c.iRC .. · 
= ------> ~~1(;.,",;_ __ '""--'---

1 + ( c.> R C) 2 ' •.;::¡.¡. R··Cl 2 

. ·-::\~··,~ .. -.: :· 

R w R·C 
Z' 

1 + ( w R C) 2 
y Z'' = :R: 

+ ( w R Cl 2 



Las ~cuaclones pueden ser escritas para Impedancia y adm!tancla complejas de 

cualquier circuito construido de elementos R y c. Sin embargo las ecuaciones 

cambian rápidamente, presentando mayor complejidad al Incrementarse el nOmero de 

elementos del circuito. Para el circuito de la figura No. 1.2.8, representa el 

material cristalino entre Jos eleetrodos y en donde la Impedancia se da por: 

• l 
z .. (l/R+jwC f'+ ---

1 J., e, 

y la admltancla por: 

y as( para el circuito en la f !gura No. 1.2.8. 

Figura No. 1.2.s. Circuito equivalente p:lra un electrólito sólido sin 

resistencia de límite de grano y con electrodos. 

El análisis de Jos datos de corriente alterna es a menudo llevado a un plano de 

Impedancias complejas, que Involucran diagramas de la parte Imaginarla zº. 
representada por Zº contra la parte real Z', de tal manera que cuando graficamos 

en una escala lineal, los datos usualmente llevan la forma de semicírculos ylo 

picos. Por ejemplo los circuitos en serle mostrados en la figura No. 1.2.6. da un 

pico vertical en el plano complejo z•, dado que Z' es un valor fijo y R y Z" 

decrecen conforme <Al incrementa, tal representación es mostrada en la figura 

No.1.2.9. 



Z" 

R z· 
Figura No. 1.2.9. Representación lineal de un pico en un plano de 

impedancias complejas. Diagrama obtenido con 

elementos R y e conectados en serle. 
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En tanto las ecuaciones para un circuito con elementos R y e conectados en 

paralelo como los de la figura No 1.2.7, dan como resultado un semicírculo en el . 
plano complejo Z , representado en Ja figura No 1.2.JO. Esto es calculado para R = 

103 Ohm y C ~ 10-• F. El semicírculo tiene intersecciones en el eje Z' a cero y R; 

el máximo del semicírculo es Igual a 0.5 R y ocurre a una frecuencia tal que, wRC 

• 1, o sea, Z' = Z". 

Z" 

WRC -· 1 o r 

••• -cJ-
260 

Z' 1 Ohm) 

Figura No. 1.2.10. Semicírculo en un plano de impedancias complejas. 

Diagrama obtenido con elementos R y C conectados 

en paralelo. 

Para circuitos más complejos en donde los elementos R y C están conectados en 
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paralelo, como los mostrados en Ja figura No. J.2.5, una representación en el 

plano complejo de Impedancias z• de estos dos elementos darla como resultado dos 

semlclrculos, debido a Ja combinación de los elementos Rb' Cb y Rgb'Cgb· Para el 

circuito mostrado en Ja figura No. J.2.8, Jos elementos R y C
1 

en paralelo dan un 

semicfrcuJo y la capacitancia c
2 

que está en serie da un pico o lfnea vertical, 

tal como se muestra en la figura No. f.2.Jl. El valor de R puede ser determinado 

por la Intersección de Ja linea o pico y el semlcfrcuJo con el eje Z' relacionado. 

Z" 

R 

R Z' 

Figura No. 1.2.11. Intersección del semlclrcul o y la l lnea del pico en 

un plano de Impedancias complejas zº. La gráfica se 

obtiene por la combinación de la conoccl6n de los 

elementos R y C en paralelo seriado con un capacitar 

en un circuito. 

cuando se obtiene como .senal ~n 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 están bloqueados y 

por lo tanto Ja conducción electrónica en el material poHcrlstallno es pequena o 

despreciable, comparada con la magnitud de la conductividad 16nlca. 



El procedlmlento experimental que lmpllca la construcción 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 ta 

resistencia, R
5 

y ta capacitancia C
5 

están conectadas en serie. Pero esta 

mediciones pueden ser convertidas en lmpedanclas utlllzando las slgulentes 

relaciones: 

Z' = R s 

Z"= 1 /IJiC 
s 
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De tal manera que es posible construir una gráfica de un plano de impedancias 

complejas con las componentes real Z', e imaginaria Z' '. Así el método funciona 

porque a cada frecuencia el punto nulo es encontrado por ajuste de R y C. a un 

balance de: Z'=R
5 

y Z11=1/wC
5

• trazando una variable con otra con el objeto de 

encontrar una ecuación apropiada para los datos experimentales. 

Todos los ejemplos anteriores fueron para planos de lmpedanclas complejas. Pero 

existen un total de cuatro formalismos básicos utilizados para representar y 

analizar datos de corriente alterna, éstos son: 

Impedancia compleja: ---. (s: ser les) 
"'es 

Admltancla compleja: A
0 

(o y'¡ = cz'r' 

( Rpl-1 + jwCP , (p: paralelo) 



26 

Permltlvldad comple~a: eº 

e e' - je•• 

Módulo eléctrico complejo: M
0 

= M' + jM'' 

Para cualquier circuito con elementos resistivos y capacitivos, los diferentes 

formalismos corresponden a diferentes maneras de escribir las ecuaciones para tal 

circuito y baislcamente todas contienen la misma Información. Sin embargo los 

diferentes formalismos pueden diferir en características de un circuito a otro. 

Por ejemplo, el formalismo de la Impedancia compleja da relevancia a los elementos 

resistivos en un circuito eq~lvalente. As! en un material pollcrlstallno que 

presente una gran resistencia en la frontera de grano y una pequena resistencia 

del cristal, tal resistencia dominante del limite de grano corresponde a corriente 

al terna en el piano de Impedancias complejas y puede en ocasiones enmascarar 

1 completamente el efecto de resistencia en el cristal. Por otra parte en el 

formalismo del módulo eléctrico complejo, la prominencia es dada para los 

elementos que tienen las capacitancias más pequeflas. En este caso la respuesta del 

cristal es dominante y los efectos de la frontera. de grano pueden ser 

efeetlvamente enmascarados, Mediante una comparación de estos dos diferentes 

formatJsmos, sería posible entonces separar efectivamente los efectos de la 

frontera de grano y los efectos del cristal. (West, 198'4). 

l.3. CARACTERISTICAS PRINCIPALES DE LOS MATERIALES DIELECTRICOS 

Los materiales dieléctricos o . aislantes tienen la característica única de poder 

almacenar carga electrostática. · Con frecuencia se cargan por frlcc16n como sucede 
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con una barra de vidrio al frotarla con lana seca. Se utilizan primordialmente 

como aislantes eléctricos y en capacitares. Sus principales propiedades son: la 

resistencia a altos voltajes sin degradación, es decir, sin que lleguen a ser 

conductores eléctricos. Presentan bajas pérdidas dieléctricas, esto es, bajo la 

Influencia de un campo eléctrico, la pérdida de energía electrica que aparece como 

calor es mf.nlma. 

La diferencia de un potencial aplicado a través de un dieléctrico conduce a una 

polarización de carga dentro del material aunque la movllldad de los iones y 

electrones no ocurra. La polarización desaparece cuando hay un cambio de voltaje. 

Los materiales ferroeléctrlcos son un tipo especial de dieléctricos, retienen una 

gran polarlzacl6n residual de carga después de haberlos puesto bajo la Influencia 

de un campo eléctrico. 

Las propiedades dieléctricas pueden ser definidas por el comportamiento de un 

material en un capacitar de placas paralelas, esto es, un par de placas 

conductoras separadas por una .distancia d, la cual es más pequef'la que la longitud 

de las placas. Observe la figura No. 1.3.1. Con un vacío entre las plilcas, la 

capacitancia C
0
está definida como: 

d 

e 
0 

es la permltlvldad en el vacío con un valor de 8.854 x 10 -tz f m-1 y A es el 

área de las placas; como vemos e 
0

, A y d son constantes, por lo tanto, la 

capacitancia depende solamente de las dimensiones del capacltor. Una diferencia de 

potencial aplicado, V, entre las placas; una cierta cantidad de carga, Q, puesta 

sobre ella, c<?nducen a la siguiente relación: 

Q = C V o o 



... l. pi aca pOlltlva 

T 
dleUctrlco d 

1 

- - - 1- -: l ••• ••&•ll •• 

Figura No. 1.3.1. Un material dieléctrico entre las placas paralelas 

de un capacitar. (West, A. R, 1984). 

28 

Una vez puesto el material dieléctrico entre las placas de un capacitar y si la 

misma diferencia de potencial es aplicada, la cantidad de carga aumentará y por 

lo tanto la capacitancia se' incrementa a C
1
• La constante dieléctrica o 

permltivldad relativa e', del dleléctrlco está relacionada co{l ese incremento en 

capacltancla por: 

e'=--
ca 

La magnitud de e' depende de la degradación de la polarización o desplazamiento de 

carga que puede ocurrir en el material. Para el aire e' " l. para muchos sólidos 

lónicos, e' fiill S a 10. Para materiales ferroeléctricos tales como BaTi0
3

, ~e' = 103 

a 104
• La poiarizabiildad ex, del ~ieléctrico está definida por: 

p e cxE 

Donde p es la polarlzabiildad, tiene cuatro posibles componentes y está dada por 

la suma de éstas: 

« = ~ + ~ + ~ + ~ 

« 
0

, polarlzablUdad electrónlca: Es causada por el desplazamiento de electrones 

(e-) al repelerse con la carga positiva del nQcleo en un átomo. Esto ocurre en 

todos los sólidos. 

cx
1
, Polarlzabllldad lónlca: Desplazamiento relativo a la separación de aniones y 

cationes en un sólido, es la principal fuente de polarización en cristales 

lónicos. 
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at 
4
, polarlzabU ldad dlpolar: Se Incrementa en materiales tales como HCl o 2H O que 

contlenen dipolos eléctricos permanentes, los cuales pueden cambiar su orlentacl6n 

ya que tienden a alinearse 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 congelados a bajas temperaturas. 

ex., PolarLzabUldad de carga espacLal : Presente en materiales que no son 

dl~lectricos perfectos, en los que pueden ocurrir una migracl6n de carga. En el 

NaCI, por ejemplo la migración de cationes se dirige hacia el electrodo negativo, 

debido a algunos defectos cristalinos, tales como vacantes, consecuentemente se 

origina una capa doble de eléctrlcldad en la Interfase electrodo-NaCI. Tales 

efectos son apreciados en materiales conductores o electrólitos sólidos, pero no 

en dieléctricos. 

1.4. CONDUCTIVIDAD TERMICAMENTE ACTIVADA. 

Generalmente para investigar las propiedades dieléctricas de los materiales, se 

efect~an mediciones de conductividad en función de la temperatura. La 

conductividad está dada por: 

donde¡ 

a e cqµ 

e: concentración de los lónes móvlles 

q: carga de los Iones 

O': movilidad de los Iones 

Como en los. electrólitos sólidos q varía muy poco, entonces a estará en función de 

e y µ. Cuando la movilidad es activada térmicamente, es necesario utilizar una 

ecuación tipo Arrhenlus: 

" = kT 

l1 Gm 
exp l - ---1 

kT 



donde; 

q: carga del ion 

d: distancia del salto del Ion 

11
0

: frecuencia vlbraclonal del Jon en su sitio de la red 

k: Constante de Bolztmann 

A Gm: la barrera de energía Ubre para migración de Iones 
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Ahora bien, la movilidad µ se encuentra relacionada al coeficiente de d!fuslón 

lónlca, D y está dada por la relación Nernst-Elnsteln: 

de tal modo que: 

.. = 

q D 
µ = --. 

KT 

KT 

ll Gm 
exp l - ---1 

KT 

Esta es la ecuación que seguirla un proceso de conducción iónlca termlcamente 

activado. Con lo cual podremos elaborar una gráfica de lag .. vs T"1. obteniendo 

lineas rectas inclinadas con pendientes negativas como lo muestra la figura No. 

1.4.1. 

l / T 

Figura No. 1.4.1. Representa_clón gráfica de la conductividad lónlca en 

función de la temperatura. 
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1,5, NATURALEZA DEL COLOR EN LOS SOLIDOS INORGANICOS 

Los diferentes colores que nosotros percibimos, es por Ja sensación que recibe la 

retina del ojo de Ja 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 Ja radiación sin absorber. 

Por lo general el color que presentan los sólidos cristalinos están asociados con 

los iones metálicos de transición. Dos efectos muy comunes ocurren cuando está 

presente algúii metal de transición: Uno es dado por las transiciones electrónicas 

d-d de estos Iones metállcos1 por ejemplo, los varios matices de azul y verde en 

compuestos que contienen cobrC. El otro efecto es debido a la transferencia de 

carga, en el que un electrón es transferido entre un anión y un catión, lo cual 

puede originar la intensidad de los colores, como el púrpura del permanganato de 

potasio. También existe la transferencia de carga entre cationes 

En los compuestos sólidos Inorgánicos existe una fuente adicional del color, que 

Involucra la transición de electrones entre las bandas de energ!a. La posición de 

la banda de transición gap - banda prohibida - es Importante, Jo que obviamente 

Influye en la conductividad de un sólido, Jo cual además puede afectar al color y 

en ocasiones provee una frecuencia Umite superior en la que el s611do ya no es 

más transparente a la radiación. SI Ja banda prohibida es muy grande la sel\al se 

encuentra dentro de la reglón ultravioleta, lo que podemos observar en la figura 

No. 1.5.1, tal sólido sería un conductor electrónico pobre, además no debería 

presentar color, a menos que las transiciones electrónicas Involucren niveles 

discretos de energ!a existentes en la reglón del espectro visible. Algunos 

ejemplos son el TIOz' - banda· prohibida 3.Z eV - , el cual es blanco y el Cr 
2
0

3
, 

- banda prohibida 3.4 eV - , de color verde debido a la transición d-d del Cr3
', 

similarmente el NIO - banda prohibida 3. 7 e V - , es verde debido a las 

transiciones d-d también. En algunos sólldos, la banda prohibida cae en la reglón 

visible - 1:7 a 3.0 - y es directamente responsable del color, como en el 

sulfuro de cadmio - banda prohibida Z.45 eV - el cual es verde brlllante . SI la 

banda prohibida es menor que 1.7 eV, el sólido es Inevitablemente obscuro y 

absorbe la luz visible, por ejemplo el PbS, - banda prohibida 0.37 eV - , y el 
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CuO " banda prohibida 0.6 eV -, ambos son negros, presentando una apreciable 

conductividad eléctrica. 

transparento --------t--- opaco ---

141 

(1) 

'21 
o 

In rrarroJo vhlble u 1 travloleta FRECUENCIA 

Figura No. 1.5.1. Espectro de absorción, (1) vibraciones de red, 

(2) absorción de Impurezas, transiciones d-d,-., etc., 

(3) transiciones excitadas y (4) transición de 

banda proh 1b1 da. 

La determinación de las bandas prohibidas, se lleva a cabo utilizando espectros 

como el mostrado en la figura No. 1.5.1. La dificultad que puede presentarse en 

los sólidos cristalinos con banda prohibida grande es en que las transiciones 

excitadas, ocurren a frecuencias menores a la banda prohibida de transición, por 

lo que entonces se dice que niveles discretos de energía caen en la banda de 

conducción. Algunos de los sólidos meclonados anteriormente, tienen aplicación 

como detectores de radiación. Así el PbS y el PbTe, ambos con banda prohibida de a 

0.3 eV, son utilizados como detectores de infrarrojo. Los calcogenuros de cadmio 

tienen bandas prohibida en el . visible, por lo que se emplean como detectores de 

centelleo. (West, 1984). 



1.6. ESTABILIDAD DE!. COLOR DE !.OS PIGMENTOS A Al.TAS 

TEMPERATURAS 
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Los pigmentos cerámicos deben ser estables al calor durante largos periodos. 

Generalmente son probarlos en un intervalo de temperatura desde 300 a J300°C por 

tiempos de 1 a 12 horas. Los pigmentos pueden ser mezclados con un material 

s!llcoso o vidrioso. asl el producto obtenido después de un tratamiento térmico 

puede ser utilizado como 'vidriado", (Wlldblood, 1973), es decir, la capa vidriosa 

colorida que proteje a un material cerámico del tlpo tradlclonal - vajillas, 

azulejos. porcelanas. aisladores, etc.-. 

1,6.1. Claslflcaclón do los pl¡mentos cerámicos. 

Podemos mencfonar la clasiflcacf6n de Evans, 1978, en base a lo expuesto 

anteriormente, esto es, por su disolución en la síUee amorfa o vidrio; por su 

Jnsolubllldad en la misma, existe un tercer grupo de pigmentos, los cuales se 

disuelven en el vidrio a muy altas temperaturas pero que repreclpltan en el 

enfriamiento. 

Como ejemplos del primer grupo están los óxidos simples de cobre, hierro, 

manganeso y cobalto. El mecanismo de los efectos de la pigmentación de tales 

óxidos ha sldo explicado en detalle por el Investigador Weyl, 1959, quien afirma: 

•En principio éstos óxidos forr:nan vidriados coloreados y el vidrio fundido es una 

fase simple continua". 

El segundo grupo depende de su efecto resistente a fundirse en la slllce, Tales 

materiales !ocluyen a la alúmina, óxido de estallo, dióxido de titanio y carburo de 

silicio entre otros. El grado de solubllldad depende del tamano de la partícula y 

la react!Vldad de ambos, es decir, del pigmento y la del polvo slllcoso que actúa 

como disolvente. así como del tratamiento térmico y eJ tiempo de exposfci6n a tal 

calentamiento cuando se recubre eJ materlal cerámico. Estos dos últlmos factores 

están fuera de control en la manufactura del pigmento, por lo que, los dos 

primeros parámetros son puntos clave de partida para incrementar Ja estabilidad 

del pigmento. 
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En el tercer grupo, el pigmento puede disolverse completamente en el vidrio 

fundido pero puede repreclpltarse en el enfrlamlento. Un ejemplo es la 

repreclpltaclón del sulfuro de cadmio y el sulfoselenluro de cadmio aún en una 

composición apropiada de vidrio. Estos tres grupos de colorantes de alta 

temperatura han sido claslflcados por el Investigador Evans, 1978, lo cual es 

mostrado en la tabla No. l.6.1.1 •. 

Tabla No. 1.6.1.1. Claslflcaclón de Evans de los pigmentos cerámicos 

P lgmentos cerámlcos 

1 
Color debido • lo• --- Plamento• 6x1dos --- P l 1mento1 no-
met&le• en forma 
coloidal. 
Rub C, •mbar 

_Compu11to• d_e color 
verdaderos. 
CoAt

2
o

4 
(eeplnela) 

Naple1 (Sb amarlllo) 
ca

3
cr

2
<sto

4
>

3
. (v~r4e 

vlctorlaJ 

. -
Soluélonea S.61JdaÍ· de 
comp\se1toS c

0

olorldo1 

y .,n ·r··. 
ccao.sno2.s10

2
> + Cr2.o3 

1 
{AJ .cr>

2
o

3 

1.6.2. T6cnlcas de procesamiento. 

Solucl one1 
sdl lda1 de 
compuo 1 tos 
colorido• 
coA 1203 
c_ocr

2
o

3 

ÓX 1 401, 

CdS, CdS ... CdSe 

C ompuestoa •In 
color •teftldo1 
por 6x.ldoa 
colorldo• 

Pl amento• mor d len t •a 
sno

2 
... v

2
o 

6 

zro
2 

.. v
2

o
5 

Anteriormente se habla menclonado que, todos los pigmentos cerámicos deben ser 
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estables a altas temperaturas y ser resistentes al ataque químico. Aunque los 

procesos de calclnacl6n se lleven generalmente a temperaturas de 300 a 1300°C, 

debe tomarse en cuenta que se trabajan como reacciones 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 tamaftos de partícula, 

desde una micra hasta un milímetro. 

Desafortunadamente en los procesos de calcinación ocurre un crecimiento rápido de 

tes granos, ocasionando mezclas no fundidas uniformemente, olltenléndose así una 

masa sólida amorfa de color opaco, es decir se aglomera antes de solldiflcar. Así 

el tono de coloración de un pigmento opaco es muy dependiente de su tamafío y de la 

distribución de partícula, Para controlar esto existe por tanto, un punto de 

balance óptimo y procesos de molienda necesarios para la obtención de vidrios 

coloreados transparentes, ya que teniendo un alto grado de finura de las 

partículas, rápidamente éstas se disolverán en el vidrio. Algunos ejemplos son: el 

silicato de cobalto azul, los colores del cobre verde y turquesa y los tonos ámbar 

a base de óxidos de hierro y manganeso. La tabla No. 1.6.2.1. presenta un 

procedimiento general y pasos auxlllares en la obtención de este tipo de 

vldr lados (W lldblood, 1973). 

Tabla No. t.6.2.1 Procedimientos auxiliares en el procesamiento 

de v l~r los coloreados 

{ 
anall•l•{ 

crudo prevlo StLtCC ION MCZCLADO } 
mezcla hdmed& 
mezcla en seco 

J ~;I~;:~~;~;~::~~:·· 
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1.6.3. Ultlmos avances en plcmentos cerámicos. 

En cuanto a los elementos naturales llamados crom6foros, también se han estado 

haciendo algunas Investigaciones, tales como las combinaciones de éstos con 

ciertos óxidos para producir bases sintéticas durables, precisamente con la 

Incorporación de estos grupos cromóforos, un ejemplo es el "Zlrcostl", el cual es 

un producto transparente de un Intenso color azul turquesa, muy estable, 

refractario y resistente al ataque químico. (Eppler, R.A., 1970). Los pigmentos 

que son utilizados a temperaturas arriba de los 700°C, hlstór!camente son 

conocidos cofia pigmentos cerámicos, éstos materiales son altamente estables, pero 

tienen un uso cerámico UmJtado, pues no pueden ser útiles en vidriados 

resistentes, obtenidos a esas o mayores temperaturas. Algunos ejemplos son los 

pigmentos a base de óxido de titanio, y otros que contienen cobalto, níquel y 

cromo, los cuales dan coloraciones, azul, verde y Oaranja respectivamente. De aquí 

la Importancia de los plgment~s cerámicos estables arriba de los 1000° c. En la 

Industria del cemento, el problema de ataque por álcalt.s, podría ser resuelto con 

el empleo de pigmentos cerámicos estables , si se toma en cuenta que éstos son 

resistentes a ácido y bases fuertes. Los pigmentos cerámicos son ampliamente 

uUJfzados en I~ industria metalúrgica, en los Intervalos de temperatura más 

elevados para Investigar la fusión, o bien el comienzo de la fusión, lo cual 

Indica el tipo de aleación. Otras aplicaciones de estos pigmentos son: en ciertas 

partes de equipos de aire acondicionado, equipos nucleares y vehículos espaciales 

que han sido coloreados con bases de pigmentos cerámicos. Después de la 

destrucción de alguno de los anteriores, es posJle aún Identificar las partes 

debido al color, el cual ha resistido a la acción de la alta temperatura del 

fuego. 

1.7. POLIMORFISMO 

Se denomina polimorfo a un elemento o compuesto que tiene más de una forma 

cristalina. El ejemplo clásico son los polimorfos del carbono, -alotropía del 

carbón- diamante y grafito, (West, 1984). Los polimorfos presentan diferentes 

estructuras, densidades, y otras propiedades que caracterizan a cada uno de ésos. 
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Muchos materiales cerámicos, como el 6xldo de silicio, Si02, experimentan 

transformacfones de fase al calentarse o enfriarse, estas transformaclones pueden 

acampanarse de un cambio en el volumen, el cual de no ser controlado 

apropiadamente puede ocaslonar que el material se agriete o falle. 

A aftas temperaturas la difracción de rayos X, es una técnica mediante la cual se 

obtiene lnformaclón acerca de la estructura en polimorfos y fases que ex.Jsten 

solamente a altas temperaturas, particularmente en estructuras que no pueden ser 

estables a temperatura ambiente por un enfriamiento brusco. Otras estructuras 

obtenidas a altas temperaturas pueden ser enfriadas bruscamente a temperatura 

ambiente cuando son clnétlcamente estables y pueden por tanto ser estudiadas 

fácilmente utilizando técnicas normales. El 510
2 

presenta varios poJlmorfos: Uno 

de alta temperatura que que es el .a-cuarzo, otro es el Si0
2 

u-cuarzo estable a 

temperatura ambiente, su transformación a 13- cuarzo se obtiene arriba de los 

5?3°C. Cuando .a-cuarzo se enfría es reversible rápidamente a ex-cuarzo. La única 

manera de obtener información estructuraJ sobre estos dos polimorfos es mediante 

la difracción 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 

cin6tlcamente estable es el. a.-CaSi0
3

, pseudo-wollastonita. Esta fase es 

termodinámicamente estable solamente arriba de los nzsºc pero puede ser estable a 

temperatura ambiente. El polimorfo que es estable a temperatura es .a-CaSi0
3

, 

wollastonlta (West, 1984) 

1.7.1. Transiciones de fases pollmórflcas y control de las propiedades 

Las transiciones de fase polimórflcas pueden ser estudiadas fácUmente y con 

preclslón mediante el anfüsls térmico dlferenclal, Aro. Muchas propledades 

físicas o químicas de una muestra dada pueden ser modificadas completamente como 

consecuencJa de una transición de fase, por ejemplo, si se desea evitar una 

transformación de un cierto material o modificar lo. temperatura en que la 

transición ocurre1 las temperaturas de transición de fase varlan generalmente con 

la composlcl6n de so[uclón sólida y es cuando el DTA proporciona datos sobre las 

propiedades y la composición del material. Algunos ejemplos son: 
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(a) El ferroeléctrlco BaTl03, que tiene una temperatura de Curie de 120ºc y que al 

SU$tltulrse los Iones Ba2"' o Tl4
\ causa variación en la temperatura de Curte, 

esto se determina mediante ATO. 

(b) En cementos, el polimorfo ~-CaSIO 
4 

posee propiedades superiores al polimorfo 

7-CaSl04• En el proceso de enfriamiento del cllnker, es cuando el polimorfo 

«•Ca.SI04, Ge transforma m'1s en la forma {:l que en la forma 7• por lo que se 

utlllzan varios aditivos pata favorecer la formación de la 7. Estas transiciones 

son estudiadas por A TD. 

(e) En los refr-actarlos, las transiciones tales como Q; ¡::::=:!. 13-cuarzo o cuarzo 

crlstoballta, tienen un efecto de deterioro en los refractarios de sillce 

porque los cambios de volumen asociados con cada transición reduce el esfuezo 

mecánico del refractario. Estas transiciones son posible prevenirlas, ya que 

pueden ser monltoreadas por ATO. 
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CAPITULO 2 

PARTE EXPERIMENTAL 

Este capitulo se Inicia describiendo las reacciones y condiciones de slntesls de 

cada una de las nuevas fases de la familia de Li
2
MgZr0 4° Luego explica cómo se 

determinaron tas estabilidades térmica y a la compreslón. Posteriormente se 

presenta el trabajo experimental de la determinación de propiedades dieléctricas 

para alguna. de las fases, tales como, mediciones de Impedancias, en función de la 

temperatura, con lo cual fue posible determinar los valores de sus constantes 

dieléctricas, e' y energías de activación, Ea. Por otra parte, tamblén se describe 

su estudio preliminar experimental como posibles pigmentos de altas temperaturas 

para vidriados de cerámicas, Así mismo se presentan, las determinaciones 

experimentales de densidad y solubilidad. También se realizó un estudio sobre los 

campos de estabilidad en funciÓn de los radios iónicos de los cationes M2
+ y x4

•, 

para esta y otras dos familias más bajo, la misma estequiometría de Li
2
MX0

4
• 

A continuación se muestra un diagrama de bloques, explicativo y consecutivo, 

partiendo desde la sintesis, hasta sus posibles apJfcaciones, con lo cual se logra 

una mejor descripción del trabajo total experimental y teórico realizado. 
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41 

2.1 S 1 N T E S 1 S 

En la obtención de las nuevas fases, de esta gran familia de zlrconatos y 

hafnatos, las condiciones óptimas de síntesis para cada una de las nuevas fases 

obtenidas, fueron encontradas después de la realización de varios estudios 

experimentales preliminares a las reacciones de formación. En general estos nuevos 

óxidos complejos se formaron en dos etapas: La primera fue para obtener los óxidos 

Ll
2
Zr03 y Ll

2
Hf03' a partir de Ll

2
C03' Zr0

2 
y Hf0

2
, Chávez, M., 1987,. En la 

segunda etapa los óxidos de los metales divalentes MO, M = Mn, Fe, Co, NI, Cu y 

Zn; fueron mezclados en proporciones estequlométricas (1:1), con Ll
2
Zr0

3 
y 

Ll
2
Hfo

3
• En estas dos etapas las reacciones químicas llevadas a cabo fueron en 

estada sólido. 

Los tratamientos térmicos de las diferentes reacciones estuvieron vigilados 

cuidadosamente para evitar la menar pérdida posible de litio por volatlllzacl6n, 

lo que estuvo confirmándose por diferencia de pesadas y mediante análisis de 

difracción de rayos X. Los reactivos análltlcos utlllzados 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 estequiométrlcas en 

una balanza analítica Mettler, tipo H 6 de ± 0.0005 gramos de precisión. Para la 

homogeneización de las mezclas, se molieron en un mortero de ágata utilizando 

acetona como medio, a la vez esto ayudó a reducir el tamafio de partícula y elevó 

el área de contacto entre los granos de los componentes, facltltando así la 

sinterlzacl6n y la síntesis de cada una de las nuevas fases. En los tratamientos 

térmicos se utilizaron hornos eléctricos Llndberg modelas 51848 y 1500, ambos con 

precisión de ! sºc. Las temperaturas de formación de estas nuevas fases fueron 

desde los 1000 a los 1475°C . Ver tabla No. Z.1.1. 

Algunas de las técnicas o alternativas para las síntesis de los diferentes 

compuestos obtenidas, fueron elegidas según el grado de dificultad particular de 

cada fase siguiendo el adecuado para su formación y a la vez para evitar la 

pérdida de litio por valatlllzacl6n. Una de esas técnicas fue la de tapar el 

crisol de reacción con una lámina delgada de platino, para algunas de las rases 

que no presentaron tanta dificultad en su obtención. La segunda alternativa fue la 
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llamada "past!lla en el seno del polvo preslnterlzado de la misma composición". El 

tercer método alternativo fue el del templado en mercurio líquido frío o 

enfriamiento brusco, este último también sirve para obtener a temperatura ambiente 

Jas fases que existen a temperaturas muy altas. Otro método que se slgul6, rué el 

de utilizar atmósferas de nitrógeno, IN,! y Oxígeno, (O,l para evitar la oxidación 

y la reducción respectivamente en aquellas fases que presentaron este tipo de 

fenómenos en su obtención. 

Después de cada tratamiento térmico, los productos de Jas reacciones fueron 

analizados por dtrraccl6n de rayos X mediante el método de polvos, utilizando una 

cámara de HAgg-Gulnler XDC 100 Junger Instrument con monocromador de grafito y un 

dlfractómetro Phllips PW 1050/25, ambos con radiación CuKa
1 

monocromática y con ?. 

" !.5418 X y filtro de Ni e~ el dlfract6metro. Para las correcciones en las 

medlciones de las distancias lnterplanares d, se adicionó a cada nueva fase 

sintetizada, cloruro de potasio, (KClJ que fué en este caso el estándar Interno o 

patrón empleado. Las condiciones de trabajo del equipo fueron 25 mA y 46 Kv. Las 

películas de los patrones de difracción fueron medidas mediante un lector marca 

Huber de películas para cámara HAgg-Gulnler. Las gráficas obtenidas mediante el 

dlfract6metro de rayos X, fueron hechas empleando una velocidad de papel de 

IZOOmm/h. Para el goniómetro las velocidades fueron: 2° 20/mln para el seguimiento 

de las reacciones y en las mediciones de las intensidades fue de 1/8°, Z0/min. 

Para realizar las mediciones de las áreas bajo la curva en los difractogramas, 

asimismo se utillz6 un planímetro con compensación polar, de patente japonesa No. 

481120. Las áreas también fueron medidas por el método de conteo de cuadros y en 

cada máximo del dlfractograma para esta determlnacl6n, se hizo por triplicado. Las 

Intensidades relativas así determinadas, se anexan junto con las distancias 

lnterplanares d, en las tablas correspondientes a cada compuesto. Los tiempos de 

exposición en la cámara H~gg-Pulnier fueron de 30 a 90 minutos dependiendo del 

compuesto. Los tiempos de revelado fueron de 3 a 5 minutos y los de fijado de 6 a 

10 minutos según el tiempo de exposición. 

A partir de los datos obtenidos por difracción de rayos X de las distancias 

lnterplanares d, se hizo la asignación de índices de Mlller para Jas famlllas de 

planos presentes en los dlfractogramas, utlllzando un programa de computación de 
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la Universidad de Aberdeen G.B.; asimismo se determinaron los parámetros de red a 

y e y la relación de radios e/a, para las celdas tetragonales de cada una de las 

nuevas rases obtenidas. Los datos se incluyen en las tablas correspondientes para 

cada una de estas fases. Tablas 2.1.1 y de la 3.1.I a la 3.1.13. Los números de 

las tar Jetas que ya han sido Incluidos en el PDF del JCPDS-ICDD, también se 

encuentran en esas tablas, ver apéndice 3. 

Síntesis del óxido de litio, cobalto y hafnlo, Li
2
CoHf0

4
• 

En la obtención del compuesto Ll
2
CoHro

4
, se hicieron reaccionar los óxidos de 

Li
2
Hro3 y CoO, llevandolos a temperatura de pres!nterlzaclón a 850°C durante un 

dla y a otra de slnterlzaclón de J000°C durante un dla también, obteniéndose Ja 

fase pura a 1250°C en cinco ·horas aproximadamente. No obstante, fue un poco 

dificil la obtención par esta vla y par la llamada pastllla entre polvo 

preslnterlzado de la misma composición también, asl que se el!g!6 otra alternativa 

de slntesls, que fue la preparación en corriente gaseosa de nitrógeno (N
2
l, como 

atmósfera Inerte para evitar la oxidación del cobalto. Con este método fue 

suficiente un tiempo de 30 minutos, pero nevada a una temperatura más elevada~ 

es decir de 1350°C. La reacción de slntes!s de Ll
2
CoHf0

4 
es: 

13S0°C 
+ CoO 

Estas últimas condiciones de síntesis, fueron las mejores y las que finalmente 

se ellgleron, por ser una forma mas efectiva, mucho más rápida, además se 

obtiene asl una fase más pura. 



Slntesls del los óxidos de: litio, manganeso y hafnlo, Ll
2
MnHfO 

4 

litio, manganeso y zlrconlo, Ll
2
MnZr0 

4
• 
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Para la síntesis de estos dos nuevos óxidos complejos, se siguió las última 

metodologla descrita anteriormente para la fase Ll
2
CoHf0

4
: lográndose por este 

medio, rases muy puras. Las reacciones de obtención se representan mediante las 

siguientes reacciones: 

1330°C 
Ll

2
Hf0

3 
+ MnO Ll

2
MnHro

4 
0.5 h 
N2(g) 

133oºc 
Ll

2
Zr0

3 
+ MnO Ll2MnZr0

4 
o.s h 
N2(g) 

Slntesls del óxido de litio, zinc y zlrconlo, Ll2ZnZrO 
4 

Se puede decir que este zirconato es altamente fácil de obtener, mediante el 

m~todo convencional de reacción química en el estado sólido entre polvos de óxido 

a alta temperatura. 

Este material se obtuvo, haciendo reaccionar directamente el Li
2
Zr0

3 
con el ZnO, 

preslnterlzándose a 850°C durante un día aproximadamente y sinterizándose a IOOOºC 

por unas 12 horas aproximadamente. La reacción de obtención se llevo a cabo en 30 

minutos. Su síntesis fué mediante la reacción siguiente: 

13ooºc 
ZnO 

o.s h 
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Sin tesis del óxido de litio, fierro y hafnfo, LileHfO 
4 

El compuesto Li
2
FeHf0

4 
se preparó, descomponiendo prJmero el oxalato ferroso 

dlhldratado (reC
2
0

4 
• 2H

2
0J, en la mezcla estequfométrfca con Ll

2
Hf0

3 
0

para obtener 

de éste el óxido ferroso (FeO). a una temperatura cercana a los 200 , durante 12 

horas aproximadamente. También en este caso, se llevó a cabo la reacción 

convencional en el estado sólido entre los polvos de óxidos a alta temperatura sin 

mayor dificultad. La preslnterlzaclón fue a los ssoºc, en un tiempo de 5 horas. La 

obtención de Lf,FeHfO 
4

, fue a los 1100º en un tiempo de 6 horas. La siguientes 

reacciones muestran su formación: 

2qoºc 
+ rec,04 211,0 ~ LI 

2
Hf0

3 
+ reo + co

2 
+ co + Hz° 

uooºc 
reo 

6 h 

Slntesls de fas fases que contienen Nf/Zr y Nf/Hf 

Tres fases diferentes de Ll2N~Hf04 y dos fases diferentes de Ll2NIZr04 lograron 

obtenerse a temperaturas 1400 C y mayores a éstas con enfriamientos bruscos en 

mercurio líquido frio. Se realizaron pruebas a temperaturas menores a éstas, entre 

Jos 1000 - 1400°C con sus respectivos enfriamientos bruscos pero no se obtuvieron 

fases esperadas. 

Dos rases obtenidas con tratamientos térmJcos mayores a los 1400°C y con 

cnfrJamJentos bruscos fueron muy similares a las fases tetragonales (a) con 2a = 

e, e/a = 2.0. Sus reacciones de síntesis son: 

NIO 
141sºc 

0.5 h 
Nz(g) 
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1475°C 

En los tratamientos térmicos de sus síntesis para estas dos fases, fue necesario 

emplear atmósfera de nitrógeno N
2
(gas), y asl evitar la posible oxidación del 

nlquel. La temperatura y el tiempo fueron de 1475°C y 30 minutos para ambas fases, 

seguido por '!'1 enfrrlamlento brusco en mercurio liquido frlo, obteniéndose de esta 

manera las fases alfa (ex) tetragonales. 

Dos fases más obtenidas mediante estas mismas técnicas de atmósfera de nitrógeno 

(N
2
l y enfriamientos bruscos en mercurio, resultaron ser otras dos fases 

diferentes a las fases alfa (ex) tetragonales, ambas son polimorfos. Estas dos 

fases se formaron mediante las reacciones: 

l500°C 
NlO 

1sooºc 
+ NlO 

Podríamos decir por el momento, que a temperaturas muy cercanas a los 1S00°C se 

encuentran las fases ctlblcas ya que se obtuvo una fase de Ll
2
NlHfO 

4 
que es Ja 

denominada fase (F) casi ctlblca por tener a 11 e y la otra Ll
2
NlZrO 

4 
es la ctlblca. 

con a" e, 

Una fase más que contiene nlquel fué sintetizada a temperaturas más bajas que las 

anteriores, es la llamada fase beta (/J) tetragonal, p Ll
2
NlHfO 

4
, la cual se obtuvo 

dejando reaccionar a los óxidos Ll
2
Hf0

3 
y NIO durante 3 dlas a sooºc con un 



47 

enfriamiento brusco en mercurio ltquldo frío, resultando de esta manera una fase 

(¡J} bien derJnlda, Ja reacclon de su síntesis fue la siguiente: 

sooºc 
NIO ---+ 

3 días 

Síntesis de los óxidos de: lltlo,cobre y zlrconlo, fJ Li
2
CuZrO 

4 

lltlo,cobre y hafnlo, fJ Ll
2
CuHf0 

4 

Estas dos fases fueron obtenidas, llevándo las mezclas de los óxidos 

correspondientes a un preslnterlzado de aooºc durante un dfa, después se rue 
elevando la temperatura un poco más allá de los U00°C y cuando se estaba cerca de 

esa temperatura, ocurría la reducción del Cu, dando como resultado productos de 

polvos fundidos negros y duros. Después se eligió otro camino, que fue el de 

llevarlos a 950°C durante 12 horas aproximadamente y luego a la temperatura de 

reacción, pero con corriente de oxígeno, de esta manera fue como se evitó la 

reducción del cobre. Estas dos fases también resultaron ser fases tetragonales 

beta (/J) • Las reacciones de síntesis para ambas son: 

11soºc 
Cu O _. fJ Ll2CuHro

4 o.s h 
o,Cgl 

112sºc 
Cu O _. fJ u

2
cuZro

4 o.s hrs 
o,Cgl 

En la tabla No. 2.1.1, se resumen todas las condiciones experimentales de síntesis 

de estos nuevos óxidos complejos. 
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Tabla No.Z.1.1. Condiciones de 1!ntesll 

PDF I ase 
tempera t. ura tiempo Condicione• 

(•C) (h) adl clon•I •• 

Prapar acldn en atmd•tera 
40-367 a. L1

2
CoZr0

4 
1140 o. 6 de al re y en atm6et•r• 

de N Ccl 1 con enr r 1 amiento 
11onfo. 

40-360 a. Ll
2

MnZr0
4 

1330 o .6 Prep. en atm de N
2 

,,, 
36-308 a. L1

2
Y1Zr0

4 
1060 Z4 

U Ll
2

ZnZrD
4 

1300 o .6 

38-Z8 l ex L •2F•Zr04 1030 

40-368 u Lt
2
couro

4 
1326 o .6 Prep. •n atm de Nz lcl 

u LIZMnHr04 1330 o .6 Prep. en atm de Nz lcl 

38-Z79 a. Ll
2
M1HtD

4 
1400 o .6 

38-Z80 Cl LlzZnHt04 1400 o.& 

a. LlzF•Hto, 1100 

40-364 U Lt
2
NlZrD

4 
1400 0.6 Enfriamiento brusco en 

"• 111 y 
en atm de N

2
1cl 

40-361 U L1
2
NlHt0

4 
1400 0.6 Entrhmlento brua co en 

"• 111 y en atm de N
2

1cl 

I! LlzHIHro, 800 7Z 5nrrtamlento brusco .. 
1 111 

I! LIZCuHro, 1160 o .6 Prep. en atm do ºz 

I! LIZCuZro, 1125 o .6 Prep. en atm do ºz 

40-363 LlzNIZro, pol lmorto cGblco 

40-36Z LlzNIHro, pol lmorro 
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2.2 ESTABILIDAD TERMICA 

Para las determinaciones de establlldad térmica de cada una de las nuevas fases 

sintetizadas, se Investigó el Intervalo de temperatura a las que éstas fuesen 

estables; tomando una muestra de cada uno de estos oxldos complejos y llevándola 

a tratamientos térmicos desde baja temperatura, en la que fue obtenida y aijn más 

alta. Esto se realizó en forma Intermitente, lenta y gradualmente con la misma 

muestra y con análisis de difracción de rayos X en cada tratamiento con 

temperatura¡ de Jgual manera, se procedJó cua:1do se efectuaron en las muestras 

tratamientos de templado con mercurio ICquldo frío. En la tabla No. 2.2.1, se 

presenta el intervalo de temperatura en el que estos compuestos fueron estables. 

2.3 FABRICACION DE PASTILLAS 

Después de la síntesis de estos nuevos óxidos complejos, se fabricaron pastlllas 

de l a 2 milímetros de espesor y 13 mm de diámetro. Las pastlllas fueron 

compactadas a temperatura ambiente aplicando una presión de 2 toneladas por cm2 

durante 10 minutos como mínimo. Posteriormente las pastlllas fueron sinterizadas 

en un horno de atmósfera Ubre, es decir de aire a 900°C en tiempos de 6 a 10 

horas según el caso. Comprobando mediante difracción de rayos X la establl!dad 

de las fases a esa compresión y a ese tratamiento térmico. Una vez realizada 

esta experimentación las pastillas estarían listas para la slgulonte etapa, que 

fue la de la determinación de algunas propiedades dieléctricas Importantes. 



Tabla No. 2.2.1 Establ lldad t6rmlca de los nuevos compuestos 

en la faml lla do Ll
2
MgZr0

4
, en el Intervalo 

de temperatura seftalado. 

Fases Tln•l•I (ºCl 

et L1
2

Cofff'0
4 

26 

ex LI 2MnHto,. 26 

« Ll 
2
unzro

4 
26 

U LI 
2
znzro

4 
26 

O: Ll 
2

FeHC0
4 

26 

¡J LI 
2

NJHt0
4 

26 

fJ Ll 
2
cuHro

4 
ZG 

fJ Ll
2
cuzro

4 
ZG 

. 
« Ll 2Ntitro4• 2& 

a. Ll 
2

N lZr0
4 

ZG 

.. 
Ll 2NlHt04•• Z6 

Ll 
2

HlZr0
4 

26 

• tasu « p•rclalmenh rormadat 
•• pollmof'faa 

T11na1(ºCl 

1360 

1360 

1360 

1350 

uso 

800 

1160 

1126 

1476 

14'75 

t•1S 
1475·:· 

60 



2.-4. DETERMINACION DE PROPIEDADES DIELECTRICAS 

Las pastlllas tratadas térmicamente mostraron gran estabilidad de sus fases lo 

que se comprobó por DRX. A estas pastlllas se les colocaron electrodos de 

lámina de oro, pegados con pasta de oro. Se utilizó un solvente orgánico para 

adherir Ja pasta a Ja lámina, el cual se evaporó por calentamiento. Las muestras 

fueron llevadas lentamente desde 25°C hasta 700°C dentro de un horno, al cual 

se le conectó un controlador de temperatura de alta senslbllldad y un analizador 

de Impedancias, Hewlett Packard modelo HP4!92A, controlado por una 

mlcrocomputadora, Hewlett Packard modelo HP85. Este dispositivo experimental 

utilizado se describe en la figura No. 2.4.J. 

2.~.I Mediciones de Impedancias en función de la temperatura 

Para Ja mayoría de las muestras las mediciones de conductividad se reallzaron en 

el Intervalo de temperatura de .250 - a 7S0°C . En dos de los casos Ll
2
CoHro

4 
y 

Ll
2
CoZr0

4
, el Intervalo fue desde temperatura ambiente hasta 250°C, para lo cual 

se contó con un horno para bajas temperaturas, utllJzando un foco de 150 W, como 

elemento calefactor. La precisión en las temperaturas es menor de ± 3°C. Para 

comprobar el equlllbrlo térmico de las muestras en el momento de hacer las 

medfcJones, éstas se hicieron a Intervalos de 2 a 3 horas para cada una. Con el 

analizador de Impedancias se trabajó en el Intervalo de frecuencias de 5 Hz a 13 

Mhz. El voltaje aplicado fue en todos los casos de 1 volt. 

2.5 DENSIDAD 

La determinación de Ja densidad experimental se realizó mediante el método 

plcnométrJco, para lo cual se utilizó un plcnómetro de 10 mi a una temperatura 

promedio de 22°C. El disolvente requerido como vehlculo fue tetracloruro de 

carbono (CCl
4
J, cuya densidad es de l.5864 g/ml. La cantidad de muestra empleada 

para cada determinación fue de 0.2 g aproximadamente, Pratten, N. A. 1981. Para 

cada una de las nuevas rases las determinaciones se hicieron por trlpllcado. Los 

valores obtenidos se presentan en la tabla No. 3.3,J, Los cálculos aparecen en 

el Apendlce 2. 
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hacla lo• elect.rodos 

ANALIZADOR DE 
lMPEDANCI AS 
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CERAUICA 

1' 
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VERTICAL 

ELECTRODO 

W.lLIAMPERIMETRO 

Ftaura No. 2.4. l. Equipo experlment.al ut. l l 1 za do para la 
caract.erlzacl6n el6ct.rlca a lrav•• de 
mediciones de CA. 
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2.6 SOLUBILIDAD 

Para el estudio de las diversas estructuras que presentan los compuestos de esta 

nueva· familia, fue necesario e lndlspensable Investigar su solubllldad para 

determlnar si esto pudiese ser. una alternativa para crecimiento de cristales y 

así obtener datos estructurales mediante el método de cristal olnlco de 

Welssenberg, que consiste en Ja rotación del cristal sincronizada con el 

movimiento de la película de forma que en una fotografía sencllla se pueda 

obtener todas las reflexiones ·observadas para el cristal montado con un eje 

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 

reflexiones. Este método produce una fotografía a partir de la cual la 

asignación de índices a reflexiones particulares es relativamente sencilla. Las 

Intensidades de los puntos en las pellcula se obtienen experimentalmente y 

después se intenta reconstruir una estructura que produzca el modelo de 

difracción de rayos X observado, de tal manera que pueden obtenerse las 

dimensiones y simetría (grupo espacial} y el n6mero de moléculas en la celda 

unltarla. En cuanto a la asignación de átomos Individuales o moléculas a 

posiciones particulares en la red del cristal es generalmente mucho más dlflcll. 

La solubilidad se determinó en diferentes disolventes orgánicos e Inorgánicos, 

en diferentes concentraciones y temperaturas. En la tabla No. 3.4.1, se enllstan 

los resultados. 

2.7 COL O R 

El color se determinó en base al código de colores francés XXX Code Unlversel 

les couleurs,(Séguy, E. 1983). Los colores corresponden a los n6meros Indicados 

en Ja tabla No. 2.7.1. 
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Tabla No.2..7.1 colores de los oxidas complejos 

en la familia de Ll
2

MgZr0
4

• 

Fórmula color Nómero 

Ll
2

Mczro
4

, Lt
2

Mr;HrO 
4 } blanco ••• Lt

2
ZnZr0

4
, L1

2
ZnHro 

4 

Ll
2

MnZrD
4

, LIZMnHro, caf6 417 

L1
2

rezro
4

, Ll
2

FeHt0 
4 

247 

Lt
2

CoZr0
4

, LIZCoHro 4 nec ro .. 1 

Ll
2

HtZr0
4 

LlzNIHrO, verde 530 

Lt
2

cuzro
4

, Lt
2
cunro

4 
verde 519 

• XXX code unlver111l do 1 coul our1 

. 

2.8 ENSAYOS COMO PIGMENTOS EN VIDRIADOS DE ALTAS TEMPERATURAS 

Después de observar que el color de cada una de tas nuevas rases de la familia 

de Ll
2
MgZrO 

4
, era estable a determinadas temperaturas elevadas, se decidió 

realizar algunas pruebas preliminares para tratar de buscar una posible 

apllcacl6n de las mismas como pigmentos cerámicos. 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 óxidos complejos obtenidos. Las mezclas de 

ambos polvos fueron molldas en un mortero de ágata y se homogeneizaron 

utilizando acetona como vehfculo para molienda en húmedo. Posteriormente se 

llevaron en un crisol de platino a un horno eléctrico para someterlos a 

diferentes tratamientos térmicos, esto es, tas mezclas fueron calentadas 

Inicialmente a 900°C y luego se llevaron desde los 1oooºc hasta los 11ooºc, 
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 

3.1 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 formación de una nueva gran ramllla de 

Zlrconatos y Hafnatos. La mayoría de las fases que fueron sintetizadas, son fases 

alfa (a.) estructuralmente relaélonadas con u UFe02; otras que se obtuvieron son 

las llamadas fases beta (fl), las cuales están estructuralmente relacionadas con ll 

UFe0
2

: también se lograron formar polimorfos de aquellas fases que contienen 

Nl/Zr y Nt/Hr , es decir, Li
2
NIZr0

4 
y L!

2
NlHr0

4 
respectivamente. Las nuevas fases 

obtenidas con la misma est~uctura (tt), fueron ldentlflcadas por sus patrones de 

difracción de rayos X de polvos, por comparac!6n con la primera fase obtenida 

Ll
2
MgZr0 

4
, (Castellanos, West, 1985). En la determinación de las distancias 

lnterplanares se utilizaron las tablas Internacionales de crlstalograría. 

(lnternatlonal tables far x ray crystallography, 1983). La a.flnac16n de los datos 

de distancias lnterplanaresJ Intensidades, parámetros de red y factores de 

estructura (hkll se realizó mediante programas de computación. (Ahmed, F. R., 

1973). 

Para las síntesis de las nuevas rases de esta familia, fue de principal Interés, 

evitar la pérdida de litio por volatlllzaclón, lo cual se controló mediante los 



s• 

métodos descritos en la parte. experimental que aparece en el Capítulo 2, de tal 

manera que fue posible que las reacciones de síntesis fueran llevadas a cabo 

completamente y por 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 

litio podría ser mayor aún y dichos métodos redujeron la pérdida de litio. Por 

otra parte los tiempos de reacción fueron reducidos al mínimo, necesarios para 

obtener fases puras, comprobándose por difracción de rayos X método de polvos. En 

general para temperaturas arriba de los 1300°C , 0.5 horas fueron suficientes y 

para temperaturas más bajas se necesitó más tiempo para las reacciones. Algunas 

condiciones adicionales fueron necesarias particularizándose según la fase a 

obtener, como lo rue con la atmósfera empleada en cada caso; las fases que 

contenían Mg, fe, Co Y Zn fueron obtenidas en atmósfera de aire, las que contenían 

Mn, Ca y Ni en atmósfera de nitrógeno (N
2
1 y las de cobre en atmósfera de oxigeno 

(0
2

). Ver tabla No. 2.1.1 1 de condiciones de síntesis. Cabe aclarar que las fases 

de Co, pueden obtenerse en ambas atmósferas, aire y N2 (gas), solamente que el 

tiempo de reacción se reduce cuando es bajo la corriente de N
2 

(gas). 

Para las rases aira, las tablas No. 3.1.l, 3.1.2, 3.1.3, 3.1.4 y 3.1.5, muestran 

los datos obtenidos mediante difracción de rayos X y en la figura No. 3.1.1, 

presentan sus dlíractogramas. 

3.1.1 Las fases que contienen niquel. 

Dos de las cinco fases que contienen Nlquel, pudieron ser obtenidas solamente 

mediante enfriamiento brusco en mercurio líquido frío, a 1400°C y en atmósfera de 

nitrógeno para evitar la posible oxidación del nlquel, ya que a temperaturas más 

bajas y en atmósfera 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 formadas, designadas bajo el mismo 

grupo espacial l\/amd. ambas con 2a a c, c/a a 2, PDF 40-361 y 40-364 •, es 

decir,c/a es muy cercano a 2 en estas rases, en tanto las verdaderas fases alfa 
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tlenen un valor de e/a > 2. Las tablas No. 3.1.6, 3.1.7, muestran sus valores de 

dlrraccl6n y la figura No. 3.1.Z, exhibe los patrones de dlfraccl6n de estas dos 

fases. 

Otras dos rases distintas a las fases alfa, fueron más desordenadas convertidas a 

fases pollm6rflcas, Una de ellas tiene los siguientes parAmetros de red: a ~ 4.225 

A y e • 4.351 A, con estructura relacionada a ta fase de "' LlrÍ° , pero con 

diferente grupo espacial, se trata de la fase L12NtHf0 4 con a 11 e tetragonal, casi 

cúbica (f), PDF 40-362, sus valores de dlfracc16n de rayos X se presenta en la 

tabla No. 3.1.8 y en la figura 3.1.2 su diagrama de dtfracclón. El otro polimorfo 

es cúblco con a G 4.259 y presenta desorden catl6nlco completo, esta fase es 

L12N1Zr0 
4

, PDf 40-363. En base a los resultados mediante dlfraccl6n de rayos X, 

las lineas de dlfracc16n mostraron ser características de la forma cúbica y las 

llneas amplias de supercelda . que podrían estar Indexadas como el doble del 

parámetro c. Los valores de difracción están en la tabla No. 3.1.9 y su 

dlfractograma en la figura No. 3.1.2.Es probable que al templar en mercurio 

l!quldo frío, se hayan formado soluciones sólidas parciales de Lt2Zr03, Lt2Hf03 
con NIO, ya que los patrones de difracción de estos materiales fueron de baja 

crlstaltnldad, pero contenían lineas ampllas, Indicativas de cristales 

desordenados, además presentaron pequeftas reglones de estructura ordenada. Creemos 

que a altas temperaturas • mayores a los 14oo0c ambos compuestos tienen estructura 

de sal de roca, es declr, cúbica con los cationes desordenados completamente, se 

puede Inferir que a temperaturas muy cercanas a los ISOOºC se encuentran las fases 

cúblcas de estos dos polimorfos, pero con un alto grada de desorden manifestado 

por todos los cationes dentro de la estructura, a esto se le conoce como 

establlldad de la estructura por entrop!a. (West, 1984). 

Por último la fase 11 Ll
2
NIHfO .. tetragonal, se obtuvo a bajas temperaturas tal como 

se describe en la parte . experimental, su relación c/a Z.Z78 es 

slgnlflcatlvamente diferente, es decir, mayor a las obtenidas para las fases alfa. 

La fase f3 se encuentra a temperaturas menores de los 1oooºc, dando como resultado 

patrones de difracción con cuatro llneas adlclonales muy significativas (OOZ), 

(110) (022) y (114 l y una lnverslon de las Intensidades relativas (013) y (!12). 

La tabla No. 3.1.10 da los valores obtenidos por dtfracclón de rayos X y en la 
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figura No. 3.1.3 se muestra su dlfractograma. 

3.1.2 Las fases que contienen cobre. 

Como anteriormente habíamos mencionado, la atmósfera durante la reacción tuvo un 

papel particularmente importante para algunas de las fases sintetizadas. Las fases 

que contienen cobre, reaccionaron mejor en atmósfera de oxígeno, pues al 

efectuarse la reacción en el aire el cobre se reducía, obteniéndose un producto de 

color negro y duro como una piedra dificil de moler. Los patrones de difracción 

de rayos X de polvos revelaron un exceso de lineas nada fáciles de definir, pues 

no pertenecían a CuO, Ll2Hf0
3

, ni a Ll
2
Zr0

3
, lo que llevaba lejos de las 

estructura tetragonal esperada,. además al llegar a los 1200°C éstas fundían, por 

lo cual no se investigaron más estas muestras negras, sino que se prefirió cambiar 

el método que ya fue descrito en la parte experimental. Obteniéndose de esta 

manera polvos muy finos de color verde y dlfractogramas de fases fl bien ordenadas 

como la que presenta fl Ll
2
NIHfO 

4
• Estas otras dos fases fl tetragonales: fl 

Ll
2
CuHf0

4 
y fl Ll

2
CuZr0

4
, están relacionadas estructuralmente a la fase fl LIFe0

2 
tetragonal también, asímlsmo presentaron las mismas cuatro lineas de dlfracclón 

adicionales (OOZ), (110), (OZZ) y Cll4l y con Inversión de (llZ) y (013), 

(Castellanos, Chivez, West, 1990). Observe los valores de difracción de rayos X en 

las tablas No. 3.1.11 y 3.1.IZ, así como sus dlfractogramas presentados en la 

figura 3.1.3 de estas dos fases. Sus valores de la relación c/a son Z.Z76 y Z.Z59, 

desde luego mayores a las de las fases o: como la de o: LI
2
MgZrO 

4
• Es muy probable 

que el Incremento de la relación c/a se deba en parte a una distorsión Jahn Teller 

de alargamiento en estas tres fases fJ, 

En la tabla No. 3.1.13, se muestra una compllaclón de datos cristalográficos de 

cada una de las fases hasta hoy reportadas de la famllla de Ll
2
MgZr0 

4
• 
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Tabla No. 3.1.1. Datos do di fracción do rayos X, método 

do pqlvos para et Ll
2
CoHf0

4
• PDF 40-368 

211 d !Xl l ob• 1X1 hkl ... ... 
23.2746 3,8185 16 o 11 

36:2328 2.4771 100 11 2 

36.9256 2.4322 12 013 

40.3091 2.2355 11 004 

42.9086 2.1069 .. 020 

49,4494 1.8416 19 121 

55.8916 l.6436 62 o 16 

5'1.8761 l.5919 12 123 

60.3718 t .6319 34 024 

62.3157 t .4887 18 220 

74 .2899 1.2766 <• 132 

76 .9279 t.2383 <• 224 
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Tabla No. 3.1.2. Datos de difracción de rayos X, método 

de polvos para u Ll
2
MnHf0

4
• 

28 dobs 1%1 '•••<X 1 
hkl 

oxp 

z3º.13az 3,8407 100 011 

35.7664 Z,15090 18 112 

35. 9 923 2.4931 34 013 

38.8245 2,3175 22 004 

42.8210 2.1100 47 020 

48.1766 1,8872 13 121 

53.9732 1,6974 015 

56.9323 1.6J 60 123 

59.1664 1,15602 20 024 

62.1626 l,4920 220 

67.2642 1,3907 031 

71.2366 1,3226 125 

'13.B 102 1.2827 <2 132 

75,7571 1.2546 <2 224. 
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Tabla No, 3.1.3. Datos de difracción de rayos x. método 

de polvos para ex Ll
2
MnZr0

4
• PDF 40-360 

28 d •b• el> 1 ob! X> hkl ... 
23.0142 3.8611 100 o 11 

35 .5801 2.6210 11 112 

35.9714 2.4945 32 013 

38 .9205 2.3120 21 o 04 

42. 6166 2.1244 •• 020 

48.9129 1.8605 12 121 

54 .09 04 J .6940 a· 1 s 

56.9016 1.6168 123 

59 .0416 1.5632 18 024 

61.6986 1.6021 220.· 
0

66.7855 1.3996 031 

71.1241 l .3¡44 . 1 25 

73.3968 1.2889 <2 :1 32 

75.4177 1.2693 <2 224 
. 
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Tabla No. 3.1.4. Datos de dlfracci6n de rayos X, método 

de polvos para ot Ll
2
ZnZrO.-

28 d !Xl 1
0
., 1X1 hJc 1 ... ••• 

23.1853 3.833 100 011 

36.0087 2.492 20 112 

36.6322 2.461 20 013 

40,0753 2.248 31 004 

42.6513 2.111 52 020 

49.1805 t .851 22 121 

66.3642 1.668 12 015 

67.4760 1.602 123 

69,9785 1.541 26 024 

62.0701 1.494 13 220 

67 .1383 1.393 031 

70.1131 1.341 116 

72.4763 1.303 126 

74.1270 l 0278 132 

76.2942 1.247 224 
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Tabla No. 3.1.5. Datos de dlfraccl6n de rayos X, m~todo 

de polvos para at LlleHf0
4

• 

2(1 d tll 1 ••• ( 11 hkl 
•xp ob1 

23.3583 3,805 IDO 011 

36.2343 Z.477 15 112 

36.8659 Z.436 12 013 

40.0568 2.249 004 

43.1645 2,094 16 020 

49 .6960 1.833 10 121 

&5.5097 1,654 016 

58.030'1 1.688 123 

60.4110 1,531 14 024 

62.7234 1.480 220 

. 67.8562 l,380 031 

'10.4143 1.336 116 

72.9296 l.296 126 

74.6'131 t.270 132 

11. 0236 1.237 224 



Tabla No. 3.1.6. Datos de difracción de rayos X, método 

de polvos para • Ll
2
NIHf0

4
• PDF 40-361 

28 
oxp 

23.3272 

36.4781 

3'i,3Z63 

41. 4216 

42.7648 

49.2667 

64.3681 

61.1161 

62 .1163 

'14.1941 

'77.4611 

b, .. 1 lnea ancha 

Tabla No. 3.1. 7. 

28 d 
oxp 

23,0116 

36,4016 

42.6040 

48,9269 

61,6617 

77 .4688 

10 b1 1X1 hkl 

3 ,81 43b o 1 1 

Z.461 100 1 1 2 

Z.407 6b 013 

2 .111 <• 004 

2.115 94 020 

1.141 1b 1 21 

1.686 5b 123 

1.616 <6 024 

1.493 23 220 

J.2?'1 13 132 

1.231 •• 224 

Datos de difracción de rayos X, método 

de polvos para • Ll
2
NIZr0

4
• PDF 40-364 

Obl 
<Xl 1 

obl 
1X1 hkl 

3 .86 22b o 11 

2.466 •• 112 

2.126 100 004 

1.860 5b 1 21 

l o6!J3 23 024 

1.231 •• 222 

• ta1e1 parcl• lmente formada• Za a: e¡ cia ar 2 

•• 



6S 

Tabla No. 3.J.8. Datos de difracción de rayos X, método 

de polvos para Ll
2
NIHf0 

4
• PDF '40-362 

za d 
exp Obl 

Cil 1 ob• <il hkl 

36.4781 2.441 100 111 

41. 4215 2.178 <5 002 

42.7148 2.115 •• 020 

61 .1167 1.616 <5 022 

62.1163 1.493 23 220 

74.1948 1.277 13 131 

77.4688· t .231 <5 222 

Tabla No. 3.1.9. Datos de difracción de rayos X, método 

de P?I vos para Ll
2
NIZr0

4
, PDF '40-363 

za dob1 exp 
Cil 1 ob 1 !1l hkl 

36.4016 2.466 58 111 

42.4060 2.12& 100 200 

61.6677 1.503 23 022 

77.4688 J ,231 <5 222 
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Tabla No. 3.1.10. Datos de di fracción de rayos X, método 

de polvos para ll Ll
2
NIHf0

4
• 

29 d <Xl lobo tX> hkl 
oxp ob• 

1i.a122 4.713 .. 002 

23.4662 3.1896 100 011 

30. 6199 2.9266 110 

36.8625 2.6025 19 013 

36.0956 Z.4862 .. 112 

38. 1668 2.3666 18 004 

43. 7039 2.0694 24 020 

47.9112 t .8948 022 

49.6267 t.8364 114 

60,1874 1.8162 11 121 

63,3660 1.7166 015 
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Tabla No. 3.1.11. Datos de di fracción de rayos X, método 

de polvos para I! Ll
2
CuHro 

4
• 

·ze d el> 1 111 hkl 
oxp obo obo 

1a.a1 az 4. '7115 24 002 

23.44'11 3. '7909 100 011 

30.5060 2 .92'78 11 11 o 

35.8539 z .5~24 21 013 

36.0BH Z.48U 30 112 

38.1686 2 .3558 20 004 

43.6839 2 .0103 26 020 

41. 9518 l .8953 022 

49. 6 261 l .8354 114 

50.1667 1 .1169 13 121 

53.3651 1 .'1163 10 015 
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Tabla No. 3.1.12. Datos de dlfraccl6n de rayos X, método 

de polvos para 13 L1
2
CuZr0

4
• 

28 dob• t1l I ob• 1X1 hkl 
oxp 

18: 8566 4. 702 24 002 

23. 3476 3.8067 100 011 

30. 3312 2. 9437 ll 110 

35. 8288 2.5041 21 013 

35 • 9624 2. 4951 30 112 

38. 2496 z. 3510 20 004 

43. 4369 2.0815 26 020 

47. 436 1. 9039 7 022 

49. 5805 •• 8370 114 

49. 8908 lo8263 13 121 

53. 4088 J, 7140 10 o 16 



Tabla No. 3.1.13. Compilación de datos cristalográficos de cada 
una de las fases de la faml 1 la de L 1 

2
MgZrO 4• 

PDF 

40-367 

4 o .. 3 60 

36- 3 08 

38-281 

40-368 

38-279 

38- 2 ªº 

40-364 

40-361 

4 o .. 3 63 

40-362 

fase a,X c,X 

a.u 2cozro4 4. 234 2 8 .9:'.14 

ClLI 
2

MnZrO 
4 

4.2470 9. 24 l 

a:t.t
2
ua:zro

4 
4. 209 9.146 

ClLIZZnZro, 4. 236 4 9,004 

«Lt
2
rezro

4 
4. 193 9,003 

Cll.1
2

CoHro
4 

4. 2101 8,929 

a.u
2

MnHro
4 

4. 220 9.227 

cu.1
2

w1Hro
4 

4. 1871 9 .159 

Cll.1
2

ZnHt0
4 

4. 206 9.129 

cn.1
2
r.uro

4 
4. 188 8,987 

#JL1
2

N1Hto
4 

4. UB7 9,426 

#?LIZCuHro, 4 .1405 9,423 

1Jt.1
2

cuzro
4 

4. 1630 9,404 

•Ll
2

NIZro
4 

4. 266 8.497 

•L12NIHro4 4. 226 8 .102 

c/a 

2.110 

2.176 

2.173 -

2, 125 

car 6 · 

car 6 

b 1 a neo 

. b~·1 ·a neo::_,' 

1c
1
1amd 

14
1

/amd· 

14 /amd 1 . 
14:/amd 
_ ... J .. ,. 

radio 
octaedrlco 

2.06 

z.10 

2.12 

2.t5 

: i ::J,[:,,:;i; l: ;J:~¡,i~~lHf <Y : : :: 

;'.~~i¡f ~!411~}~~5i',.:: :: ' 
::-::: :-:;:~e;;;:;:K;,;·- > ·~; :: 
2.2·59·_., ~~i~-~ ·I-:;(.~·-.. -~·:: · ~z.13~-

.. 
' ·:<.:. 

1.992_. ver. de ,~14 1
/amd '.'2.10 

y· •• • ' 1. 
2.060' . v·. r de· .. ')~4~1.~i:n'd' ,.2 .• 10 

u
2

Ntzro
4 

4. 259 (poi tmorfo) ver'de cdblco· 2.10 

u
2

N1Hro
4 

4. 225 4 .351 1 ,030 Ye r de, Tet.F- 2 .10 

• fa••• alta (IX) pare 1 alment• formada•, Za SI e1 e/a SI 2 

T•t. s tetra1onal, F: centrado en las cara• 

•• 
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Figura No. 3. l .1. Lineas de difracción de rayos X para las rases Alfa (a:) 

WEMEu ~ i º!! § § l H ~ n~ u 
.L 

20 20 30 40 50 60 70 80 

a: Ll2CoHro. PDF "40-368 

.1 I, 
a: Ll

2
MnHf0
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l 11 1 1 

a: Ll 2MnZr04 PDF -40-360 

l " 
1 ., 

a: Ll
2
ZnZr0

4 

l 11 1 1 1 ·,,, 1. 

u Ll
2

FeHro4 

l .11 1· 



Figura No. 3, 1. 2. Líneas de difracción de rayos X para las 
cont 1 enen Nlque 1 

n 
H~EhRE1A 1 n H u 

29 20 30 60 bO . 
o: Li 2NIHf0

4 
PDF '40-361 

I: 1 
1 
1 

. 
o: Ll.NiZro. PDF '40-364 

Hmdht j 1 n u 
29 20 30 •• 60 bO 

LI 2N!Hf0 
4 

l'DF '40-362 e c'1b1coJ 

1 
1 1 1 

1 
desdoble de llnu.• 

Li 2NlZro, l'DF '40-363 ( Tet,rJ 

• Fa•e• alta Cct) P•rctalmont.e formad.u, 2• 9' e, 'c1a:S!l z.' 
bi b•nda1 a'ncha• 

fases que 
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70 80 

.1· ... 

tJ :L:.:• 

70 
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Figura No. 3.1.3. Líneas de difracción de rayos X para las 

fases Beta [¡3) 
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3.Z DE LAS DETERMINACIONES DE LAS PROPIEDADES DlELECTlllCAS 

Para determinar las propiedades dieléctricas en las nuevas fases de la familia de 

LJ
2
MgZr0

4
, se utlllzó el método de Impedancias para corriente alterna y de esta 

manera fue posible caracterizar el comportamiento eléctrlco y portadores de carga 

de estos materiales. 

En la determinación de las propiedades dleléctrlcas de estas fase• se midió su 

conductividad en función de la· temperatura, en la que la conductividad viene dada 

por rr = cq µ donde e es la concentrac16n de Jos portadores de carga, q es la 

carga y µ la movilidad de los portadores de carga. Ahora bien, q varia muy poco, 

por lo que fundamentalmente, O' es función de e y µ y como la movllldad fue 

activada térmicamente fue necesario Introducir la ecuación de Arrhenlus del tipo: 

qd2 "'o 
µc----

kT 
exp[-~J. 

kT 

donde q es la carga del portador, d la distancia del "salto" del portador, v, la 

frecuencia vlbraclonal del portador en su sitio de la red, l>.Gm la barrera de 

energla libre para migración de portadores de carga y k la constante de Boltzmann. 

Por otro lado, la movllldad µ está relacionada al coeficiente de difusión del 

portador de carga, O, por la relac16n de Nernst-Einstein: 

µ • 

Entonces: 

... 
kT 

qD 

kT 

AGm 
exp 1- --1 

kT 

Siendo esta ecuación la que se aplicó para seguir el proceso de conducción de los 

portadores de carga térmicamente activado. 
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Como experimentalmente se tom6 el material a lnvestlgar como si fuera el 

dieléctrico de un capacltor de placas paralelas, entonces fue posible hacer et 

análisis de las curvas experimentales, en el plano de Impedancias complejas en 

términos de circuitos equivalentes, (Huanosta,A., 1988). En este caso se consideró 

que el circuito equivalente que podrla describir mejor la respuesta eléctrica de 

las muestras debía Involucrar s6lo elementos RC conectados en paralelo. Esto es, 

un semlclrculo en el plano complejo descrito por una ecuación de la forma: 

R wR2C 
Za----- -j -----

1 + lwRCl2 + lwRCl2 

donde: 

f es ta frecuencia y R puede obtenerse como el valor cle la Intersección en la 

reglón de bajas frecuencias del semicirculo con el eje real. El cálculo de C puede 

hacerse utlllzando la condlcl6n w,..,.RC a 1, que satisface el máximo del 

semicirculo. En todos los casos el valor de C, calculado a partir del máximo del 

semicirculo, es del orden de pF/cm, siendo c!ste el valor característico para los 

granos del material pollcrlstallno, (Hu3nosta, A., Werrt, A., 198'1). 

La figura No. 3.2.1, exhibe las curvas obtenidas experlmentalmente de cuatro 

fases: Cal Ll
2
MgZr0

4
, (b) Ll,FeZr0

4
, (el L1

2
ZnZr0

4 
y (d) Ll

2
ZrHf0

4
, en el plano de 

Impedancias complejas, Z" vs z•, de las cuales se observa la existencia de un soJo 

semicirculo. Las fases en (a) y (b) tienen en común el catlon tetravalente Zr 4', 

en tanto tas fases en (el y (d) tienen en común el Ión bivalente Zn2
', de tal 

manera que podemos observar un comportamiento slmJJar en estos compuestos de la 

famllla de Ll
2
MgZr0 

4 
El cálculo para obtener el valor de la capacitancia 

involucrada, reveló que este semicírculo describe el comportamiento eléctrico de 

los granos del material pollcrlstallno . 

.. 
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Figura No. 3.2.1. Curvas experimentales en el plano de Impedancias complejas 
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4 
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4
, ambas a 474 ° C. 
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Los valores de la constante dleléctrlca de estas nuevas fases estén enllstadas en 

la tabla No, 3.Z. l, la cual fue calculada con la ecuación: 

e 
e' = 8.854 X 10-14 F/cm 

C en pF /cm es la capacitancia obtenida del máximo de las curvas de Impedancias. 

De la tabla No. 3.2.l, podemos concluir que tas dos fases que contienen hierro, su 

constante dieléctrica es mayor a las fases que contienen Mg, Co y Zn. 

Tabla No. 3.Z.l Constante dieléctrica, energía de activación 

y la constante de Arrhenlus, A. 

compuesto e' r•I atlva Ea(eV) A(n- 1 cm - 1Kl 

Ll 
2 

M1ZrO
4 •• l. 236 s. 6 6 

LI 2F•Zro, 100 o. 969 4.36 

Ll
2

FeHro
4 

140 o .161 3,46 

Ll 
2 

CoZrD 
4 

80 o. 30'1 

Ll 
2 

coHto
4 

60 o. 631 5, 2 4 

LI 
2

znzro
4 

30 2. 261 9.9 

Ll
2

ZnHro
4 •• 1. 107 3, 9 2 

En ningún caso las curvas experimentales en el plano de Impedancias complejas 

mostraron tendencia a dlstrlbulrse sobre una Unea vertical en la reglón de bajas 

frecuencias, que pudiera. atrlbulrse a un efecto de polarlzaclón hacia los 

electrodos, lo cual sería indicio de ta presencia de portadores de carga de tamafto 

atómico. Este hecho lleva a concluir que los portadores de carga son 

principalmente electrones. Es decir, la conducción iónica en las fases analizadas 

hasta el momento para esta ramilla no es considerable, 
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La figura No. 3.2.2, exhibe la resentación 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 cuasl lineal, aunque hay una notable desviación en los casos de las 

fases Li
2
FeHf0 

4 
y Li

2
CoZrO 

4
• Podría pensarse que este cambio de pendiente, 

indicarla un cambio en los mecanismos de conducción o una transformación del tipo 

cristalográfico. No es el caso, ya que anteriormente se mencionó que el mecanismo 

de conducción es básicamente por electrones. La posibilidad de una transformación 

cristalográfica también queda descartada porque hemos comprobado la estabilidad 

térmica de las fases a las temperaturas en las que fueron determinadas estas 

propiedades dieléctricas. Con la información que tenemos hasta el momento, podemos 

decir que la razón de la desviación experimental de un comportamiento de Arrhenlu~ 

ideal, se debe a que los portadores de carga electrónicos neclsitan una cierta 

energía para ser excitados y con mayor energía comienza la conducción. 

Para el cálculo de las energías de activación se adoptó el criterio de excluir Jos 

puntos extremos en cada caso y se aproximó a una distribución lineal. Consideramos 

que esta es una buena aproximación debido a que aquí se ha calculado la energía de 

activación para la conducción y ciertamente el mecanismo de conducción es el mismo 

en todo el intervalo de temperaturas investigado. En términos analíticos, esta 

distribución lineal de datos puede describirse por una relación de la forma: 

o-T = Aexp [-Ea/kTI , 

donde v (ílcmf1 es la conductividad, Ea es la energía de activación para la 

conducción , 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 aproximación. 

Observando la figura No. 3.2.2. podemos deducir que el valor de la conductividad 

de la fase de Ll
2
ZnZrO 

4
, aumenta en la región de los 625°C y <r es del orden de 

10-8 (ílcmf1
, mientras que para la fase Ll

2
CoZr0

4 
su magnitud es de 10-& (llcm)-1 a 

los 340°C. A temperaturas elevadas de 1000°Ctodos los compuestos alcanzaron 

valores de " del orden de 10-4 (llcmf1
• Por lo tanto la semlconductlvldad 

observada en estas condiciones es mínima. 
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Para la investigación de las propiedades ferroeléctrlcas en estos materiales se 

graflcaron los valores de la constante dieléctrica Instantánea e', a diferentes 

frecuencias fljas y en función de la temperatura, (EJoudl, B., Mouahld, F., 1988). 

Esto fue posible listando para cada temperatura las componentes real y compleja de 

Ja Impedancia, el valor Instantáneo de la capacitancia y la frecuencia, 

obteniendose así una grAflca, la cual se presenta en la figura No. 3.2.3, en donde 

se puede apreciar que la fase Lll'eZrO 4 muestra la ausencia de un máximo en las 

curvas e' va T, por lo tanto no hay evidencia de un comportamiento ferroeléctrlco 

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

c'(l X 106
) 

2 

1 O KHZ 

1.5 

o.s 

250 

T(°C) 

Figura No. 3.2.3. Gráflca experimental de la constante dieléctrica e' en 

función de la temperatura para la fase Ll,FeZrO 
4

• 
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De acuerdo a los resultados obtenidos en las determinaciones de las propiedades 

dieléctricas de algunos de los compuestos de la famllla de Ll
2
MgZrO 

4
, podemos 

concluir que a partir de las curvas de Impedancias no se encontró conducción de 

tipo lónlca. En tanto de las curvas de Arrhenlus tamblen se comprueba que la 

conductividad de los óxidos estudiados es muy pobre atin a temperaturas elevadas, 

lo cual sitúa a estos materiales prácticamente como aislantes. Por otra parte las 

curvas de e' vs. T no revelan la presencia de un máximo característico, por lo 

cual no existe el comportatnlento ferroeléctrlco en estos óxidos complejos. 

(Huanost, Castellanos, Chivez, West, 1990). 

3.3 DE LAS MEDICIONES DE LA DENSIDAD 

Las densidades pueden ser medidas mediante varias técnicas simples. En este caso 

el volumen de unos cuantos mlllgramos de material pudo ser medido por 

desplazamiento del liquido -CCl 
4 

- de una gravedad especfflca: 1.586 g/ml, el 

volumen del plcnómetro fue de 10 ml. A partir de la diferencia de pesos del 

plcn6metro con muestra más el tetracloruro de carbono se logró calcular el volumen 

del sólido. Este método fue elegido ya que la cantidad sintetizada de los nuevos 

compuestos no fue mayor a 10 g y de tos cuales se tomaron muestras de 0.2 

aproximadamente para cada determinación. Las determinaciones se realizaron por 

triplicado. 

De las densidades determinadas, notamos que los valores son menores para aquellos 

que contienen Zr •• comparándolos con los que tienen Hf4+, lo cual es debido a la 

diferencia de pesos moleculares. Se intentó hacer un ordenamiento de menor a mayor 

densidad entre ellos correlacionándolos con el metal bivalente, por ejemplo Mg/Zr 

o Mg/Hf, pero no se logró ya que los parámetros de red son variables y por lo 

tanto el volúmen es et que varía aunque el peso molecular no. SI hacemos una 

relación para las fases alfa (o:), tenemos que la densidad del compuesto 

L1
2
MgZr0 

4 
es menor a todas aquellas que contienen zlrconlo; mientras que la 

densidad del el Ll
2
MnHf0

4 
es menor a todas aquellas que contienen hafnlo. Por lo 

que se concluye que la densidad de cada una de estas fases depende directamente 

del tamallo de su celda. 
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En la tabla No .. 3.3.1, se presentan las densidades determinadas experimentalmente 

así como las calculadas teóricamente. 

Tabla No. 3.3.1. Densidades teórica y experimental de las 

fases de la farol lla de Ll
2
MgZr0

4
• 

PDF 

40-367 

40-360 

36- 3 o 8 

38- z 81 

40- 3 6 8 

38- z 1 9 

38- 2 8 o 

40- 3 6 4 

40- 3 61 

40- 3 63 

40- 3 6 2 

fase Dx (g/cm
3 

l 

u LI 
2

cozro 
4 

4 .047 7 

« Lt
2
unzro

4 

a. LlzM¡Zr04 3.9710 

Cl Lt
2
znzro

4 
4.8169 

a. Lt
2
rezro

4 
4 .7147 

a. Lt
2

coHro
4 

6.6169 

Cl Lt
2
MnHro

4 
et Lt 

2
u,uro

4 
6. 662 9 

u Lt 
2
znuro

4 
6.7195 

et Lt 2FeHt~4 6.570 8 

11 Ll
2
NlHro

4 

11 Ll 2 cuHr?
4 

fl Lt
2
cuzro

4 

• LlzNIZr04 

• LIZNtHro. 

Lt
2
NtZr0

4 
Ll

2
NtHto

4 

• faaea alrt. parcialmente formada•, Za lil e¡ e/a Sii z. 

3.4 DE LAS PRUEBAS DE SOLUBILIDAD 

4.0491 

4.4629 

3.9100 

4.8177 

4.7130 

6.6149 

6.2613 

6.6612 

6.723 

6.6167 

6.4196 

6.6763 

6.7396 

3.9488 

6.7349 

Las pruebas de solubllldad se" reallzaron con diferentes tipos de ácidos, bases, 

solventes, orgánicos e Inorgánicos y algunos compuesos aromáticos, (Chávez 1987), 

No se obtuvo una solubllldad Importante en ninguna de las fases, La tabla No. 
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3.4.J, muestra de manera general dicho comportamiento. En general todas las fases 

fueron solubles en ácido rluorh!drlco. Algunas como LlleZrO 
4

, y Ll,FeHro 
4

, 

presentaron baja sofubllldad en la mezcla suiron!trlca. Otros como Ll
2
ZnZrO 

4
, 

LI
2
ZnHr0

4
, LI

2
MnZro

4
, LI

2
MnHro

4
, LI

2
NIZro

4
, LI

2
NIHro

4
, LI

2
CuZr0

4
, y LI

2
cuHro

4
, 

resultaron tener cierta solubilidad en HN0
3 

diluido y caliente. En NaOH caliente, 

los compuestos de Ll
2
CoZr0

4 
y LI

2
CoHr0

4
, fueron ligeramente solubles. 

Tabla No. 3.4. l. Solubilidad de las rases de la ramilla de Ll
2

MgZr0
4 

Disolvente 

Ac. lnor1'nlcos 

a1u1 recia 

mezcla •ultonftr lea 

Ac. Or1'nlco1 
ac6tlco. benzdlco 

Bases lnorc,nlca• 
NaoH, NH

4
oH, u

2
o

2 
y "·º· 
811 •• Or1,ntca1 
plrldlna, hldraclna 
ant l lna 

Dl1olvanta1 or1,nlco1 
acetona, 8:cetat_o .. de; 
atl lo_, clor~tor~~---·-· 
etanol, haxano,· 

fria 

metanol, pr-oplft01'·Y'te1'· 
trae 1 o ruro : de ·

7
·c: ~ "r bofto -_,e;~: 

Compueatoa Ar·~·~¡ ti'~'~• 
Ch l lcoa y Heterocl--

benceno, ~lctohaxano 
clorüro de benct lo y 
THF .. 

caliente conc. diluido 

Lo1 1 t1no1 +, .. y ci:; repreaenlant 10Juble 1 ln1olubJ e y parcl a1meftt.8 
soluble raepectlvamente, 



3.5 DE LOS ENSAYOS COMO PIGMENTOS EN VIDRIADOS DE ALTAS 

TEMPERATURAS 

•• 

En la tabla No. 3.5.l, se listan los posibles pigmentos cerámicos de altas 

temperaturas de los compuestos de la famllla de Ll
2
MgZrD4 Su color, aspecto y la 

temperatura de la mezcla se encuentran en la misma tabla. 

Tabla No. 3.5.1. Colores de los vidriados a base de los 

compuestos de la famll la de LI 2MgZr0 4• 

Compuesto 

LI 
2 

CoZr0
4 

L 12CoHrO4 

LI 
2 

Cu2ro
4 

Ll 
2

cuHro
4 

LJ
2

Fezro
4 

Lt
2

Fefft0
4 

t..1
2

McZro
4 

Ll 
2

MrHro
4 

t..l 2MnZr-04 
LI 

2
Mnfft0

4 

t..1
2

NIZr0
4 

Ll'2 NtHr~4 
LI 2 znzro~ 
L 1 z Znfft~ ~·-

Color y aspecto 

azul tran•parente 

verde opaco 

' . ' ~ ." : 

.,.~~-,.~~ ·'op.~co : 

b J anco opaco 

Tempera tura 

de la mezcla (°C) 

11 DO 

1 ooo· 

11 DO 
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Todos estos óxidos resultaron ser solubles en el vidrio. El vidrio en el que se 

hicieron las pruebas fue pyrex, así que las mezclas pudieron ser llevadas a 

temperaturas más elevadas alln. A la temperatura de estas pruebas no se obtuvo 

transparencia en todos los compuestos, ver tabla No. 3.5.1, pero si se mezclaron 

(Glasser, Potter, 1977). 

El origen del color producido en los sólldos Inorgánicos puede deberse a las 

transiciones electrónicas d-d de Jos Iones metálicos, dando muchos de los colores 

famlllares de los compuestos metálicos de transición d; la otra causa seguramente 

se debe a los efectos de tra.nsrerencla de carga en los que los electrones son 

transferidos entre un anlon y un catlon, esto frecuentemente es responsable de los 

colores Intensos; en sólldos hay una fuente adicional de color, Involucra la 

transición de electroñes entre las bandas de energía y la posición de la banda de 

translcl6n, es decir, el ta.mano de la brecha de energía es Importante, lo que 

obviamente Influye en Ja conductividad de un sólldo, lo que puede afectar o 

Influir en el color (West, 1984). 

Los colores presentados en los compuestos de la familia de LJ
2
MgZrO 

4
, son los 

esperados de acuerdo al tipo de catión metálico bivalente: eo2
\ Cu2

\ Fe2
\ Mn2

\ 

NJ2
•; en tanto, los de Mg2

• y Zn2
• fueron blancos. 

3.6 DEL ESTUDIO CRISTALOQUIMICO 

Los datos de las celdas unitarias, las relaciones de e/a, grupo espacial y radios 

octaedrales se encuentran reportados en la tabla No. 3.1.13, para Jos compuestos 

de la familia de Ll
2
MgZr0 

4
• algunos de Jos cuales ya han sido Incluidos en el 

archivo PDF del JCPDS-ICDD. En esta tabla han sido clasificadas las fases a, las 

fases /1 • polimorfos de las fases a y algunas fases parcialmente formadas. Para 
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las fases a. y (3 se encontró que los átomos M2
\ x•• referidos en la figura'. No. 

3.6.1, se encuentran desordenados en los sitios octaedrales del Fe en las 

estructuras de et Life0
2 

y f3 Life0
2 

respectivamente. Este desorden es posible sin 

causar distorsiones estructurales esenciales, pues los radios octaedrales de tos 

iones Involucrados son similares. Esto se aprecia de la comparación de las 

distancias típicas en Ji de enlace del metalcon el oxígeno (Shannon, Prew!tt, 1970) 

; en M2': Co-0 = 2.05, Ni-O = 2.10, Mn-0 =2.10, Mg-0 = 2.12, Cu-O = 2.13, Zn-0 = 
2.15, Fe-O = 2.18; en x4

': Hf-0 = 2.11, Zr-0 = 2.12 y en Li-0 = 2.14. Esto podría 

explicar por qué en los óxidos correspondientes de titanio (Castellanos 1979; 

Castellanos, West, 1980), TI-O = 2.01 y de germanio (West, 1975), Ge-O = l. 94. , 

No se formaron con la estructura de « LiF'e0
2

, debido a que las distancias son más 

cortas. Sin embargo. posiblemente sf pudieran obtenerse con estai\o {IV)- O = 2.09, 

plomo (IV)- O = 2.18,y quizás en los de renio (IV)-0 = 2.03 y ruthenio {IV) = 

2.02, cuya estequiometría sea del tipo L1
2
MXO 

4
. 

Las fases « tienen el valor de la relación e/a en el Intervalo de 2.11 a 2.20. Las 

fases f3 que contienen cu y un polimorfo de NI tienen los valores de e/a 

significativamente más grandes, en el rango de 2.25 a 2.42, asl como diferentes 

grupos espaciales del tetragonal centrado en el cuerpo. Esto conduce a que tos 

patrones de difracción de rayos X de polvos sean diferentes. Las fases 13, 
presentan el efecto Jahn Teiler activo en los iones Ni y Cu. Se propone que los 

requerimientos de coordlnaci6n distorsionada de estos iones, causen un 

ordenamiento de Zr, Hí, y Ni, Cu en conjuntos separados de sitios octaédricos. En 

la dirección e, las capas de Ll,(Zr,Hfl y Ll,(Ni,Cu) se alternan y son 

responsables de la aparición d'e reflexiones extra, tales como 002. La elongación 

de enlaces Cu-O, Ni-O en ta dirección e, asociadas con la distorsión de Jahn 

Teller son los responsables del aumento en las relaciones e/a. La estructura 

propuesta para este tipo de fases 11 será posible confirmarla mediante un estudio 

cristalográfico. 
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Las fases L1
2

NIZrO 
4 

y Ll
2
NIHf0 

4 
se distinguen de las otras fases de la familia de 

Ll
2
MgZr0 

4
, en que para la obtención de la fase pura fue necesario trabajar a 

temperaturas mayores a 1400 ° C haciendo enfriamientos bruscos, en mercurio llquldo 

frío. En calentamientos a más bajas temperaturas o con enfriamientos lentos no se 

lograron obtener, es probable que las mezclas de Ll
2
(Zr, Hfl0

3 
y NIO formen 

solución sólida parcial. Los patrones de difracción de los materiales templados 

presentaron bandas claras lndtcativas de cristales con desorden que contienen 

reglones pequel\as de estructura ordenada. Se puede suponer que a altas 

temperaturas, mayores a 1400 ° C, los dos materiales tengan estructura cúbica sal de 

roca con desorden catlónlco completo. Durante el enfriamiento, aún con el 

enfriamiento brusco , hubo ordenamiento parcial del catión. En las muestras 

enfriadas bruscamente, el tamal\o de los dominios ordenados fue peque5o y dló 

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

En el caso del Ll
2
NIZr0 

4
, la muestra templada tuvo lineas de difracción angostas 

y definidas pertenecientes a la forma cúbica, de una celda de sal de roca, con a e 

4.259 A; además lineas adicionales de supercelda que podrCan estar Indexadas como 

et doble del parámetro c. Los datos de esta fase tetragonal se muestran en la 

tabla No. 3.1.13, en donde reporta un valor de la relación e/a s z. 

Parece que esta fase tiene la estructura básica de a LlFe0
2

, pero con un desorden 

considerable en la posición de los cationes. Esto es evidente por el gran valor 

del parámetro a y la relación de e/a s 2. En las estructuras del tipo del LIFe0
2 

" 

bien ordenadas hay una elongacl6n a lo largo de e, lo cual se puede deducir a 

partir de la relación e/a, ver tabla 3.1.13. Esto causa una pequefia distorsión del 

octaedro y una contracción efectiva de a. Por lo tanto las posiciones del oxígeno 

se desplazan del arreglo simétrico Ideal esperado, el ordenamiento simétrico 

esperado para una estructura cúbica relacionada a la de la sal de roca. En el 
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Ll
2
NlZr0 

4 
cúblco no se presenta esta dlstorsl6n. En el material Ll

2
NlZr0 

4 

templado, se presenta ordenamiento de cationes en dominios pequen.os, pero las 

posiciones de tos ox(genos contlnuan desordenadas dando una relación e/a casi 

ldeal. 

Para mejorar la calidad de los patrones del material templado se hicieron varios 

Intentos tratB.ndo 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 Ll
2
NlHfO 

4
, posteriormente explicada. 

El pollmorfo que se encontró en las muestras templadas anteriormente mencionadas 

de Ll
2
N1Zr0 

4
• en algunas ocasiones dló como resultado un patrón de difracción 

diferente, Indicando un mecanismo diferente de ordenación. En este caso el patrón 

de polvos típico de sal de roca se obtuvo pero con las llneas desdobladas para 

Indicar la simetría tetragonal y sin muchos lndlclos de ninguna linea de 

superestructura. Parece que en esta estructura el arreglo catlónlco no muestra un 

orden de gran alcance ; sin embargo, los octaedros deben estar distorsionados en 

una forma cooperativa para dar lugar a la dlsmlnucl6n de simetría de la cllblca a 

la tetragonal. 

Lo que se conoce del polimorfismo del Ll
2
NiZr0 

4 
esta resumido en la figura No. 

3.7.l, en donde el polimorfo 1, tiene desorden catl6nlco completo y es 

termodinámicamente estable a alta temperatura. Durante el templado, hay dos v!as 

de ordenacl6n posibles: En 11 los cationes de Ll y los de Nl, Zr se ordenan pero 

las poslclones del oxígeno retienen un poco del desorden. En 111 las poslclones 

del oxígeno se ordenan, pero se retiene el desorden catiónlco de largo alcance. En . 

principio, debería ser posible convertir 11 o lll tetragonal a. con la estructura 

de " l.IF'e0
2 

o el polimorfo ord•nado (!, pero esto no se logró. 



Po llmorfo t 
Cdblco > l400oC 

desorden catldnlco 

/Entrhml ent\. ·. / ...... -~ 
Pollmorto 111 Pollmorro lll 

Tetra¡on•I Tetraconal 

·~•u•ltoa /ª 
calentar/ 

Cl 

lvuolto a 
ca tentar 

Figura No. 3.1.1. Polimorfismo de L1
2
NIZr0

4 
y Ll

2
NIHf0

4
• 

•• 

El polimorfismo de Ll
2
NIHfO 

4 
también puede ser descrito en términos de la figura 

No. 3.1.1. El material enfriado bruscamente corresponde al polimorfo 111, con a 

= 4.2Z5 y e = 4.351 .l.. Las lineas de difracción de rayos X fueron bastante 

anchas, indicando que la distorsión tetragonal del desdoblamiento de las lineas se 

habCan presentado durante el templado . Consecuentemente 1 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 mercurio, aparecieron 

las linean anchas de supercelda que podrían ser indexadas en base al doble del 

valor del eje e, 2a 9' c. Por lo tanto parece ser una fase u. La anchura de las 

lineas indicó que los dominios ordenados de la fase a. eran muy pequen.os del tamai'io 

de unos cuantos cientos de A. La relación e/a= 2.06, es la más pequen.a que la de 
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todas las otras fases con e'structura tipo a: LIFeO 
2

, ver tabla No. 3.1.13 • 

Probablemente debido al ordenamiento Incompleto del catión y el oxígeno. 

En las muestras con tratamiento térmico de eooºc durante tres días y enfriadas 

bruscamente, se obtuvieron patrones de fases fJ bien ordenados, con diferentes 

dimensiones de la celda y relación c/a diferentes respecto a las de las fases o: 

templadas en alre, con un valor mayor. 

Una explicación estructural más para diferenciar entre las fases a: y fl se dló 

anteriormente. Parece que la transformación de a -Ji fJ, se realiza durante el 

tratamiento t6rmlco, Involucrando ordenamiento del NI y el Hf en conjuntos 

separados de sitios octaédricos. Este ordenamiento es causado por el efecto Jahn 

Teller, en el nlquel dando como consecuencia la baja simetría y la elongación del 

eje c. 

3.8 DEL ESTUDIO DE LOS CAMPOS DE ESTABILIDAD 

En la investigación de las estructuras crlstallnas de los óxidos complejos, se 

utUlzan las relaciones de radios tónicos como argumentos para obtener guías 

cualitativas acerca del tipo de estructura, que los óxidos ternarios o 

cuaternarios que contienen cationes pollvalentes, podrían adoptar; mientras que en 

los óxidos binarios simples se encuentran fases con iones en sitios de alta 

simetría, en los óxidos complejos es más díflcll encontrarla. Los óxidos 

cuaternarios del tipo L1
2

MXO 
4 

(West, Glaser, 1970, Castellanos, West, 198S), 

contienen iones óxido y tres cationes diferentes, muy pocos se encuentran en la 

naturaleza, la mayoría son sintéticos. Con el fin de estudiarlos mejor, aquí se 

presenta una primera clasiflcaci6n de ellos, de acuerdo a los radios catl6nicos 

r v.2• r M4+. Esta claslflcaclón ·se describe mOOlante un diagrama de reglones o 

campos de establlldad, para cada tipo de estructura conocida en la estequlometría 

L1
2
MX0

4
• 
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Al investigar todos los tipos de estructuras que presentan estos compuestos fue 

necesario estudiar el por qué pueden permitirse varias formas estructurales y 

relacionarlas con los lama.nos atómicos: esto condujo a una revisión blbllográflca 

exhaustiva acerca del comportamiento del tamafio de los átomos catlónlcos 

hexacoordlnados y tetracoordinados por átomos de oxígeno. 

Los resultados que se presentan en este trabajo se dan en fucl6n del tamallo de los 

radios Iónlcos erectlvos de (Shannon, Prewltt, 1970), en coordinaciones 

tetraédrlca y octaédrica para los compuestos de estequlométrla Llz'.llW
4

: L1
2
MZr0

4
, 

Ll
2
MHro 

4
, Ll

2
MGeO 

4
,Ll

2
MSIO 

4
• 

3.8.1 Nueva familia de compuestos U
2
MX0

4
; M2•: Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn; 

X4
•: Zr, Hf. 

En la nueva ramilla de compuestos con estructura de LI2MgZr04, se encuentran en 

total 17 compuestos, diez de estos compuestos: Ll
2
ZnZr0

4
, Ll

2
CoZr0

4
, Ll,FeZr0

4
, 

Ll
2
MnZr0

4
, Ll

2
MgHf0

4
, Ll

2
ZnHf0

4
, Ll

2
CoHf0

4
, Ll,FeHf0

4
, Ll

2
MnHf0

4
, son 

lsoestructurales con Ll
2
MgZr0 

4
, el cual encabeza a esta gran familia de 6xldos 

complejos y fue el primer compuesto sintetizado (Cutellanos, West, 1985). Estas 

diez fases están relacionadas a Ja forma tetragonal a-Life0
2

, en las cuales los 

cationes bivalentes M2
+ y tetravalentes X4

\ están desordenados en los sitios 

octaédricos ocupados por el Fe:J• de la estructura tipo a.-LiFe0
2

; es por esto que a 

estas fases les llamamos fases alfa (a). Todas presentan una relación e/a > 2 y 

grupo espacial 14/
1
amd. Pero hay dos fases tetragonales ex más L1

2
N!Zr0 

4 
y 

Ll
2
N!Hf0 

4 
dentro de esta famllla, con e/a 11 2 y con el mismo grupo espacial. 

Existen otras tres fases denominadas fases beta ({l): {l Ll
2
CuZr0

4
, {l L!

2
CuHf0

4 
y 

{l Ll
2
NIHf0

4
: cuya estructura está relacionada a la forma tetragonal de {l L!FeOz, 

su relación de c/a es mayor a la de las fases tetragonales a. 

Hay otras dos fases Ll
2
NIZr0

4 
y Ll

2
N!Hf0

4 
polimorfos de las fases ex, con c/a " 2 

que se formaron a altas temperaturas y estructuralmente están relacionadas a la 

estructura tipo sal de roca, es decir, la primera es cúbica y la segunda 

tetragonal denominada F, esta última con parámetros de red casi iguales, a " c. 



93 

Las rases de la nueva famllia de compuestos con estructura de. Ll
2
MgZr0 

4
, se 

muestran en la figura No. 3.8.1. 

M2+: Mg , Mn, Fe,Co, 

4
• Ni ,cu,Zn 

X : Zr,Hf 

Tetragonal 

Tetragonal ¡ 
Tetragonal { 

Cl\blco { 

ac Ll
2
MgZr0

4 

ac Ll 
2
MnZr0

4 
ac LI

2
FeZr0

4 

"' LI
2
CoZro

4 
ac Ll

2
ZnZr0

4 

"' Ll
2
Mgfff0

4 

"' Ll,MnHro. 

"'Ll/eHro4 

"' Ll,CoHro. 

"' LI
2
znttro

4 

ac LI NIZr04{ 

ac Ll:Nlfff0
4 

/J LI,NIHro. 

/J LI
2
cuttro

4 

/J Li
2
CuZr0

4 

Todas rolacto­
nada t con la 
e1tru e tura 
CXLIFe0

2
, crupo 

upa e tal 14
1
/amd 

y e/a a 2.110 a 
2.197 

Toda 1 rel•clo-
nada• con la 
a1tr u e tura 
/J Ll Fe021 c/a • 

2,269 &2,278 

Ll,NIZro. F e/a ... 
Ll 2NIHf0

4 
e/a • 

Figura No. 3.8.1. Clasificación de los compuestos de la faml lla Li
2
MgZr0

4
, 



•• 

• it-~, 
3.8.2. Famllla de Ll

2
MGe0

4
; M2

': Be, Co, Mg, Zn, Ca, Sr 

Esta familia presenta una .gran variedad de estructuras para las celdas 

ortorrómblcas, ya que exhibe dos formas: Una de baja temperatura y otra de alta 

temperatura. Las de baja temperatura manifiestan una estructura tipo Wurtzlta, con 

grupo espacial Pmn2
1 

y están relacionadas estructuralmente a la forma Ll,PO 
4 

de 

baja temperatura ¡¡
11 

(!CDD 1966) de las cuales tres son ortorrómblcas: Ll
2
CoGe0

4
, 

Ll
2
MgGe0

4 
y Ll

2
ZnGe0

4
: y dos son pseudo-ortorrómblcas: Ll

2
MgGe0

4 
y Ll

2
ZnGe0

4
• 

Existen dos formas de alta temperatura, una de éstas está relacionada 

estructuralmente a la forma Ll,P0
4 

de alta temperatura r 11 (ICDD 1964) como la del 

compuesto Ll
2
MgGe0

4 
con grupo espacial Pmnb (West 1971, West,Glasser 1972) y 

existe otra que es Li
2
MgGe0

4 
con grupo espacial Pn2

1
a (Monnaye 1976). 

Dentro de esta famllla. también se encuentran dos compuestos pertenecientes al 

sistema tetragonal con grupo espacial 142m, lsoestructurales con L1
2
CaSl0

4
, ellos 

son: Ll
2
GaGe0

4 
(Gard,West 1973) y L1

2
SrGe0

4 
(Larson 1986). 

De las formas monoclínlcas, se tJenen tres diferentes: /1 Ll
2
BeGe0

4 
con grupo 

espacial Pn , L1
2
ZnGeO 

4 
con grupo espacial Pe y otro polimorfo de Ll

2
ZnGeO 

4 
con 

grupo espacial P2/n. Cabe destacar que ll Ll
2
BeGe0

4 
(Wert 1975} es lsoestructural 

a la l!berlta natural, cuya fórmula es fl Ll
2
BeSI0

4 
(Howl,West 1974) estructura 

ordenada de la Wurtzlta. 

Al ordenar todos los compuestos de la familia Ll
2
MGeo

4
, basándose en sus formas 

cristalinas, tenemos la claslflcaclón que muestra la rlgura No. 3.8.2. 
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Ll 2CoGeo4 

Ll
2
MgGe0

4 

Ll
2
ZnGe0

4 

1 
/l Ll 

2
BeGe0 

4 

Ll
2
ZnGeO 

4 

Ll
2
ZnGeO 

4 

Ll
2
MgGeO 

4 

Ll 2ZnGeO 
4 
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Figura No. 3.8.2. Clas 1 f lcacl6n de los compuestos de 1 a familia de 

Ll
2
MGe04 
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3.8.3 Familia de compuestos Li2MSI04; M2•: Be, Co, M¡, Zn, Ca 

De las formas ortorrómbicas y pseudo-ortorrómblcas de esta famllla, se presentan 

también dos formas: una de baja temperatura y otra de alta temperatura. Para las 

de baja temperatura hay dos compuestos: LI
2
CoSI0

4 
y Ll

2
ZnSI0

4 
que están 

estructuralmente relacionados a la forma Ll
3

PO 
4 

de baja temperatura fJf También 

hay otros dos polimorfos: LI
2
CoSI0

4 
y LI,ZnSI0

4
, que se encuentran 

estructuralmente relacionados con Ll/O 
4 

de baja temperatura 13
11

, (ICDD, 1966) 

estos dos compuestos tienen el mismo grupo espacial Pmn2
1
• Todos Jos anteriores 

son ortorrómblcos. Para las formas de alta temperatura, están estructuralmente 

relacionadas a la forma Ll,P0
4 

711 UCDD, 196'4) de alta temperatura también, de 

las cuales dos compuestos son ortorrómblcos: LI
2
CoSI0

4
, con grupo espacial Pmnb y 

Ll
2
MgSIO 4 Otros compuestos de esta familia son pseudo-ortorrómblcos: Ll

2
CoSIO 

4 
que es (7

0
! derivada de Ll/0

4
,LI

2
MgSI0

4 
que es de la forma 7

11 
y Ll

2
ZnSIO,CWest, 

Glasser, 1970), En total se tienen 4 polimorfos para cada uno de los óxidos 

LI,CoSIO. y Ll,Zns10 •. 

En esta familia existe el compuesto 7 Ll
2
BeSI0

4 
con forma ortorrómblca y grupo 

espacial C222
1
, directamente relacionada a las estructuras LIAI02' (Marezlo 1965), 

Dentro de esta familia encontramos dos compuestos con celda tetragonal, uno de 

ellos es LI
2
CaSIO 

4 
con grupo espacial 142m, isoestructural con Ll

2
CaGeO y el otro 

es LI
2
ZnSi0 4 

En esta famllia hay dos compuestos con forma monocl!nlca 13 LI
2
BeSI0

4 
y 7 

Ll
2
BeSIO 

4
, el primero tiene grupo espacia! Pn, ambos están relacionados a la 

forma de Ja Wurtzlta (West, 1975). 

Los compuestos de las dos familias LI
2
MGeO 

4 
y LI

2
MSIO 

4
, con grupos espaciales 

Pmn21 y Pmnb, corresponden a las formas de baja y alta temperatura 

respectivamente del LI
3
PO 

4
• 

Ordenando todos los compuestos de la familia Ll
2
MSI0

4
, mediante sus múltiples 

formas, obtenemos un diagrama como el mostrado en Ja figura No. J.8.3. 
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De los datos cristalográficos de todas las estructuros que estas cuatro famlllas 

de óxidos complejos, fue posible elaborar un diagrama que pusiera de manifiesto 

los diversos campos de estabilidad en relación a los tamafios de los radios de los 

cationes bivalentes y tetravalentes. A partir de la gráfica No. 3.8.1, podemos 

decir que para la estructura Upo Ll
2
CaGeO 

4 
el c:"'po es definido y no presenta 

traslapo en la reglón de radios para átomos M • mayores de 2.15 A • Las 

estructuras tipo 13
11 

Ll,fO 
4

, 13
1 

Ll,PO 
4

, r 
11 

Ll,PO 
4 

y Wurtzlta coexisten en una 

misma reglón, por tanto, e!i posible que cualesquiera de estas cuatro estructuras 

con cationes bivalentes con radios de 1.67 a 2.15 Á se ubiquen en esta zona. Para 

las estructuras de Wurzlta, llberita y LIAI0
2 

es muy probable que la zona ocupada 

por éstas esté definida para átomos con radios tetraedrales entre i. 6 y l. 7 A para 

M". La Estructur·a L1
2

MgZr0
4 

ocupa el campo para átomos con radios de 2.0 a 2.2 

.l.. En cuanto a la estructura !lpo 13 LIFe0
2 

es factible que ocupen una zona para 

átomos bivalentes con radios de similares. Las estructuras que se encuentran en 

traslapo, tales como la tetragonal F derivada de la ex LIFe0
2 

y la de NaCI tambien 

podrían situarse en estas últimas zonas, ya que sus cationes 2 +, están 

hexacoordlnados. Puede notarse ·una división amplia de los campos de acuerdo a su 

situación de coordinación ya sea tetraedral u octaedral. 

Las famlllas de Ll
2
MZr0 

4 
y L1

2
Mllf0 

4
, en donde los cationes M, Zr y M, llf que están 

octaédrlcamente coordinados con un promedio de seis electrones de valencia por dos 

átomos que se encuentren ocupando estadísticamente esos sitios, se puede decir que 

es una famllla prototipo con electrones en hibridación d2sp3 o sp3d2. Asimismo , 

en cuanto a las famlllas Ll
2
MGeO 

4 
y Ll

2
MSIO 

4
, cuyos cationes M, Ge y M, Si¡ están 

tetraedricamentc coordinados, con promedio de cuatro electrones de valencia por 

átomo, serian miembros de una familia prototipo con electrones en hibridación sp3
• 

Tomando en consideración, que 1as distancias de enlace generalmente se Incrementan 

con el número atómico del catión y decrecen con el incremento del estado de 

oxidación del catión, por ejemplo en el caso de dos parejas M, X: sn2\Fe2
+ y 

Sn 
4 
... Fe

3
•, la primera tiene mayor distancia de enlace que la segunda. 

Recientemente se sintetizó Ll
2
CuSn0

4 
(De León, 1993) y la determinación de su 
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estructura está. en proceso, aunque todo parece indicar que se encontrará. a los 

cationes en posiciones octaedrales; al llevar los datos de Cu2
' y Sn 4' al 

diagrama, queda en las proxlmlqades del campo de la ramilla de Ü
2
MgZr0

4
• 

Se encontraron cuatro campos. de estab!lldad deflnldos para ciertas estructuras 

tlpo. esto es, uno sin traslapas, para la estructura de Ll2caGe0
4

• Otro en donde 

se encuentran en traslapo 4 estructuras tlpo: ~1 Ll,f0
4

, ~11 Lll0
4 

y r 11 Ll/0
4 

Y 

ia Wurtzlta. La Wurtzlta, la L!berlta y la estructura de LIAI0
2 

forman otro campo 

con traslapo, pero esto es de esperarse ya que todas éstas guardan relación entre 

si. Lo mismo sucedió con las estructuras a; L!fe0
2

, ~ Llfe0
2

, Tetragonal f de Ja 

forma a; l..lfeO 
2 

y NaCl, las cuales formaron otro campo en traslapo. Por otra parte 

tamblén se observó que en los campos de estabilidad presentan separación para las 

estructuras de compuestos en coordinaciones octaédricas y tetraédrlcas de los 

cationes que cstuvJeron bajo este estudio. 

Este tipo de estudio es una buena guía cualitativa en la predlcclón de tipos de 

estructura para nuevos óxidos Li
2
MJC0

4
, por ejemplo el Ll

2
CuSn0

4 
!De León, 1993), 

preparado recJentemente. 
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e o N e L u s 1 o N E s 

Se sintetizaron 12 nuevas fases en la familia de Ll2MgZr04; 7 fases tetragonales 

o<, 3 fases tetragonales ll y 2 polimorfos uno denonomlnado tetragonal F y otro 

cúbico: 

«·L1
2
MnZrO 

4 
ot·Ll

2
ZnZrO 

4 

«·L1
2
NIZrO 

4 

«·Ll
2
CoHfO 

4 
«·L1

2
MnHfO 

4 

«·L1
2
FeHfO 

4 

«·Ll
2
NIHfO 

4 

ll·Ll
2
CuZr0

4 

ll·Ll
2 
CuHfO 

4 
ll·Ll

2
NIHrO 

4 

LI NIZr0
4
° 

2 • 
Ll~NIHf04 

Anteriormente se habían obtenido 5 óxidos complejos con estructura de Ll
2
MgZr0

4 
más los 12 que se presentan en este trabajo, se tienen en total una familia de 11 

compuestos: 12 fases con celda tetragonal u como la del primero de esta familia, 

Ll
2
MgZrO 

4
, de los cuales Z tienen la relación de e/a s Z X. en tanto los otros 10 

tienen valores de 2.110 a 2.197 X. Tres fases ¡¡ con un valor de la relación e/a 

significativamente mayor, 2.259 a Z.278 A. Por último 2 polimorfos de las fases 

tetragonales u con estructura de Li
2
MgZr0

4
, uno es cllblco con a = 4.259 J\, el otro 

es denominado tetragonal F y casi es cúbico ya que la relación de e/a " 1 

(Castellanos, Chi!.vez, West, 1989). 
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Estos nuevos óxidos complejos se caracterizaron por amitlsls de dlfraccl6n de 

rayos X, obteniéndose un registro de patrones que presentan mhlmos de intensidad, 

Iguales a Jos de LJ
2
MgZrO 

4 
para todas las fases a. En Tanto en las fases fl Hubo 

cuatro líneas adicionales: (002), (110), (022) y (114) e Intercambio entre dos 

lineas tamblfo: (1121 y (013). Estas fases también presentaron el efecto Jahn 

Teller activo en los Iones de NI y Cu. Con lo cual proponemos que los 

requerimientos de coordinación distorsionada de estos iones causen ordenamiento de 

Zr, Hf, Cu y Nl respectivamente, en lugares separados de sitios octaédricos. En la 

dirección e, las capas Ll(Zr, Hfl y Ll(Cu, Nll alternadas son las responsables de 

la aparición de rerlexlones extra antes mencionadas. La elongación de enlaces 

Cu-O, Nl-0 en la dirección e asociadas con la distorsión Jahn Teller son 

responsables del Incremento en la relación e/a. 

Con el fin de reallzar una caracterización más completa de los nuevos óxidos, 

queda abierta la poslbllldad para elo estudio de los dlagrmas de fases binarios o 

ternarios que se involucren en cada uno de los nuevos óxidos aquí aquí presentados 

La Investigación de las propiedades dieléctricas determinadas a 7 de los 

compuestos, mostró que estos mate:-lales son básicamente semiconductores 

electrónicos, con pequel\a evidencia de conducción i6nlca mediante el Ion Lll+. Se 

encontró que el nivel de conductividad depende de Ja naturaleza del Ion metfüco 

M2
•, siendo esta más grande para el Co y menor para el Zn. Con estos resultados 

obtenidos podemos decir que una posible aplicación de éstos óxidos serla como 

materiales aislantes. Algunos compuestos tuvieron muy alta su constante 

dieléctrica, por ejemplo para el Ll,FeHrO 
4 

fue de 140. 

La comprobación de una establlldad térmica alta en estos óxidos hizo posible 

obtener vidrios coloreados, lo que hace factible su uso como pigmentos cerámicos 

para vidriados de alta temperatura. Los colores presentados en estos vidriados son 

los esperados de acuerdo al tipo de catión metálico M2~ De acuerdo a los factores 

que originan el color en sólidos Inorgánicos cristalinos como en estos compuestos, 

las translsiones electrónicas d-d de tos iones métalicos M::!• son responsables del 

color. 
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De la determinación de las densidades para este tipo de materiales se comprobó que 

son menores para aquellos que contienen Zr4
+ y mayores para los que contienen 

Hf4+, debido a la diferencia de pesos moleculares y al tamafto de sus celdas. 

Del estudio de los campos de establlldad para compuestos con estequlometría 

Ll
2

MJ<o4 conocidos, se realizó entonces •+una revisión blbllogr;;1ca exhaustiva, 

encontrando otras dos familias, una con X 1 Ge y la otra con X : Si, ambas con 

diferentes cationes M". Como resultado de este estudio se hallaron en total 43 

fases con la estequlometrla mencionada, distribuidas en lZ tipos de estructuras 

distintas. Al Investigar todos los tipos de estructuras que presentan estos 

compuestos fue necesario estudiar el por qué pueden permitirse varias formas 

estructurales y relacionarlas en una primera aproximac16n con los tarnai\os 

atómicos. Luego de consultar varias tablas de radios lónlcos, el trabajo se hizo 

en función del tamafto de los radios lónlcos efectivos de (Shannon,Prewltt, 1976), 

en coordinaciones octaédrica y tetraédrlca, basados en 02
•• Los diagramas 

elaborados teniendo en cuenta ·los radios de M2+ y x•• definen varios campos de 

establlldad según el tipo de estructura y ofrecen orientación respecto al tipo de 

estructura que adoptará un nuevo óxido de esta estequlometría. De esta manera se 

constryó el primer diagrama de campos de establlldad para oxldos complejos de 

fórmula L1
2
MX0

4
. Por la proximidad en

4
• los valores ~= los radios ~:tlonlcos 

octaedrales en relación al oxigeno para Sn = Z.09 A, Tl = Z.01 A, Ru = z.oz 
A y Re•• = l. 97 A, deja abierta la poslbllldad para continuar en la búsqueda de 

nuevos ccmpuestOs con la ~stequ~ometr.ía Li
2
MXO 

4
• 
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A partir de la celda unitaria de Li
2
MgZr0 

4
, la cual se presenta en la figura No. 

A.1.1, podemos calcular el número de átomos que la constituyen, esto es, Z, número 

de unidades formulares por celda unitaria. 

e1 w2•, x4• 

I+ 
L1 LI 

º' o 
z-

rtº L 0~ 
r º ª' º o L Iª o o L 1 
1 0 L e 01 0 L 

L Iº L 1 
1 0 L 1 0 
o e IL o o e 1 

kLO~ 

Figura No. A.l. Estructura t l po L 1
2
MgZr0 

4
• 
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Para determinar el ndmero real de átomos en la celda unitaria tetragonal de 

Li
2
MgZr0 

4
, debemos tomar en cuenta las siguientes consideraciones: 

(a) Los átomos que se encuentren en Las caras de la celda contribuyen con 112 de 

átomo. 

(b) Los átomos que se encuentren en las aristas de La celda contrLbuyen con 114 de 

átomo. 

(e) Los átomOs que se encuentren en los vértlces de La celda contribuyen con 118 

de átomo. 

Atomos de litio 

En las caras hay 6 X 1/2 = 3 átomos 

en las aristas hay 4 X 114 = 1 átomo 

en total hay 4 átomos de lltlo en la celda unitaria. 

Atamos de M2
•, X4

+ 

En las caras· hay 4 X 1/2 = 2 átomos 

en los vértices hay 8 Xl/8 =I átomo 

en el centro de la estructura se encuentra 1 átomo 

en total hay 4 átomos, es decir, 2 de M2• y x4
• en la celda unitaria. 

Atamos de oxte:eno 

En las caras hay 4 X 1/2 = 2 átomos 

en las aristas hay 16 X 114 ~ 4 átomos 

dentro de la celda hay 2 átomos 

en total hay 8 átomos de oxigeno en la celda unitaria 
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De tal manera que la fórmula empírica es Ll
4
M

2
X

2
0

8
, pero dividiendo entre el 

mínimo común, la fórmula verdadera es Ll
2
MXO 

4
, por lo que podríamos creer que el 

valor de Z = 2,1,1,4: pero no es así, ya que son 8 átomos rnétalicos y 8 átomos de 

oxigeno, 8 átomos de oxígeno haciendo el empaquetamiento y 8 átomos metállcos 

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 últimos están vacfos. Para contar los huecos octaédricos en 

esta estructura se debe tener presente lo siguiente: 

(a) En las caras se tiene 112 de hueco. 

(b) En las aristas se tiene 1/4 de hueco. 

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

Huecos en las caras: 

iO X 1/2 = 5 huecos 

Huecos en las aristas: 

4 X 1/4 = 1 hueco 

Huecos en los v~rtices: 

8 X 1/8 = 1 hueco 

Huecos dentro de la estructura: 

1 hueco entero 

Los huecos tetraédricos son ST,. y BT_, todos se encuentran deutro de la 

estructura. 

Se determinó Z de la estructura Ll2MgZrO 
4 

con el Interés de calcular su densidad 

teórica. Esto se discute en el apéndice A.2. 
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APENDICE AZ 

CALCULO DE LAS DENSIDADES TEORICA Y EXPERIMENTAL 

A.2.1 Densidad teórica 

Con las valores de los parámetros de red a y e, fue pasible calcular el volumen de 

la celda unitaria, además, con los valores del peso molecular y Z, se calcu16 la 

densidad teórica de todos los compuestos de la Familia de U
2
MgZr0

4
• 

Para ejempllflcar el cálculo se tomó al compuesto Ll
2
MgZr0 

4
• 

El volumen se determinó multlp!lcando a x b x c. Tomando los valores para a = b = 
4.209 Á3

, y para e = 9.145, de tal forma que el valor del valumen es 162.0099. 

Sabemos que la densidad está dada por: 

D = -v-o m"'t"'"~m""5"""':-n- peso fórmula 
volumen molar (A.2.1.ll 

entonces sl la celda unitaria contiene un número de unidades formulares, Z, por 

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

1023. 
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vacío ya que se tabajó con décimas de gramo. Se utlUzó un plcnómetro con 

termómetro. El disolvente fué CCl
4 

de densidad 1.586 g/ml. Las pesadas se 

realizaron en una balanza ana!ltlca con :!: O OOOlg de preclsl6n. Para ejempiflcar 

tomaremos al compuesto u.Mgzro .. 

Primero se pesa el picnometro a peso constante vacío, después el picn6metro con 

CC1
4

• Nuevamente el plcn6metro vacío, luego el plcnómetro con la muestra. 

Posteriormente se agrega CC1
4

• se ag(ta suavemente y se Jleva al desecador durante 

15 minutos conectado al vacCo, esto es para desalojar el aire. Se desconecta el 

vacío. se llena el plcn6metro con CC1
4

, se tapa y se. pesa. En este paso, sl se 

derrama, se evapora, pero cuidando que el capilar del tapón del plcnómetro quede 

lleno. De aqul los resultados fueron los siguientes: 

{l) Peso del plcn6metro vacío 16. 96Z4g 

(2) Peso del plcnómetro más CCl 
4 

32. 7612g 

(3) Peso del plcn6metro más la muestra !7.!640g 

(4) Peso del plcnómetro más la muestra, más CC1
4 

32.8823g 

Con lo cual obtenemos lo siguiente: 

V= " 9. 9624g 

V'" 
p - p 

• 3 

Pcc1
4 

• 9.9107g 

= 9.9624g 

º•xp" 3.9710 g/cc 

El resultado de la diferencia de P
2 

- P
1 

entre la densidad del CCl
4

, nos da el 
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volumen. V, del plcnómetro. El resultado de la diferencia de P4-P3 entre la 

densidad del CC1
4

, nos da el volumen, V', del CC1
4

• Por !oque la diferencia de V -

V' 1 es el volumen de la muestra en centlmetroscllblcos. En tanto, el valor de la 

diferencia de P 
3 

- P l' es la masa en gramos de la muestra. Con estos datos 

obtenidos de la masa y el volumen, se determina la densidad de la muestra con la 

fórmula p = m/V. Asl en el caso del compuesto Ll
2
MgZr0

4
, su densidad experimental 

es, D exp = 3. 9710 g/cc. 

Para las determinaciones de densidad experimental, como en este caso, en que la 

cantidad de muestra es de décimas de grMlo, la metodología llevada a cabo resultó 

ser la más conveniente. 

La cantidad de muestra empleada depende del peso molecular, si se trata de una 

muestra de una sola fórmula química. Cuando se trata de un material, cuya 

composición química la constituyen diferentes compuestos químicos, puede emplearse 

1 gramo. En tanto, en otros casos resultará mejor se la experiencia se realiza con 

una probeta de Le Chatelier o una probeta convenclonalcomo se efectua en la 

determinación de densidad en cementos, en donde la cantidad de muestra es de mayor 

peso. 

El medio liquido empleado en las determinaciones de densidad, por cualquiera de 

los métodos menclonada, deberán tener las principales características como lo son: 

La de no dosolver la muestra, es decir, que no sea solvente y la de tener una 

presión de vapor moderada, para poder controlar la determinación, esto es, que no 

sea muy elevada, pues se evaporarla tan rápido, ocasionando errores en la!; 

pesadas. En algunas determinaciones reallzadas con plcnómetro, el liquido 

utilizado puede ser agua, como en la determinación de densidad en refractarios. 
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A contlnuacl6n se presenta una breve descrlpcl6n de los reactlvos utlllzados en 

las s!ntesls de las nuevos 6xldos complejos obtenldos, para establecer la no 

existencia de pollmorfos. conocer cuáles son sus otras formas y sus puntos de 

fusión. Los patrones obtenidos mediante dlfraccl6n de rayos x de cada uno de estos 

materlales, así como el empleo del archlvo (Powder Dlffractlon File, PDF) Archivo 

de dlfracclon de Rayos X de Polvos del JCPDS-ICDD Jolnt Commltee on Powder 

Dlffractlon standards-lnternatlonal Centre for Dlffractlon Data y otras fuentes 

relacionadas como el Crystal Data (Donnay, Ondlk, 1972), (Chemlcal 

Abstracts,1960-1993), (Merck Index, 198Z-1993) y el Dlcclonarlo de Química y 

Productos Químicos (Gessner, 1985), ayudaron a su ldentlflcacl6n. 

Oxldos MO. M2•: Mn, Fe, Co, Nl, Cu, Zn. 

Oxido de manganeso (11), MnO. La única forma que se conoce es la cúbica, 

mlneraloglcamente es conocida como manganoslta, El protóxido o monóxldo es un 

polvo color verde hlerba, soluble en ácldos, insoluble en agua. Su punto de fusl6n 
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es de t650°C, pero se convierte a Mn
3
0

4 
si se calienta en aire, es poco tóxico. 

Este reactivo se utilizó en las s!ntesis de dos nuevos compuestos: a-Li
2
MnZr0 

4 
y 

a-Li
2
MnHfO 

4
• 

Oxido de hierro (11), FeO. Este óxido se obtuvo a partir del oxalato de hierro 

FeC
2
o

4
.H

2
0, por descomposición térmica a 195°C. Presenta dos formas poilmórflcas: 

la cúbica es la wustlta y la otra es la romboédrica, la primera fue la que se 

empleo en la sfntesis de la nueva fase a-Ll,FeHfO 
4

• El Feo es un polvo café 

cristalino, eón punto de fusión de 1420°C. Es soluble en ácidos e insoluble en 

agua. La tolerancia para el F"eO suspendido en el aire es de 10 mg por metro 

cúbico. 

Oxido de cobalto (11), CoO. La forma cúbica es la única que se conoce7 Es un 

polvo negro cristalino, soluble en ácidos e hidróxidos, excepto en el de amonio, 

es insolube en agua, su punto de fusión es de 1935°C. Es ligeramente tóxico. Con 

este reactivo fue posible sintetizar el óxido complejo <t-Li
2
CoZr0

4
• 

Oxido de nlquel (11), NIO. Hay dos formas de este óxido, la cúbica y la 

hexagonal. Siendo en este caso la cúbica la utilizada en la síntesis de todas las 

fases que contienen niquel, es decir, Li
2
N!Zr0

4 
cúbico, Ll

2
NlHf0

4 
denominado 

tetragonal F, una fase {l-Li
2
N!Hf0 

4 
y dos fases a-Li

2
N!Zr0 

4 
y a-Li

2
N!Hf0 

4
• Este 

óxido es un polvo verde crlstalJno, en contacto con la atmósfera se vuelve 

amarlllo, se encuentra en la naturaleza en forma del mineral bunsenLta, es soluble 

en NH
4
0H y ácidos, es insoluble en agua. En el punto de fusión absorbe 0

2 
a 400°C, 

formando Ni
2
0

3
, el cual se reduce a NiO a 600°C. 

Oxido de cobre (JI), CuO. La forma monoclínlca es la única que se conoce. Se 

utilizó en la obtención de dos fases {l-Li
2
CuZr0

4 
y {l-Li

2
CuHf04 Se le conoce como 

óxldo negro natlvo o tenorLta. Es un polvo cristalino opaco, soluble en ácidos e 

insoluble en agua. Su punto de fusión es de 1326 ° C. Es muy nociva su Ingestión, en 

su presentación aparece la etiqueta de veneno. 

Oxido de zinc (11), ZnO. Las tres formas polimórficas que se conocen de este 

óxido son: la hexagonal llamada ztnctta, otra tiene estructura sal de roca y una 
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más que se obtuvo en autoclave a 600 atmósferas de la cual aún no se reporta su 

estructura. Con la forma hexagonal se prepar6 el compuesto o.-Ll
2
ZnZr0 

4
• El ZnO 

hexagonal es un polvo blanco · crlstalino, soluble en ácldas y álcalls e Insoluble 

en alcohol y agua. Su punto de fusión es de 197S°C. Los vapores de ZnO son 

perjudiciales por inhaJación. Los compuestos que contlenen zinc exhiben en algunos 

casos propiedades semlconductoras para apJicaclones electrónicas. 

Oxldos Xo
2 

X4
': Zr, Hf 

Oxido de zlrconlo (IV), Zr0
2
• Tiene seis formas polimórflcas: La cúbica, la 

monocHnica badeleyLta, dos ortorr6mblcas y dos tetragonales. La monoclíntca fue 

Ja utilizada en la formación del compuesto U2Zr03, con el cual fue posible 

sintetizar las fases: cx-Ll
2
MnZr0

4
, las Ll

2
N!Zr0

4
, /3·Ll

2
CuZr0

4 
y a-Li

2
ZnZrO<' El 

ZrO 
2 

es un polvo blanco cristallno con punto de fusión de Z700°C, es el material 

refractario comerclal más resistente a la corrosión. por esta propiedad en 

ocasiones sustituye al 510
2 

y es componente de cuerpos dieléctricos. El valor de 

su dureza en la escala de Mohs es de 6.5. 

Oxido de hafnlo (IV), Hf02• Sus cuatro formas pollmórflcas reportadas hasta hoy 

son: la cúbica, la ortorrómblta, la tetragonal y la monoclínlca. Para la 

obtención del óxido ternario Ll
2
Hf0 

3
, la forma monoclínlca fue la que se empleo, 

el cual a su vez sirvió para sintetizar las otras nuevas fases: a.·Li
2
CoHr0

4
, 

cx-LlleHf0
4
,cx- Ll

2
MnHf0

4
, las de Lí

2
NiHf0

4 
y f3-Ll

2
CuHfO<' El Hf0

2 
monoclínico es 

un polvo blanco crlstallno con punto de fusión de Z812°C. Insoluble en agua y se 

emplea como óxido metálico refractario. 

Los Oxldos Ll
2
X0

3
; x••: Zr, Hf 

Para lograr preparar las nuevas fases del tipo Ll
2

MXO 
4

, fue necesario preparar 

previamente las fases del tipo Ll
2
X0

3
, de los cuales a contlnuaclon se dan algunas 

características y propiedades. 

Oxido de litio (1) y 2lrconlo (IV), Ll
2
Zr0

3
• Se conocen cuatro formas 

pollmórficas. En 1961 se logró obtener una con un punto de fusión de 1620°C, un 
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valor de l/lo de 100 7. en d = 2.13°A (PDF, 1961). En 1962 se publlcó una 

modificación metaestable con !/lo de 1007. en d = 3.13 ll (PDF, 1962). Una forma 

tetragonal fue reportada en 1965 con una densidad de 3.62 g/cc y punto de fusión 

de 1530°C (PDF, 1965).La monocl!nlca que se obtuvo en 1969 con una densidad de 

4.15 g/cc, no reportando punto de fusión (PDF,1969), (Donnay, Ondlk, 1972). En 

1982., aparece la afinación de los datos de la fase anterior comprobándose así la 

forma monoclínlca, la cual fue llevada a los 1400°C pero no se reporta como 

temperatura de fusión, (PDF, 1982), La forma monocl!nlca fue la fase que se 

sintetizó en · el laboratorio para la obtención de los nuevos óxidos complejos: 

o:-Ll
2
MnZr0

4
, las de U

2
N!Zr0

4
, 13-Ll

2
CuZr0

4 
y cx-Ll,ZnZr0

4
• El Ll,Zr0

3 
monoclínico 

es un polvo blanco cristalino Insoluble en agua, es un fundente muy eficiente en 

vidrios que contengan Zr0
2 

y también para porcelanas y esmaltes fabricados con 

zlrconlo. 

Oxido de litio (1) y hafnlo (IV), u.uro,. Tres fases pollmórflcas son las que se 

conocen hoy en día. Una fue sintetizada en 1961 con punto de fusión de 1650°C y un 

valor de !/lo de 100?. en d = 4.33 ll (PDF,1961). En 1962 se publicó una 

modificación metaestable, con !/lo de !007. en d = 2.13 ll (PDF, 1962) En 1969 se 

reportó la fase monocUnica con una densidad de 6.54 g/cc, a = 5.416, b = 8.984, e 

= 5.394, un valor de !/lo de 1007. en d = 4.36 ll. No se da el valor del punto de 

fusión, (PDF, 1969), (Donnay, Ondlk,1972) , (Gessner, 1985). La fase monocl!nlca 

fue la que se obtuvo en el laboratorio para utllizarlo como materia prima en la 

síntesis de las otras nuevas fases a base de este óxido ternario, éstas son: 

a-Ll
2
CoUf0

4
, a-Ll,feHf0

4
, o:-Ll

2
MnUf0

4
, las de Ll

2
N!Hf0

4 
y 13-Ll

2
CuUf04' El U

2
Uf0

3 
monoclínico es un polvo cristalino blanco Insoluble en agua y es también un buen 

fundente. 

Las sales 

Carbonato de lltlo, Ll2Co3. La forma monoclínica es la única que se conoce. Fue 

necesaria para la obtención de los óxidos Ll,Zr0
3 

y Ll
2
Uf0

3
• El Ll

2
C0

3 
es un polvo 

blanco cristalino, su punto de fusión es de 1200ºC, es soluble en ácidos y se 

utlllza en cerámica y vidrios. 
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Carbonato de cobalto (11), CoC0
3

• La forma trigonal es Ja que se conoce, su 

nombre mineral es la esferocobaltLta, se descompuso para obtener el CuO cUbico. El 

CoC0
3 

trigonal es un polvo rosa púrpura cr~stalfno, soluble en ácidos e Insoluble 

en agua y amoníaco, se descompone a Jos 150 c. Se utJUza en pigmentos y sales de 

cobalto. 

Oxalato de hierro (11), FeC
2
0

4
.H

2
0. De esta sal existen dos formas conocidas, la 

ortorrómblca · y Ja monoclfnlca, la monocJCnica fue la que se empleó 

descomponiéndola para obtener el reo cúbico. El feC
2
0

4
.H

2
0 monocllnlco es un polvo 

cristalino amarillo pálido que descompone a Jos J90°C, desprendiendo anhídrido 

carbónico, por lo que resulta muy tóxico a esa temperatura. 
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A.3.1 JNFORMACION DE LOS ARTICULOS PUBLICADOS EN ESTE TRABAJO 
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(1) New famlly of phases, L!
2
MX0

4
: X = Zr, Hr; M = Mg, Mn, Fe, Co, NI, Cu, Zn, 

wlth a-Llreo
2 

and related structures. M. Castellanos, M. Chávez Martínez and A. R. 

West. Zeltschrlrt rur Krlstallographlc 190, 161 - 169 (1990). MUnchen. 

(2) Propiedades dieléctricas de una nueva ramilla de óxidos complejos del tipo 

Ll,AB0
4

• A. Huanosta, María A. Castellonos R .. Margarita Chávez M. y A. R. West. 

Revista Mexicana de Física 36, No. 2 (1990) 258 - 2_65. 

A.3.2 REGISTRO EN EL PDF DEL JCPDS - ICDD 

En el Powder D!frractlon File, del Jolnt Comltee of Powder Dlffractlon Standard -

lnternatlonal Center of Dlffraction Data, se encuentran registrados Jos siguientes 

compuestos de la ramilla de Ll
2
MgZr0 

4 

PDF PDF PDF 

36-308 Ll
2
MgZr0

4 
38-279 Ll

2
MgHf0

4 
38-280 u

2
znttro

4 
38-281 Ll

2
reZro

4 
39-277 u.eozro

4 
40-360 Ll

2
MnZro

4 
40-361 U

2
Nmro

4 
40-362 Ll

2
N!Hf0

4 
40-363 Ll

2
NIZr0

4 
40-364 Ll

2
N!Zr0

4 
40-367 Ll

2
CoZr0

4 
40-368 U

2
eoHro

4 
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New family of phases, Li2MXO 4 : 

X = Zr, Hf; M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn 
with oc-LiFe02 and related structures 

M. Castellanos, M. Chavez Martinez 

Division Estudios de Posgrado, Facultad de Química, 
Universidad Nacional Autonoma de Mexico, Mexico DF 04510, Mexico 

and A. R. West 

Universily of Aberdcen, Departmenl of Chemistry, 
Mcston Walk, Aberdcen AB9 2UE, UK 

Reccivcd: Novcmber 3, 1988; in reviscd form Augusl 29, 1989 

LliMXO• phascs / Prcparation of O!·LiFeOl typc str11ctures 

Abstrae!. Thirteen new phases, LilMX04, have been synthesised. Nine of 
these, labelled ce, with: M = Mg, Mn, Fe, Co, Zn, have the tetragonal cc­
LiFe02, rock salt-related structure and are isostructural with previously 
reported Li2MgZr04 • In their structures, M and X ions are disordered over 
the octahedral Fe sites ofcc-LiFe02. Three phases, labelled p, with: MX = 
NiHf, CuZr, CuHf, have closely related structures but with a lower sym­
metry space group and significantly difTerent e/a ratios for their tetragonal 
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. 

lntroduction 
In the family of complex oxides that have rock salt and ordercd rock salt 
structurcs, various cation ordering sequences are possible (Hauck, 1980). 
One such structure occurs in tetragonal cc-LiFe02 (Posnjak and Barth, 
1931). \Ve recently synthesised Li2MgZr04 , which also has the cc-LiFe02 
structure but with Mg and Zr disordered over the Fe siles (Castellanos et 
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al., 1985). Here we report the farmation ar a large family ar zirconate and 
hafnate phases, sorne with the same structure (a) and others with a more 
ordered structure (JJ). 

Experimental 
The new phases were prepared by salid state reaction ar oxide starting 
materials. Preparations were carried out in two stages: first, stock quantities 
ar LhZr03 and Li2Hf03 were prepared by reacting equimolar mixtures 
ar Li2C0 3 and ZrO,, Hro2 in Pt crucibles in a muffie furnace. lnitial 
temperatures were 600- 700° e far a rew hours to expel co,, fallowed by 
900ºC far 1-2 days. ln the second stage, divalent oxides, MO, were mixed 
with Li 2ZrO,, Li2Hf03 and reacted in Pt foil boats ar envelopes. Far each 
phase, optimum conditions ar temperature, time, atmosphere and cooling 
rate were faund by tria! 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 ar a Philips 
Hagg Guinier camera, CuKa1 radiation. KCI was added as an interna! 
standard far accurate d-spacing measurements. lntensities were taken as 
peak heights on the diffractometer traces. 

Results 
(a) Synthesls 

The <X-LiFe02 structure has a relatively small tetragonal unit cell and 
consequently, its associated X-ray powder pattern contains only a small 
number ortines. New phases with the same structure werc easily recognised 
rrom their powder patterns, therefare and by comparison with that ar 
previously-reported Li2MgZr04 (Castellanos et al., 1985). 

Far the synthesis arpure samples or the new phases, it was essential to 
avoid loss ar 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 componen! oxides or carbonates; this two­
stage method was therefare adopted far a\1 subsequent work. Sorne phases 
required tempera tu res> 1300ºC far their synthesis, Table 1. In cases whcrc 
loss ortithia was suspected, the approach used was to make pellcted samplcs 
from prereacted powders and heat these pelleted samplcs. This greatly 
reduced lithia loss, due to the effective reduction in surrace arca or the 
samples. As an additional prccautionary measure, sorne pellcts werc 
covered by powder ar the same composition prior to rcaction; only thc 
pellets were then uscd far subsequent work. 
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Table l. Synlhesis condilions. 

Phasc Tempcralure. ., C Timc,h Commenls 

Li1MgZrO. 1050 24 
Li,MgHro, 1400 0.5 
Li,MnZrO. 1330 0.5 prepared in N1 
Li,MnHro, 1330 0.5 prepared in N, 
Li,FeZrO, 1030 6 
Li 2FeHro. 1100 6 
Li1CoZr04 1140 0.5 prepared in N2; cooled slowly 
u,CoHro, 1325 0.5 prcpared in N2 
Li,NiZrO, >1400 0.5 prcparcd in Ni; quenchcd 
Li,NiHí04 >1400 0.5 prepared in N,; quenched 
u,cuzr0, 1125 0.5 prcparcd in 0 2 
Li1CuHro, 1150 0.5 prcparcd in O, 
Li1ZnZrO, 1300 0.5 
Li 2ZnHro, 1400 0.5 

Rcaction times were reduced to thc minimum necessary to obtain single 
phase products, as determined by X-ray powder diffraction. For tempera­
turcs > 1300ºC, 0.5 h was sufficient. For lower temperatures, severa! hours 
wcre often needed, Table l. 

The two Ni-containing phases could be prepared only by quenching 
from > 1400' C. Using either lower reaction tcmperatures or slower cooling 
ratcs. single phase samples were not obtained. The phases that were 
obtained by quenching wcre, howevcr, not the same tetragonal phases 
as wcre obtaincd for the other compositions. lnstead, they were more 
disordered. On annealing quenched Li2NiHf04 at lower temperaturcs, it 
converted to a polymorph with a structure closely related to that of oc­
LiFe02 but with difTerent space group. More details of the polymorphism 
and crystal chemistry ofthe Ni-containing phases is given later. 

The atmosphere during reaction was found to be particularly importan! 
for severa! of the phases. The Cu-containing phases were reacted in ílowing 
0 2; if, instead, static air was used, reduction of the Cu occurred, yielding 
black samples. These black samples were nol analysed further. The Mn-, 
Co· and Ni-containing samples were prepared in ílowing N 2 to avoid 
oxidation of the transition metal components. On heating Mn and Ni 
samples in air, dark-coloured products were obtained, indicating that sorne 
oxidation had occurred. The Mg-, Fe- and Zn-containing samples were ali 
prepared in air. 

(b) Crystal chemistry 

The new phases with the oc-LiFe02 structure were identilied by X-ray 
difTraction and their powder patterns indexed. Unit cell data are given in 
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Table 2. Crystallographic data. 

Phase a.A c,A e/a Colour 

« Phases 
Li,MgZrO, 4.209(1) 9.145(2) 2.173 white 
Li 2MgHfO, 4.187(1) 9.159(3) 2.187 white 
Li,Mnzra. 4.2470(6) 9.241(3) 2.176 brown 
Li2MnHfO, 4.220(3) 9.270(10) 2.197 brown 
Li2 FeZrO, 4.193(1) 9.003(3) 2.147 ochrc 
Li 2FcHfO, 4.188(1) 8.987(4) 2.146 ochre 
u,cozra. 4.2342(8) 8.934(3) 2.110 brown 
Li2CoHfO, 4.2101(6) 8.929(3) 2.121 brown 
Li2 ZnZrO, 4.2364(6) 9.004(2) 2.125 whitc 
Li,ZnHfO, 4.206(1) 9.129(5) 2.171 whitc 

P Phases 
Li2NiHfO, 4.1387(4) 9.426(2) 2.416 green 
u,cuzra. 4.1630(6) 9.404(2) 2.259 green 
Li,CuHro. 4.1405(4) 9.423(2) 2.276 green 

Partially ordercd phases 
Li2 NiZrO, 4.266(6) 8.497(18) l.992 green 
Li 2NiHfO, 4.225(1) 8.702(2) 2.060 green 

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

So far, ninc ncw phases with the cx-LiFe02 structure have becn syn­
thcsised in addition to Li2MgZr04 • These are given by ali thc MX combi­
nations, X = Zr, Hf; M = Mg, Mn, Fe, Co, Zn. Their powder pallcrns 
are similar lo that of Li2MgZr04 , other than small d-spacing shifts to 
accommodatc the different sizcd ions. A line diagram for one example is 
shown in Figure 1. 

Structurc rcfinements on lhese phases have nol becn carricd out since 
they appear to be isostructural with Li2 MgZr04 , whose structure is shown 
in Figure 2. The M and X atoms are thercfore disordcrcd over thc octa­
hcdral Fe siles of the cx-LiFe02 slructure. This disordering is possiblc 
withoul causing major structural distortions since the octahcdral radii of 
the ions involved are similar. This is seen by comparing typical bond 
distanccs to oxygcn (Shannon and Prewitt, 1969, 1970), in A: Zr-0, 2.12; 
Hf-0, 2.11; Mg-0, 2.12; Mn-0, 2.10; Fe(II)-0, 2.18; Co-0, 2.05; 
Ni-O, 2.10; Cu-O, 2.13; Zn-0, 2.15; and Li-0, 2.14. This may also 
explain why thc corrcsponding titanates (Castellanos, 1979; Castellanos 
and Wesl, 1980) and gcrmanates (Wesl, 1975) do nol form the cx-LiFe02 

structure since the distances, Ti-O, 2.01 and Ge-O, 1.94, are rather short. 
It would be intcresling lo lry and synthesise the corresponding stannalcs, 
Sn(IV)-0, 2.09 and plumbatcs, Pb(IV)-0, 2.18 and perhaps thc rhcnalcs, 
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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 (X phases, ali have e/a ratios in the range 2.11 
to 2.20. The two Cu-containing phases and one polymorph of Li2 NiHf04 

have significantly larger e/a ratios, in the range 2.25 to 2.42, as well as 
difTerent body-centred tetragonal space groups. This lcads to distinctly 
difTerent X-ray powder patterns, shown for one example in Figure 1, with 
both significan! fine shifts and the presence of extra fines such as 002. 

Thesc phases, labellcd p, contain the Jahn-Teller-active ions Ni and Cu. 
We propase that the distorted coordination requiremenls of these ions 
causes an ordering of Zr, Hf and Cu, Ni onto separate sets of octahedral 
siles. In the e direction, layers of Li, (Zr, Ht) and Li, (Cu, Ni) alternatc 
and are responsible for the appearance of extra reílections such as 002. 
Elongated Cu-O, Ni-O bonds in the e direction, associatcd with thc 
Jahn-Teller distortion, are responsible for the increased e/a ratios. Crystal­
lographic studies are required to confirm this proposed structure. 

(e) Polymorphism of Li2NiZrO, and Li2NiHfO, 

These two rnaterials were distinguished from the others in that it was 
necessary to quench them from > 1400ºC in order to obtain a single phase 
sample. On heating at lower temperatures, or with cooling at slower rates, 
mixtures of Li 2(Zr, Hl)03 and NiO werc obtained, although it is probable 
that these end-mcmber phases had, in fact, formed partial solid solutions 
with cach othcr. The powder patterns of these quenched materials were not 
of good quality but contained broad lines indicative of disordered crystals 
containing small regions of ordered structure. We believe that at high 
temperatures, > 1400ºC, both lhesc materials havc the cubic rock sall 
slructurc with complete cation disorder. During cooling, evcn al thc fasl 
ratcs associated with dropping samples into Hg, partial cation ordcring 
occurred. In the quenched samples, the sizc of the ordered domains was 
small and gave rise to broadencd X-ray lines. Details are as follows: 

Li2NiZrO, 

The quenched material had sharp X-ray powder lines that fitted a cubic, 
rock salt-likc unit cell, a = 4.259(3) Á, and broad supercell Iines thal could 
be indexed by a doubling of c. Unit cell data for this tetragonal phasc. 
Table 2, give a e/a ratio vcry close to 2. 

lt appears that this phase has the basic (X-LiFe02 structurc, but lhat 
considerable disordcr is prcsent in thc positions of the cations. This is 
evidenced by the unusually Iarge value of the a parameter and lhe e/a ratio 
close to 2. In the well-ordered, a-LiFeO,-type structurcs, an clongation 
along e is scen to be present frorn the e/a ratios, Table 2. This causes n small 
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distortion of the metal oxygen octahedra and also, an e!Tective contraction 
of a. Oxygen positions therefore become displaced from the ideal, syn¡­
melric array expected for a rock salt-related structure. In high temperature, 
cubic Li2NiZr04 , such distortion is either not present or is randomised 
within the unit cell. In quenched Li,NiZr04 , cation ordering occurs, within 
small domains, but the oxygen posilions are still disordered, giving an 
almos! ideal e/a ratio. 

Allempts were made to improve the quality of the powder pattcrn of 
!he qucnchcd material, by annealing at Iowcr tempcratures, 700-900ºC, 
but thcse wcre unsuccessful, in contras! to the results obtained with 
Li2NiHf04 , discusscd later. Either no change in the X-ray pallern occurred 
on annealing (at e.g. 700ºC) or decomposition to give a mixture ofLi2Zr03 

and NiO occurred on anncaling at higher temperature. 
The above polymorph was that which was usually found in quenchcd 

samples of Li2NiZr04 • Sometimcs, howcver, a dilTerent pattcrn was 
obtained, indicating a dilTerent ordering mechanism. In this, the basic rock 
salt-like powder pattern was obtained, but with the lines split to indicale 
tetragonal symmctry, and without much evidence of any superstructure 
lines. lt appears that in this structure, thecation 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 Li2NiZr04 is sum­
marised in Figure 3. Polymorph 1 has complete cation disorder and is 
thermodynamically stable at high temperature. During quenching, two 
ordering pathways are possible: in 11, the Li and Ni, Zr cations order but 
the oxygen positions retain sorne disorder; in 111, the oxygen positions 
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order, but long range cation disorder is retained. In principie, it should be 
possible by appropriate annealing to convert either 11 or Ill to the tetragonal 
2 polymorph with the a:-LiFe02 structure, orto the ordered P polymorph, 
but as yet this has not been achieved. 

Li2NiHfO, 

The polymorphism ofLi2NiHf04 can also bedescribed in terms ofFigure 3. 
Quenched material corresponds to polymorph IIl with a = 4.225(1), e = 
4.351(3)Á. The X-ray lines were rather broad, indicating that the tetragonal 
distortion and line splitting had occurred during quenching. Consequently, 
I appears to be the stable form al high temperature, although we havc not 
seen it directly. With slightly slower cooling rates (air quench instead ofHg 
quench), broad supercell lines appeared that could be indexed on the basis 
of a doubled e axis. This appears to be an a: phase, therefore. The broadness 
of the lines indicated that the ordered domains of a: phase werc small, only 
a few hundrcd angstroms in size. The e/a ratio, 2.06, is smaller than that 
of ali other phases with the a:-LiFe02 structure, Table 2, probably duc to 
incomplete cation and oxygen ordering. 

On annealing quenchcd samplcs at 800ºC for 3 days, a well-ordercd p 
pattern was obtained with significantly different cell dimensions and e/a 
ratio, to that ofthe air-quenched a: phase, Table 2. A structural explanation 
for the difference between a: and P phases has been given above. It appcars 
that thc a: -+ p transformation, which takes place on annealing, involves 
ordering of Ni and Hf onto separate sets of octahedral si tes. This ordering, 
caused by the Jahn-Teller effcct in Ni, gives rise to the lowcring ofsymmetry 
and the elongated e axis. 

Conclusions 
A large family of new phases with the a:-LiFe02 structure has bcen 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 siles and Zr, Hf anothcr set. The driving force appears to be 
associated with a cooperative Jahn· Teller distortion involving these d 8 and 
d9 ions. In Li 2NiHf04 , the Jahn-Teller distortion is evident only in well 
anncaled samples. In less wcll-anncaled and quenched samples, severa! 
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structures with increasing amounts of both cation and oxygen disorder are 
formed. 

Acknow/edgements. Wc thank the British Council for supporling lhc Abcrdccn-Mcxico 
collaboralion programmc. A.R.W. thanks lhe Royal Sociely oíEdinburgh for a Supporl 
Fellowship. M.C. thanks CONACyT for a research grant, PVT/EL/NAL85/271 l. 

Reíereoces 
Castellanos, M.: Crystal chemistry of sorne oxides with rock sall derivalive slruclures. 

MSc thcsis, Abcrdccn Univcrsily, 1979 
Caslellanos, M., Wesl, A. R.: Deviations from Vegard's law in oxide solid solulions; lhe 

syslems Li, Ti03 - MgO and Li 2 Ti0 3 - Na, Ti O,. J. Chem. Soc., Fa rada y 1, 76 ( 1980) 
2159-2169. 

Castellanos, M., West, A. R., Rcid, W. B.: Dililhium magnesium zirconium tclroxidc 
with an a-LiFeO, slruclure. Acla Cryslallogr. C41(1985)1707-1709. 

Hauck, J.: Short rangc ordcr and superslruclure of temary oxides AMO,, A2 M03 and 
A,M06 of monovalenl A and mullivalenl M metals relaled to lhe NaCI struclure. 
Acla Crystallogr. A36 (1980) 228-237. 

Posnjak, E., Barth, T. F. W.: A new lypc ofcryslal fine-slruclurc: lilhium fcrrile (Li,0 
• Fe,03). Phys. Rev. 38 (1931) 2234-2239. 

Shannon, R. D., Prcwill, C. T.: EITectivc ionic radii in oxides and fluoridcs. Acta 
Cryslallogr. 825 (1969) 925-946; 826 (1970) 1046-1048. 

Wesl, A. R.: Cryslal chemistry of sorne lclrahcdral oxides. Z. Kristallogr. 141 (1975) 
422-436. 



CODEN: RMXFAT ·rssN 0035-llOIX 

REVISTA MEXICANA 
DE FISICA 

PUBLICADA TRIMESTRALMENTE POR LA SOCIEDAD MEXICANA DE FISICA 

1 , 

.. 1:. "1 

PATROCINADA POR EL CONSEJO NACIONAL DE CIENCIA Y TECNOLOGIA 

Y LA DIRECCION GENERAL DE INVESTIGACION CIENTIFICA Y SUPERACION ACAOEMICA, SESIC-SEP 



/nvctlágación Revista Mczicana de Fi'sica 36 No. 2(1990) 258·26.S 

Propiedades dieléctricas de una nueva familia de 
óxidos complejos del tipo Li2AB04 

A. Huanosta 

Instituto de Investigaciones en Materiales, 
Universidad Nacional Autónoma de México, 

0./510 Mérico, D.F. 

María A. Castellanos R., Margarita Chávez M. 

División de Estudios de Posgmdo, Facultad de Qua'mim, 
Universidad Nacional Autónoma de México, 

04510 Mérico, D.F. 

A.R. West 
University of Abcrdecn, 

Deparlment of Chemistry, 
Meston \Valk, Abcrdecn AB92UE, Scolland. 

(Recibido el 23 de mayo de 1989; aceptado el 14 de diciembre de 1989) 

l. lntroducci6n 

Resumen. En este traba.jo fueron investigadas la.s propiedades die· 
léctricas de la nueva familia de óxidos complejos LbAll04: A = Zu, 
Mg, Fe, Ca; ll ::::. Zr, llf. La caracterización se llevó a cabo utilizando 
el método de análisis ac. Para el análisis de datos, de la rcspuesla 
eléctrica del material, se usó la técnica de impedancias complejas. 
Prácticamente todas las gr;\fica.s de impedancias complejas se ajustaron 
a. arcos circulares y por otra. parte, la conductividad en función de la 
tempera.tura. mostró un chmporta.miento de Arrhenius a.ceptable. Las 
mediciones se hicieron en el intervalo de frecuencias 5 llz-13 Mili, 
desde temperatura ambiente hasta 750ºC. El análisis mostró que estos 
materiales son básicamente semiconductores electrónicos, con pequeña 
evidencia de conducción iónica a base de Lj+. Por otra parte se encontró 
que el nivel de conductividad depende de la. naturaleza. del ion metálico 
B¡ ésta es más grande para el Co y menor para el Zn. 

PACS: 72.20.Dp 

A partir de la síntesis del compuesto Li2MgZr04 [1], quedó abierta la posibilida.d 
para una investigación amplia de síntesis y caracterización de compuestos que pudie­
ran integrar una familia completa. del tipo Li2AB04. El óxido Li2MgZr04, de celda 
unitaria tetragonal, es isoestructural con el LiFe02a. Una investigación sistemática 
ha permitido sintetizar varios compuestos del tipo Li2AB04, donde A: Zn2+, Co2+, 
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C.Ompuesto • (Á) <(Á) e/a Color 

Li,Coero, 4.2101 8.929 2.121 Negro 
Li,Feero, 4.188 8.996 2.148 Ocre 
Li2~1gZr04 4.209 9.145 2.173 Bhsnco 
Li,FeZr04 4.193 9.003 2.147 Ocre 
Li2Znnro, 4.206 9.129 2.11 Blanco 

LiJZnZr04 4.208 8.952 2.127 Blanco 
Li2CoZrO, 4.2342 8.934 2.11 Negto 
Li2CuZrO, 4.1630 9.404 2.259 Verde 
Li,Cuero, 4.1405 9.4229 2.276 Verde 

TABLA l. Fórmulil complct& de los óxidos complejos y sus parámetros de red. 

feH, Mg2+ y B: ZrH, Hí4+, el trabajo de síntesis y análisis cristalográfico de esta 
nueva familia de óxidos complejos será. reportado por separado 12]. 

El interés en la determinación de las propiedades físicas de estos compuestos 
surge de la posibilidad de que estas propiedades se modifiquen cuando las distintas 
parejas, AH /BH, de cationes sean intercambiados en la estructura LhABO •. 

Particularmente, en este trabajo se han investigado las propiedades dieléctricas 
de varios de los compuestos de esta familia de óxidos complejos. Las características 
de conducción eléctl'ica de estos nuevos compuestos fueron determina.das a través de 
su respuesta a un campo eléctrico senaidal de frecuencia variable, es decir, a través 
de la técnica de aná.lisis ac. 

Mediante el análisis de espectroscopia de impedancias, como también se conoce, 
es posible saber si los 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 función de la temperatura. También se in­
vestigó aquí la posibilidad de que estos materiales presentaran comportamiento 
ferroeléctrico. 

2. Parte experimental 

Los compuestos se sintetizaron por reacciones comunes de estado sólido. La síntesis 
se realizó a partir de LhC03 reactivo analítico BDH, Zr02, H!02 y un óxido 
metálico, MO, (M: Co2+, fe2+, Mg2+ ... ) reactivos Ventron de 99% de pureza. 
Inicialmente se prepararon los óxidos LhZr03 y Li2Hf03, luego cada uno de ellos 
se mezcló, en proporciones equimolares, con los distintos óxidos metá.Jicos. Después 
de homogeneizadas las muestras se llevaron a reaccionar en crisoles de platino a 
temperaturas de 1100-1200°C por 2 a 6 horas. En la Tabla 1 se muestran los óxidos 
complejos obtenidos y sus parámetros de red. 

Los productos de reacción fueron analizados por difracción de Rayos X, utili­
zando una cámara de Hagg-Guinier XDC700 Junger lnstrument y radiación CuKal. 
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El estándar interno para la corrección de distancias interplanares, d, fue KCI. 
Después de Ja síntesis se fabricaron pastiltas de l a 2 mm de espesor y 13 mm de 
diirnetro. Las pastillas fueron compactadas a temperatura ambiente aplicando una 
presión de 2 toneladas por cm2 durante JO minutos como mínimo. Posteriormente 
las pastiltas fueron sinterizadas en horno de atmósfera libre a 900°C durante 6 a 10 
horas. 

A las pastiltas sinterizadas se les colocaron electrodos de lámina de oro pegados 
con pasta de oro. El soh·ente orgánico de la pasta fue eliminado calentando len­
tamente las muestras hasta 700'C, permaneciendo a esta temperatura por más de 
una hora. Las mediciones de impedandi\s 1 en función de la temperatura, para Ja 
mayoría de las muestras se realizaron en el intervalo de 250º a 750°C, pero en dos 
casos las mediciones se hicieron desde temperatura ambiente hasta 250'C. Para el 
segundo caso se construyó un horno para bajas temperaturas utilizando un foco de 
ISO 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 muestras en el 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 Rd. [4]. El 
analizador de impedancias es el modelo llP·l 192A de Hewlett Packard controlfdO 
por una microcomputadora HP85. El intervalo de frecuencias utilizado fue de 5 Hz 
a 13 ~lhz. El voltaje aplicado fue en todos los casos de 1 volt. 

3. Resultados y Discusión 

El análisis de rayos X permitió determinar que Ja estructura cristalina de Jos com· 
puestos LhAB04 es del tipo de óxidos de litio y fierro alfa, LiFe02a, el cual posee 
celda unitaria. tetragonal y estructura d<U'ivada de la estructura. de la sa.I de roca 
( Fig. 1 ). En la estructura de estos nuevos ?xi dos complejos los iones metálicos Al+ y 
BH se encuentran distribuidos estadísticamente en las posiciones correspondientes 
al fel+ del LiFe02a, mientras que los iones de Li+ y 0 2- permanecen ocupando los 
mismos sitios que ocupan en el LiFeOaa. Por otra parte, vale la pena hacer notar 
que eota familia de nuevos óxidos complejos tiene Ja peculiaridad de ser Ja primera 
que se conoce con tres cationes ocupando la estructura tipo LiFe02~. 

Respecto a la determinación de las propiedades dieléctricas, en Ja Fig. 2 se 
muestran curvas experimentales características en el plano de impedancias comple­
jas, Z" 11s. Z'. La existencia de un solo semicírculo y un cálculo sencillo para el valor 
de la capacitancia involucrada en cada caso índica que este semicírculo describe el 
comportamiento eléctrico de los granos del material policristalino. Experimental· 
mente ae toma el material que se va a caracterizar como si fuera el dieléctrico de 
un capacitar de placas paralelas. Así, será posible hacer el análisis de las curvas 
experimentales, en el plano de impedancias complejas, en términos de circuitos 
equivalentes (4]. En este caso se consideró que el circuito equivalente que podría 
describir cercanamente Ja respuesta eléctrica de las muestras debía involucrar sólo 
elementos RC conectados en paralelo. Es decir, un semicirculo en el plano complejo 
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fJOUllA l. Eslrudura de LiFe0:1a. 

quedará descrito por una ecuación de la forma 

Q Oxi'geno 

0 Litio 

e Fierro 

R . wR2C 
Z = ¡ + (wRC)2 - i ¡ + (wRC)2' 

donde j = .;=r, w = 2ir f y f es la frecuencia instantánea; R puede obtenerse como 
el valor de la intersección, en la región de bajas frecuencias, del semicírculo con el 
eje real. El cálculo de e puede hacerse utilizando la condición WmaxRG = 1, que 
satisface el máximo del semicírculo. En todos los casos el valor de C, calculada del 
máximo del semicírculo, es del orden de pF /cm. Este es el valor característico para 
los granos del material policristalino [6]. 

Existen dos casos, Li2Collí04 y Li2CoZr04, en los que las curvas de impe­
dancia muestran efectos de frontera de grano, sin embargo, para la caracterización 
dieléctrica masiva de estos materiales no es necesario considerar el comportamiento 
eléctrico de las fronteras de grano. 

En la Tabla 11 se dan los valores de la constante dieléctrica para todos los casos. 
La constante dieléctrica se calculó de<'= G/<o, <o= 8.854x10-14 F/cmy G pF/cm 
es la capacitancia obtenida del máximo de las curvas de impedancias. 

En ningún caso las curvas experimentales en el plano de impedancias complejas 
mostraron tendencia a distribuirse sobre una línea vertical, en la región de bajas 
frecuencias, que pudiera atribuirse a un efecto de polarización a los electrodos, lo 
cual sería indicio de la presencia de portadores de carga de tamaño atÓIIllCO. Este 
hecho lleva a concluir que los portadores de carga son principalmente electrones. No 
existe conducción iónica considerable en esta familia de óxidos complejos. 

El comportamiento experimental de las conductividades se muestra en la Fig. 3, 
la cual es una representación de Arrhenius. En este esquema puede apreciarse que 
la distribución de los datos experimentales muestra valores crecientes de la con-
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Compuesto 

Li,CoHfO, 
Li,Fellf04 

Li2MgZrO, 
Li,FeZr04 

Li,ZnHro, 
Li2ZnZrO, 
Li,CoZr04 

Li2CuZr04 

Li2CuHro, 

TABLA 11. 

., 
LogCO"Tl 

lohnr'cnr1·Kl.1 

e' 

60 
140 
44 

100 
88 
30 
80 

t LlzMq Zr 04 
a Ll2 Zn Ht04 
1 L11 Zn Z104 

. . . 

Ea (eY) 

0.631 
0.767 
1.236 
0.969 
1.107 
2.261 
0.307 

o llzCO Zr 04 
• LlzCo Ht04 
•.LlzF1 Hf 04 

· • Llzft Zr04 

->~· .. 

Fiauiv. 3. Gráficas de Arrhenius de todos los compuestos estudiados. 

A (fl-lcm-IK) 

5.24 
3.4~ 

5.55 
4.36 
3.92 
9.9 

ductividad, al aumentar la temperatura. Las curvas experimentales muestran dos 
intervalos de comportamiento cu<>si lineal, aunque hay una notable desviación en los 
casos de Li2CoZr04 y del Li2FeHf04. Podría pensarse que el cambio de pendiente 
indicaría un cambio en los mecanismos de conducción o una transformación de tipo 
cristalográfico. No es el caso, ya se mencionó en un párrafo anterior que el mecanismo 
de conducción es básicamente por electrones. La posibilidad de una transformación 
cristalográfica también queda descartada porque hemos comprobado la estabilidad 
de las fases a las temperaturas de investigación. Así, con la información que tenemos 
al momento no podemos decir cuál es la razón de la desviación experimental de un 
comportamiento de Arrhenius ideal. Para el cálculo de la energía de activación 
adoptamos el criterio de excluir los puntos extremos, en cada caso, y aproximamos 
a una distribución lineal. Consideramos que esta es una buena aproximación debido 
a que aquí se ha calculado la energía de activación para conducción y ciertamente el 



264 A. Huanosta el al. 

_/ -Tl'tl 

. ... 

FIGURA 4. Gráfica de la constante dieléctrica<' en funci6n de la lemperalura1 para el LhFcZr04. 

mecanismo de conducción es el mismo en todo el intervalo de temperaturas investí· 
gado. En térmicos analíticos, esta distribución lineal de datos puede describirse por 
una relación de la forma aT = Aexp[-Ea/ f(T], donde a (ílcm)-1 es la conducli· 
vidad, E& energía de activación para conducción, A constante de proporcionalidad, 
[(constante de Boltzman y T (ºK) temperatura absoluta. En la Tabla 11 se listan 
los valores experimentales obtenidos para Ea y la constante A, obtenidos en esta 
aproximación. 

A partir de la Fig. 3 se puede deducir que el valor de la conductividad aumenta 
a partir de la gráfica de Arrhenius del I.hZnZr04. En este caso, en la región de 
bajas temperaturas a es del orden de 10-8 (ílcm)-1, mientras que para LiCoZrOt 
la conductividad es del orden de 10-6 (ílcm)-1 a bajas temperaturas. Para. !cm· 
peraturas elevadas todos los compuestos alcanzan valores de a del orden de 10-t 
(ílcm)-1• Esto implica que esta familia de óxidos complejos podría clasificarse como 
semiconductores pobres. 

Ahora, los datos experimentales se obtienen en forma de listado. Para cada. tem· 
peratura, en él aparecen las componentes real y compleja de la impedancia, el valor 
instantáneo de la capacitancia y la frecuencia. Para investigar las características 
ferroeléctricas en estos materiales se graficaron los valores de la. constante dieléctrica 
instantánea, t!, a diferentes frecuencias fijas y en función de la temperatura [7]. Para 
el caso de LizFeZr04, este tipo de gráfica se muestra en la Fig. 4. La ausencia de un 
máximo en las curvas t! vs. T significa que no existe comportamiento ferroeléctrico 
en estos materiales en el intervalo de temperaturas 20 a 700ºC. 

En la Tabla 11 aparecen los compuestos Li2CuZr04 y LizCuHf01, de los cuales 
no se presentan datos experimentales respecto a sus características dieléctricas. Se 
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les ha incluido en este trabajo debido 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 conducción 
de tipo iónico. A partir del análisis de las curvas de Arrhenius se sigue que la 
conductividad de los óxidos complejos estudiados es muy pobre, at"rn a temperaturas 
elevadas, lo cual situaría a estos matrrialc>s prácticamente como buenos aislantes. 
Puesto que las curvas é va. T no rc\'dan Ja presencia de un máximo caracledslico1 

entonces no existe el comporlalllicnlo fcrroclórtrico en estos óxidos complejos. 
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