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RESUMEN

En el presente frabajo se investigo el sistema LiO-Nb:0s-CoO para lo cual se comenzé por el
estudio de la linea binaria LisNbOs-CoO determinandose su diagrama de fases en atmosfera de
nitrdgeno. En él se encontraron fres regiones de soluciones sélidas con estructura tipo sal de rocay
formula general LizaCosaNb14Os. La primera presentd una estructura clbica ordenada
correspondiente al LisNbOs y limites aproximados de solubilidad en el infervalo 0.00<x<0.143 a
850°C. En el intervalo 0.077<x<0.272 se obtuvo la segunda region de solucion solida con la
estructura cubica desordenada del CoO a una temperatura de 1100°C. A 950°C se encontrd la
tercera, isoestructural a LisNizTaOs entre 0.272<x<0.333. Un refinamiento de la estructura por el
método Rietveld confirmd que la fase ortorrdmbica se encuentra parcialmente ordenada.  Analisis
de las fases por espectroscopia electronica y por susceptibilidad magnética confirmaron que el
cobalto se encuentra en un estado de oxidacion divalente. Estudios hechos por microscopia
electronica de barrido evidenciaron que los productos son fases puras. La microscopia electronica
de transmisién mostré la existencia de orden de corto alcance en las fases obtenidas a través de la
presencia de difraccion difusa. Medidas preliminares de conductividad por medio de espectroscopia
de impedancias a.c. indicaron que las fases obfenidas presentan una pobre conductividad
predominantemente de origen electronico.

Dentro del diagrama ternario LizO-NbyOs-CoQO se encontrd una nueva solucion sdlida de formula
Liz2xCoxNbOs en el intervalo de 0.167<x<0.240. Se propone, a través de su indexado, una
estructura tetragonal primitiva. Medidas de conductividad indicaron que la fase presenta una menor
conductividad predominantemente de origen electronico.

A lo largo del presente frabajo se obtuvieron monocristales del compuesto CoNbzOs siendo posible
determinar su estructura cristatina por difraccion de rayos X método de monocristal.



SUMMARY

Phase equilibria studies has been carried out in the Li0-CoO-Nb20s system. The binary diagram of
the system LiaNbO4sCoO has been determined under nitrogen atmosphere. Three solid solutions
regions with the formula Liz.5xCoaNb1.x04 have been obtained. The first one has a structure type of
LiaNbO4 with solubility limits between 0.00<x<0.143 at 850°C. In the range 0.077<x<0.272 the
second region of solid solution was obtained with the cubic sfructure o of CoO at 1100°C. The M
phase, with formula LizCo:NbQs, has been found as an orthorhombic unit cell. This phase forms a
small region of solid solution between in the range 0.272<x<0.333 at 950°C. At 1200°C and
x=0.272, a transition to the « phase is observed, it is possible that the M phase undergoes the same
transition at higher temperature. Rietveld refinement of the phase M has been carried out to confirm
that the ortorrombic cell is partially ordered. Some properﬁes, such as conductivity measurements
were tested in some representative samples of the diagram. These phases have a minor electronic
conductivity.

Another new solid solution was found as part of the ternary diagram of the LioO-Nb20s-CoO system.
The solid solution has the formula LisaxCObeOq in the range 0.167<x<0.240. A tefragonal unit cell
is proposed for this phase. Conductivity measurements have shown a minar electronic conductivity in
these phases.

The crystal structure of the compound CoNb:;Os has been determined by single crystal X-ray
diffraction.



INTRODUCCION

La bisgueda de nuevos materiales s un &rea que cobra cada dia mayor -
importancia. Los compuestos en estado sélido han permitido el desarrollo de
gran parte de la tecnologia que se ha vuelto imprescindible en nuestros dias.

Los diagramas de fases constituyen una herramienta de importancia invaluable
en el estudio y desarrollo de nuevos materiales ya que proporgionan informacion
sobre la estequiometria y la estabilidad en funcion de la temperatura de las
soluciones soélidas, que son componentes de muchos de los ceramicos tan
usados en la actualidad. Este tipo de sustancias son interesantes pues sus
propiedades varian generalmente de manera notable con la composicibén. El
conocimiento de la relacion estequiometria-estructura-propiedad se vuelve
necesario si se desea optimizar las propiedades de los materiales.

Los oOxidos de litio/niobio y de liiotantalo exhiben una gran variedad de
propiedades fisicas de interés tecnoldgico. Disposiivos electrodpticos y
detectores térmicos constituyen algunas de sus aplicaciones debidas a sus
propiedades de ferroelectricidad (Paul, 1997, Hauck, 1969, Blasse, 1988). Los
oxidos complejos con estructuras relacionadas al tipo sal de roca constituidos por
metales de transicion y litio sirven como catodos de intercalacion para baterias
avanzadas de litio gracias a que presentan conductividad ionica (Mather et al,
1995).

Una familia de fases de formula LisMaXOs (M=Mg, Co, Ni y X= Nb, Ta, Sb)
sintetizada recientemente (Fletcher et al, 1994), presentd un orden catiénico
parcial en tres sitios octaédricos diferentes a excepcidn del compuesto con M=Co
y X=Nb, el cual presentd un desorden total de cationes. Algunos de estos
compuestos presentan propiedades dieléctricas. La conductividad ionica de la



familia no es significativa pero este tipo de estructura podria ser el precedente de
nuevos conductores de iones Li* o conductores mixtos si se modifica su
composicidn de manera que la formacion de vacancias de litio se favorezca.

En la exploracién de este tipo de compuestos se pretende contribuir al
conocimiento del sistema ternario Li20O - NbpOs - CoO en donde se han
encontrado varios oxidos. con propiedades diversas que han dado como
res‘u!tado su aplicacion en diferentes areas tecnolégicas. En el presente frabajo
se llevd a cabo un estudio enfocado primordialmente a la bisqueda y
caracterizacion de estructuras derivadas del tipo sal gema.



OBJETIVOS

= Investigar las relaciones de fases que posiblemente existen en el sistema LizNbO4-CoO
elaborando el diagrama de fases correspondiente por el método de reaccion directa en
estado solido.

» Estudiar el sistema ternario Li20-Nb205-CoO para explorar la posible formacion de nuevas

soluciones soiidas y nuevos 6xidos.

= Caracterizar cristalograficamente las fases encontradas por difraccion de rayos X, método
de polvos y método de monocristal.

» Probar las propiedades conductoras de las fases encontradas por el método de
espectroscopia de impedancias a.c.



1. ANTECEDENTES

1.1 EL SISTEMA Li20 - Nb205 - CoO

Los oxidos complejos constituidos por fitio y un metal de transicion y que poseen una estructura
relacionada a la estructura tipo sal gema, presentan gran inferés tecnoldgico ya que pueden ser
utilizados como catodos de intercalacion en las baterias avanzadas de litio.

En la busqueda de este tipo de conductores se han investigado Oxidos complejos con mas de un
metal de transicion.  Dentro del sistema Li,0 ~ Nb,O; - CoO se han encontrado algunos

compuestos y soluciones sélidas que han presentado propiedades importantes en otros campos de
aplicacion.

Como punto de partida del presente trabajo se llevé a cabo una extensa investigacion bibliografica y
hemerogréfica para recabar informacion sobre todos los compuestos que pertenecen al sistema.
Las fuentes consultadas fueron Chemical Database Services (CDS), Crystal Data Identification File
(CDIF), Inorganic Crystal Structure Database (ICDSD), Joint Commitiee on Powder Difraction
Standards-International Centre for Diffraction Data (JCPDS-ICDD) consultado hasta el archivo No.
51 del afio 2001, ia base de datos Phase Equilibria Diagrams Database version 2.1 de la American
Ceramic Society, y la base de datos del Chemical Abstracts. Los resultados de esta busqueda se
enlistan en la tabla 1.1 y se resumen en un diagrama de fases ternario, figura 1.1, elaborado
Onicamente para visualizar nuestro campo de trabajo, los componentes del diagrama nb
corresponden a la misma temperatura.



Linea | Linea linea Sistema
Liz0 ~ Nb;0s: Li;0 - Co0: Nb;05 - Co0: LizO - Nb;0s - CoO:

LiNb3Os LisCo04 CosNbQqg Li20CosNb24Ors (a)
LiNDOs CoNb;0s 1isCoNbOs fase cubica (b)
LioNb30ss
LisNbO,
LigNb20q
LigNb201g
LiZNbOs

‘Tablal1 Compuestos del sistema Li20Q - Nb205 - CoO.

IV AVAVAVAVAVAVAVAVAN
(VAVAVAVAN WVAVAVAVAVARY

Nb o5 " CoNb.O, Co,NbO, CoO

Figura. 1.1 Diagrama de fases ternario del sistema Li20 - Nb20s5 - CoO

elaborado a partir de informacion bibliogréfica obtenida.




A continuacién se describen, de manera general, propiedades importantes de algunos de los
compuestos del sistema ternario.

11,1 Oxido de Cobalto I, CoO

El oxido cobaltoso, CoO, es un dxido que cristaliza en el sistema clbico y exhibe un grupo espacial
Fm-3m y un parametro de red a=4.21A. Como la mayoria de los 6xidos de composicion AX,
presenta una estructura tipo cloruro de sodio. Se obfiene en forma de polvo color verde olive por
medio del calentamiento dei metal en aire. ES estable en aire a temperatura ambiente y por arriba
de los 800°C. Entre los 400 y 700°C puede transformarse a Co3O4 presentando una estructura tipo
espinela en donde los iones Co?- ocupan los intersticios tetraédricos y los iones Co* los sitios
octaédricos (Greenwood et al, 1998, Cotton et al, 1975, Lide, 2001). Es antiferromagnético a
temperaturas menores de 289 K, normalmente posee un exceso de oxigeno y es un semiconductor.
Se utiliza también como pigmento ceramico.

1.2 LiNbGs
El LiNbO3 ha sido estudiado de manera muy amplia por sus interesantes propiedades ferroeléctricas,
pirogléctricas, piezoeléctricas, electro-Opticas y fotoelasticas entre ofras.

El LiNbO; se presenta en la linea binaria LiO — Nb2Os (figura 1.1) y forma una region de solucidn
solida desde su composicion hasta el 50% mol de Li>O a 1250°C, volviéndose deficiente de este
compuesto hasta en un 6% mol. En el sistema ternario forma dos regiones de solucidn sélida con el
oxido de cobalto. La primera sobre la unitn estequiométrica LiNbO - A en donde el mecanismo de
substitucion es

3Li* + Nb% — 4Co? ec. 1.1

L.a segunda region se encuentra sobre fa “unién de Nb constante™ LiNbO3 — B en donde
2Li+ —> Co? + vacancia de litio ec. 1.2

es el mecanismo de substitucion, los sitios de niobio se encuentran completamente ocupados por
niobio y el cobalto ocupa solo los sitios de litio.



11.3 LisNbO4

El LiaNbO4 ha sido objeto de varios estudios que lo reportan como un compuesto que cristaliza en el
sistema cubico (Lapitskii et al, 1954, Blasse, 1963) y presenta una transformacion de fase {(Reisman
et al, 1958). El polimorfo de baja temperatura, BLisNbOy, se presenta hasta 600°C y posee un
grupo espacial Fm-3m (Grenier et al, 1964). El polimorfo de alta temperatura, alisNbQ4, es también
clbico y su celda unitaria es centrada en el cuerpo a diferencia de su polimorfo B. La estructura del
alisNbO: fue reportada por primera vez en 1964 (Grenier et al, 1964) y determinada a través de
difraccion de neutrones proponiéndose el grupo espacial /23, mismo que fue confirmado por el
refinamiento de la estructura (Grenier et al, 1965).

Treinta afios después la esfructura del niobato de litio se determind por difraccion de monocristal
(Ukei et al, 1994) corroborandose que ef compuesto cristaliza formando cimulos de NbsO+s {figura
1.2). Entre ellos se encuentra un ion liio en un sitio octaédrico coordinado a oxigenos formando asi
una red cubica centrada en el cuerpo.  El i6n niobio se encuentra también en un ambiente
octaédrico, solo que distorsionado ya que lo rodean dos tipos de oxigeno: tres de ellos O+, a 2.13Ay
los ofros fres Oz, a 1.85A. Uno de los primeros tiene por vecinos cercanos a tres iones niobio y tres
iones litio; uno de los segundos tiene a cinco iones litio y un ién niobio.  La estructura es de tipo sal
gema. |

Los datos cristalograficos obtenidos por Grenier y por Ukei son similares, sin embargo, éste (Ukei et
al, 1994) propuso el grupo espacial ~43m y un pérametro de red a=8.412A para la estructura. Un
mejor ajuste obtenido en el refinamiento de esta (Ukei et al, 1996) sefiala a los datos de Ukei como
los correctos.
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Figura 1.2 Cmulo de Nb:Qs con un jon Li* coordinado octaédricamente a iones O en la esfructura del
a-Li:NbO, (Grenier 1964).

[.1.4 Lafamilia de dxidos LizM.XOs
En un extenso estudio en sistemas similares al Li,O — Nb,O; — CoO (Castellanos et al, 1982,

Guitierrez, 1995, Mather et al, 1995), se enconfro dentro de la linea constituida por LiaXOs — MO una
familia de éompuestds de formula LiaM2XOgsen donde M = Mg, Co, Niy X = Nb, Ta, Sh.  Algunos de
ellos presentan propiedades dieléctricas. Estos nuevos compuestos tienen estructura tipo cloruro de
sodio y muestran ordenamiento de cationes entre fres diferentes conjuntos de los sitios octaédricos
formados por el apilamiento de capas de iones 0%, La estructura del compuesto LiaNiaTaOs se
describe con mas detalle en la seccion siguiente.

Los compuestos sintetizados LisNizTaOg, LisNi2SbOs, LisCo,8b0s, LiaCo2NbQs, presentan un grupo
espacial Fddd y un sistema cristalino ortorrdmbico, a excepcidn del compuesto LisCooNbQs, cuyo
sistema cristalino es cibico (tabia 1.2). Esto despertd el interés por lo que se decidio estudiar el

~ THSIS CON
FALLA DE ORIGEN
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diagrama de fases completo comprendido por la linea LisNbOs -~ CoO del sistema ternario
Li,0 — Nb,O; - CoO, con el fin de observar la posible formacion de la fase ordenada caracteristica

de Jos restantes miembros de la familia LiaM2XOs.

Compuesto

Celda Unitaria

Dimensiones A

Volumen

As

Grupo
Espacial

JCPDS-
ICOD

LisMg,Ta0g

Ortorrémbica

5.802

898.688

Fddd

36-1017

8.883

17.437

LizC02Ta0s

Ortorrédmbica

59185

801.5604

Fddd

8.5715

17.7776

LisNi2TaOg

Ortorromblca

5.9073

882.643

Fddd

44-0592

84259

17.7329

LisMgaNDOs

Ortorrémbica

5.8952

8039715

Fddd

36-1018

- 8.5688

17.7179

LisCoNDOs

Cubica

LisNisNbOg

Ortorrémbica

5.8068

880.8446

Fddd

45-0602

8.4012

17.750

Clbica

4.189

73.5074

47-483

LisMg2ShQOs

Ortorrémbica

5.908

903.7823

Fddd

36-1019

8,614

17.759

LiaNiShOg

Ortorrdémbica

5.8071

880.5026

Fddd

45-0601

8.3986

17.748

Tablal.2 Parametros de red de la familia de 6xidos con estructura tipo sal gema

de formula LisM.X0;s encontrada.
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1.1.4.1 Estructura del compuesto LisNizTaOs

El compuesto LisNizTaOs tiene una superestructura tipo sal de roca, cristaliza en el grupo espacial
Fddd y contiene ocho unidades férmuiares por celda unidad, Presenta a los iones Ta’* ordenados en
un conjunto de sitios octaédricos (Mather et al, 2000), con &tomos de Li+ y Ni2 parcialmente
ordenados en tres sitios octaédricos més. Cada capa catidnica adopta el patrén ordenado que se
aprecia en la figura 1.3. Cada seis capas se repite la secuencia que corresponde a la familia de
ptanos (0 2 6) de la celda unitaria, subsecuentemente las capas de cationes estan arregladas. La
estructura tiene dos filas de Li* y una de cationes mezclados entre las capas de oxigeno
empagquetadas de manera compacta. Oftras fases de la familia LisM2XOs (M2X = NizNb, CozTa y
MgoNb) presentan también una superestructura tipo sal de roca; el orden parcial de los sitios de Lity
los de M2 varia de acuerdo a las diferentes combinaciones de cationes.

o o o O O o0
o o o O © O

O O e O @& O
c O 0O O O O

Figura 1.3 Orden catiénico adoptado entre las capas empaquetadas de manera compacta de oxigeno
en LisNi;TaOs. Las esferas blancas representan a los cationes Li*y Ni®*, las negras a los Ta®.

1.1.5 Lafamilia de 6xidos MNb20g ,
La serie MNb2Os, M = Ni, Co, Mn, Fe, ha sido objeto de varios trabajos reportados desde 1930
(Sturdivant, 1930), se ha encontrado en ella propiedades magnéticas muy interesantes. La
columbita, de sistema cristalino ortorrémbico, es la estructura caracteristica de esta familia de
niobatos. En 1976 se reporto el crecimiento de cristales de la familia por el método de crecimiento
por flujo (flux growth) (Wanklyn et al, 1976). El compuesto CoNb20s se obtuvo a partir de CoO y
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utilizando como flujo una mezcia de Na:BsO7 y NboOs. Los cristales obtenidos crecieron cerca de los
0.7mm de espesor y presentaron un color azul oscuro y fraslicido. Este método de obtencion de
cristales ha sido empleado en trabajos posteriores.

Las caracteristicas estructurales de la serie de compuestos investigadas por difraccion de rayos X,
método de polvos, a fravés de un refinamiento Rietveld en el grupo espacial Pbcn, se reportaron en
1977. Se determinaron los parametros de red y la naturaleza de los enlaces Nb-O y M-O. Enuna
estructura del fipo de la columbita, se encuentran tres tipos de atomos de oxigeno. Uno de ellos, Oy,
esta unido a un atomo de Nb y a dos de M; el segundo, Oy, se enlaza a dos atomos de Nbyaun M;
el tercero, Oc, esta enlazado a tres atomos de Nb.  Por lo tanto hay tres tipos de enlace Nb-O
(Husson et al, 1977):

1. Nb-O: son enlaces terminales en donde el atomo de oxigeno esta dirigido hacia cationes
M2,

2. Nb-O» son enlaces en los que un oxigeno forma un puente entre dos atomos de una cadena,
el oxigeno esta dirigido hacia atomos Mﬂj.

3. Nb-O. son enlaces que forman una cadena, los atomos de oxigeno forman enlaces entre ia
cadena y enlazan a tres atomos de Nb.

En 1995 (Hied et al 1995) se realizaron experimentos de difraccion elastica de neutrones en un
monocristal del compuesto CoNb.Os sintetizado también por el método flux growth segiin el
procedimiento propuesto por Wanklyn, Estos experimentos revelaron que el compuesto tiene un
comportamiento magnetico complejo e interesante.
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12 ESTRUCTURAS TIPO SAL GEMA

En general, los compuestos de composicion AX adoptan la estructura tipo de NaCl o estructura fipo
sal gema. El catién A, con frecuencia es un metal alcalino o un catién de la primera serie de
transicion, esta coordinado octaédricamente por aniones X, comunmente un éxido, sulfuro ¢ haluro.
Estos, a su vez, se encuentran coordinados por los cationes de la misma manera. Esta estructura
es la dnica que exhibe una coordinacion octaédrica regular para cationes y aniones en un orden en
las tres dimensiones.

Si se considera a la estructura como un empaduetamiento clbico compacto (ecc) de iones cloruro,
los iones de sodio ocuparan todos fos sitios octaédricos. La celda unitaria s un cubo cenfrado en
las caras (F), las capas con empaguetamiento compacio de iones Cl son perpendiculares a una
diagonal en el cuerpo del cubo en la direccion [111] (West 1984).

Figura. 1.4 Empaquetamiento ciibico compacto para la celda unidad NaCl
(CaRIneCrystallography 3.1).
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Si se representa a la estructura tipo sal gema en términos de una estructura poliedral, se sabe que
ambos conjuntos de iones estan distribuidos en octaedros adyacentes compartiendo aristas. Los
iones cloruro se encuentran en las aristas mienfras que los iones sodio ocupan fodos los sitios

octaédricos.

Figura 1.5 Estructura tipo NaCl en términos de estructura poliedral (CaRIneCrystallography 3.1)

Las esferas pequehas representan a los atomos de sodio, las grandes a los 4tomos de cloro.

En materiales mas complejos, constituidos por més de un tipo de cationes, ABX, en donde éstos
ocupan el sitio del sodio de manera no aleatoria en la celda unitaria del NaCl, se presenta io que
se denomina como superestructura tipo sal de roca. Esto ocurre con mayor frecuencia cuando
los dos tipos de cationes, A y B, poseen cargas diferentes.
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1.3 DIAGRAMAS DE FASE

De manera fradicional, los diagramas de fase son graficas en donde se vierte informacion sobre la
composicion de fases, que mezclas de fases son compatibles, es decir, estables al estar en
contacto, y como ias fases o mezclas de fases funden o se transforman en funcién de la temperatura
0 presion {(West, 1984).

Muchos de los materiales ceramicos avanzados de hoy en dia, incluyendo superconductores de alta
temperatura critica, electrolitos sélidos, ferroeléctricos y otros electroceramicos, son soluciones
solidas o fases impurificadas cuyas propiedades varian a menudo de manera sorprendentemente
dramatica con la composicion. El conocimiento de la estequiometria de las soluciones solidas y de
su estabilidad con respecto a la temperatura (y presion) es necesario si se desea comprender la
correlacion existente entre estequiometria, estructura y propiedades. En el conocimiento de esta
correlacion, ta informacién cristalografica juega un papel muy importante.  Un estudio cuidadoso de
los diagramas de fase de sistemas que presentan soluciones solidas puede proporcionar gran
informacion, en particular sobre los mecanismos de formacion de la solucién sdlfida y, por
consiguiente, sobre la cristalografia de los sitios de substitucion que son responsables de la
formacién de la solucibn sdlida. En consecuencia, los diagramas de fase tienen una importancia
creciente en la investigacion y optimizacion de nuevos materiales ceramicos.

Para flevar a cabo el estudio de las relaciones entre fases se supone que el sistema estd bajo
condiciones de equilibrio, es decir, las propiedades del sistema no deben cambiar con el paso del
iempo y debe ser posible alcanzar el mismo estado por mas de una forma con respecto a las
variables del sistema. De manera mas formal el estado de equilibrio es aquél que presenta la

energia libre minima AG = 0 (Hummel, 1984).

El desarrollo de un diagrama de fases tiene su fundamento en la ecuacion desarrollada por Willard
Gibbs, a partir de la primera y la segunda ley de la termodinamica, y que se denomina como "regla
de las fases” (Bergeron, 1984):
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F+P=C+2 ec. 1.3

en donde F denota el nimero de grados de libertad o variables independientes como la
temperatura, presidn y composicidn de las fases presentes en el sistema; el nimero de fases
presentes en el equilibrio es representado por P mientras que C es ¢! nimero de componentes
necesarias para describir al sistema.

En los sistemas binarios o de dos componentes, las variables independientes son la composicion, 1a
temperatura y la presion. Esta permanece constante cuando se trata de sistemas condensados por
io que la regla de las fases se reduce a la conocida como “regla de las fases condensadas "
(Hummel, 1984):

F+P=C+1 ec. 1.4

Los diagramas binarios se trazan considerando la temperatura como funcion de la composicién, x-T.
Los diagramas constituidos por tres componentes se dibujan como diagramas tfriangulares; cada
vértice representa a un componente mientras que cada arista a un sistema binario.  Se pueden
trazar a una temperatura definida o en forma tridimensional en ia que la temperatura es variable
{Bergeron, 1984).
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1.4 DEFECTOS EN SOLIDOS

La mayoria de las propiedades que un material cristalino presenta, estan determinadas por
imperfecciones. Las conductividad eléctrica y el transporte por difusion estan determinados por el
nimero y el tipo de defectos puntuales en fa mayoria de los materiales ceramicos. El
comportamiento eléctrico de cristales semiconductores esta relacionado con imperfecciones
electronicas. Las deformaciones plésticas en metales estan asociadas a las dislocaciones. Varias
propiedades épticas como el color estan dadas por procesos de absorcion electronica, la emision de
las impurezas idnicas y otros defectos puntuales (Smart, 1995).

La presencia de defectos ibnicos en los sélidos da origen a [a conductividad ibnica, mientras que la
conductividad electronica se vera favorecida por los defectos electronicos.

Dentro de los defectos ionicos se encuentran principaimente los defectos tipo Schottky y Frenkel. El
primer tipo es un defecto estequiométrico gue se presenta en cristales idnicos creandose un par de
sifios vacantes (vacancia catibnica y anionica) y compensandose por la migracion de iones hacia fa
superficie del cristal (Ragone, 1995).

Un defecto tipo Frenke! se crea cuando un ién de la red se desplaza hacia un sitio intersticial,
normalmente vacio, produciendo una vacancia; es también un defecto estequiométrico.

{ as vacancias producidas por ambos tipos de defectos formaran, en tres dimensiones, canales de
conduccion de iones.  Si un ién obtiene la energia suficiente, de las fluctuaciones de la red
cristalina, para pasar de un sitio a otro de la red se producira un movimiento idnico. Si se conoce la
relacion de iones moviles con respecto a fa fraccion de ocupacion de los sitios de la red cristalina es
posible tener una idea de la capacidad de conduccion de un solido.
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FALLA DE ORIGEN




19

Ck

Na*

Ct

Nat

Na*

cr

Na*

Cr

Cristal ideal, T=0K

Ch

Na*

C

Na*

Na*
Clr
Na*

C

Ck
Nat
Cl

Na*

Na* Cl-
[J  Ne
Nat ct
Ch Na*
Defecto Schottky

Ct

Agt

C

Agt

Na*

C

Ci-

Agt Cl

cr

Ag cl
Ag*

o Agr

Defecto Frenkel

Figura 1.8 Defectos idnicas en cristales.

1.4.1 INCORPORACION DE UN SOLUTO
Otro tipo de defectos en cristales lo constituyen la formacién de scluciones sélidas. Una solucion

Agt

Ct

Ag*

Cr

sblida es bésicamen_te una fase cristalina que fiene una composicion variable (West, 1984).

Frecuentemente las propiedades de los materiales, como la conductividad y el ferromagnetismo

enfre muchas otras, son modificadas cambiando su composicién, Cualquier solucién sélida puede

ser clasificada, de acuerdo a su cristalografia, en dos principales fipos:

1) Intersticial.
2) Substitucional

Al azar
Ordenada
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1.4.1.1 Solucion sélida intersticial.

Los solutos pueden entrar en un cristal de manera intersticial s6lo si el tamafio del soluto es muy
pequefio comparado con el del disolvente, de esta manera el soluto puede ocupar los intersticios de
la red sin causar mucha distorsion. En fa solucién sélida intersticial la especie introducida ocupa un
sitio que se encuentra normalmente vacio en la estructura cristaling, de esta manera ninglin atomo o
ion de la red original es desplazado de su lugar.

1.4.1.2 Solucién sélida substitucional.

Los solutos pueden enfrar en un cristal acomodandose en la red de forma aleatoria dando lugar a
una solucion sblida substitucional. En ésta, el atomo o ibn que se introduce reemplaza directamente
a un atomo o ién de la misma carga en la estructura anfitrion.  Este tipo de solucion sélida se
caracteriza por el incremento o decremento del volumen de fa celda dependiendo del tamaiio del
soluto en relacion con el del atomo que reemplaza.  En soluciones solidas continuas, de sales
ibnicas, el parametro de red es directamente proporcional al porcentaje atomico del soluto presente.
Esta relacion es conocida como ley de Vegard y no se obedece estrictamente (Cullity, 1979).
Cuando el parametro de red es mayor al esperado, se dice que la ley de Vegard presenta una
desviacién positiva, o que puede deberse a una incipiente inmiscibilidad en una aparente solucion
solida homogénea (Wyckoff, 1982, Castellanos, 1980). Si los parametros de red son menores a los
esperados se habla de una desviacion negativa de ia ley de Vegard y puede ser evidencia de una
interaccién netamente atractiva entre iones diferentes del sistema, si son lo suficientemente fuertes
pueden dar lugar a la formacion de una superestructura (Wyckoff, 1982, Castelianos, 1980).

1.4.1.2.1 Solucién sélida substitucional ordenada, transformaciones orden-desorden.

En la mayoria de las soluciones sélidas substitucionales, los atomos del soluto y del disolvente se
encuentran ocupando de manera aleatoria los sitios atbmicos de la red. Existen soluciones stlidas
en las que este tipo de arreglo estructural se da Unicamente a elevadas temperaturas, Cuando
estas soluciones se enfrian por debajo de cierta temperatura critica, Te, los atomos del disolvente se
acomodan de una manera ordenada, periodica en un conjunto de sitios atomicos, mientras que el
soluto hace lo mismo en otro conjunto de sitics. Se dice entonces que la solucidon solida esta
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ordenada o que posee una superred.  Si este arreglo peribdico de los atomos persiste sobre una
gran distancia en el cristal se dice que existe orden de largo alcance (Cullity, 1979).

El cambio en el arreglo atomico, que ocurre cuando una fase se ordena, produce que un gran
nimero de propiedades quimicas y fisicas también cambie, por lo que la existencia de orden de
largo alcance puede detectarse por medio del cambio en las propiedades de fa muestra.  Sin
embargo, la Unica evidencia concluyente para una transformacién orden-desorden es un cambio en
el patron de difraccion de rayos X de la substancia.

1.4.1.2.2 Orden de corto alcance y cimulos.

El orden de largo alcance desaparece arriba de la temperatura critica, T, y la distribucion atdmica se
vuelve aleatoria en mayor o menor medida, pero no se alcanza una distripucion aleatoria perfecta.
Existe una tendencia a que atomos diferentes se encuentren como vecinos cercanos. Esta
condicion es conocida como orden de corto alcance (Cullity, 1979).

En general, una solucion sélida que exhibe orden de largo alcance bajo cierta temperatura exhibe
algo de orden de corto alcance arriba de esa temperatura. Arriba de la T, el grado de orden de corto
alcance decrece conforme la temperatura se incrementa.  Un hecho interesante acerca del orden de
corto alcance es que se ha encoritrado que existe en soluciones sélidas que no experimentan orden
de largo alcance a bajas temperaturas.

Ofra posibilidad de arreglo aleatorio en una solucion sélida es que atomos similares se encuentren
como vecinos cercanos, es decir, se forman camulos o clusters. Todas las soluciones sélidas
reales probablemente exhiben orden de corto alcance ¢ la formacion de cimulos en mayor o menor
medida debido a que estan compuestas de atomos diferentes con fuerzas particulares de atraccion o
repulsion operando entre ellos (Cullity, 1979).

A partir de estos tipos basicos, una gran variedad de mecanismos mas complejos de formacién de
soluciones sblidas pueden derivarse.  Es posible que se presenten junfos los mecanismos de
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formacion de soluciones solidas intersticial y substitucional a través de la introduccion de iones con
diferente-carga a los de la estructura original.

1.4.2 Notacién Kréger-Vink

La notacion denominada Kroger-Vink (Yet-Ming Chiang 1997) constituye una notacién estandar
usada para la descripcién de defectos en materiales idnicos. En ella un defecto estara determinado
pdr tres partes. La parte principal de la notacion identifica ef tipo de defecto: “V” si se trata de una
vacancia o el simbolo de un atomo cuando se trata de un ién, por ejemplo “Na”.  Un subindice
indicara el sitio que el defecto ocupa, puede ser el lugar de un atomo propio de la red original o uno
intersticial “i". Un superindice denota la carga efectiva (o carga relativa) del defecto sobre la red del
cristal perfecto. Asi, un punto (') representa una carga positiva mientras que una comilla {') significa
una carga négaﬁva; la neutralidad se denota por una x.

Asi: Ve’ €8 una vacancia en un sitio de sodio.
Al es un ibn aluminio en un sitio intersticial.
Nimg® €5 un ion NiZ- en un sitio de Mg+,
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II TECNICAS DE ANALISIS INSTRUMENTAL

l.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Desde su descubrimiento, en 1895 por Roentgen, los rayos X han sido ufilizados con diversos fines;
muchos y muy variados dispositivos basados en su uso han sido desarrollados y se usan en
diversas areas de la ciencia asi como en la medicina. La difraccién de rayos X es la técnica basica
para llevar a cabo el seguimiento de una reaccion quimica en estado solido asi como para la
identificacion de fases cristalinas.

Al hacer incidir un haz de electrones de alta energia sobre un atomo, éste sufre el desprendimiento
de un electrén de una capa externa quedando en estado excitado. La transferencia de un electron
de una capa interna al hueco producido, con su correspondiente emisién de energia en forma de
rayos X, permitirad que el atomo regrese a su estado original. Los rayos X son fotones de alta
energia con longitudes de onda cortas que caracterizan a cada elemento. Su intensidad es
proporcional al nimero de atomos excitados (Castellanos 1990, West 1984, Culiity 1979).

La produccion de rayos X se lleva a cabo en un dispositivo denominado “tubo de rayos X, figura
I.1, constituido esencialmente por una fuente de electrones y dos electrodos.  El catodo emite
electrones que viajan acelerados por un campo de alto voltaje, impuesto entre los dos electrodos,
hasta el anodo o blanco constituido principalmente por cobre, cobalto, molibdeno, plata o tungsteno.
El impacto de los electrones con el blanco genera rayos X que son irradiados produciendo dos tipos
de espectros: el continuo y el caracteristico. La intensidad de! primero varia de forma continua con
la longitud de onda. El segundo esté formado por radiaciones cuyas energias varfan de manera
_ discreta, figura 11.2, se presenta después de un voltaje determinado y superpuesto al especfro
continuo. Una linea de emisién caracteristica se aista por medio de filtros 0 monocromadores y se
hace incidir sobre la muestra a analizar.
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Figura Il.1. Diagrama esquematico de un tubo de rayos X,

La difraccion de rayos X por cristales se explica a través de la ley de Bragg. Los cristales son
representados por familias de planos que actlan como espejos semitransparentes en los cuales, al
incidir un haz monocromatico de rayos X, se lleva a cabo el proceso de difraccion, representado de
manera muy adecuada por uno de “reflexion”, figura I1.3.

Los rayos penetran en la superficie del cristal reflejando una radiacion virtualmente monocromatica.
La relacion existente entre |a longitud de onda del haz de rayos X, ¢l angulo de difraccion © y Ié
distancia d entra cada serie de planos atdmicos de la red cristalina esta descrita por la ecuacion de
Bragg:

nA=2dsend ec. Ii.1

n es un nimero entero que representa el orden de difraccion (Castellanos 1990, West 1984, Cullity
1979).
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Figura ll.2. Espectro con tg'nua ¥y caracteristico producido por

el impacto de los elecfrones sobre el blanco.

Figura IL.3. Fenémeno de difraccion de rayos X en un cristal,
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I1.1.4 METODO DE POLVOS

El fenémeno de difraccion puede utilizarse de varias maneras para el analisis de un especimen. La
técnica empleada dependera de la naturaleza de la muestra y el tipo de informacion que se desee
obtener. '

El difractometro, las camaras de Debye-Scherrer y la de Gilinier son las técnicas principalmente
utilizadas cuando el problema a resolver esta constituido por una muestra policristalina, es decir, en
forma de polvo. La cantidad requerida de ésta es muy pequefia para el uso de cualquiera de las
camaras; el resultado del experimento es registrado en peliculas por lo que se pueden sobreponer
varias de ellas facilitando el monitoreo de una reaccién en estado sdlido.

El difractdmetro registra de manera excelente las intensidades de los haces difractados a través de
una grafica, por lo que no existe ambigiiedad en |a determinacién de los valores de las intensidades.
Estas proporcionan informacion sobre el arreglo de los 4tomos en una celda unitaria.

Ambas técnicas determinan las posiciones de las reflexiones de Bragg, 28, con lo que se pueden
conocer las distancias interplanares.  Estas brindan informacitn sobre el tipo de sistema cristalino,
red de Bravais, parametros de celda y, en ocasiones, hasta del grupo espacial.

i1.1.2 METODO DE MONOCRISTAL

Mucho de lo que se entiende sobre las propiedades de materiales policristalinos ha sido obtenido por
estudios llevados a cabo en cristales aislados o monocristales.  En 1913 Bragg determiné la
estructura del NaCl, a partir de entonces se han determinado miles de estructuras de origen organico
g inorganico (Klug, 1974). La determinacion de estructuras cristalinas es fundamental si se desea
entender completamente las propiedades que un compuesto exhibe.

Uno de los métodos para la determinacion de estructuras cristalinas es el de difraccién de rayos X
por monocristal. Para ello se requiere de un cristal de tamafic aproximado de 0.2 mm.

Se utiliza una radiacion monocromética que se detecta por medio de un detector de pelicula ¢ un
contador.  La informacién se obtiene en forma de mapas de densidades electronicas que
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corresponden a cada atomo del compuesto.  La asignacion de una densidad electrénica
determinada a un atomo especifico resuelve la estructura y se procede a su refinamiento.

Il.2 REFINAMIENTO DE ESTRUCTURAS POR EL METODO DE RIETVELD

Inevitablemente, durante el anélisis de una muestra policristalina cierta informacion se pierde debido
a la orientacion al azar de los cristalitos o, dicho de una manera mas formal, esta. pérdida resuita del
traslape de picos de difraccidn independientes en el diagrama de polvos. La extraccidn de una
mayor cantidad de informacion de éste puede llevarse a cabo usando el fotal de las intensidades
integradas de cada uno de los grupos de picos traslapados en un refinamiento de estructuras por
minimos cuadrados. El perfil detallado de esos picos compuestos brinda la posibilidad de recuperar
gran parte de la informacion no obtenida (Rietveld, 1969).

El método Rietveld, introducido en 1968, constituye un medio para refinar estructuras cristafinas a
partir de su patrén de difraccion obtenido por el método de polvos.  Proporciona informacion
cuantitativa en detalle de la estructura cristalina de las diferentes fases constituyentes de un
material. Permite conocer [a concentracidén, el tamafio promedio del cristal y las

microdeformaciones en cada fase (Bokhimi, 1999). '

Un diagrama de polvos es una grafica de la intensidad, y, de las sefiales de difraccion contra el
anguio 20. La técnica Rietveld consiste primordialmente en minimizar a través de minimos
cuadrados una funcién que involucra la suma sobre todos los puntos paralos que se ha determinado
el patron de difraccion, de la infensidad observada en el punto i, y la intensidad calculada para el
mismo pumto, ye..

Sy = 2 wilyi - yol? ec. 1.2
i

i representa una etapa de difraccion, una distancia o una energia;, wi = 1/ y.
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El patrén de difraccion experimental posee tres confribuciones que se toman en cuenta para modelar
la infensidad calculada y.. Una se debe al equipo de difraccion como arreglo experimental, otra es
aportada por el ruido de fondo y la Gltima es producida por las fases cristalinas presentes en la
muestra. La siguiente ecuacion representa estas tres contribuciones:

Voi = SZ Lkl Fx| @26 - 26¢) PkA+ ybi ec. 1.3
K

En ella S es el factor de escala, K representa los indices de Miller b, k, y | correspondientes a un pico
de difraccion, Lk corresponde a la polarizacién de Lorentz, la funcion que modela el perfil de los
picos de difraccion es @, Px modela la orientacion preferida de los cristales de la muestra, A es ¢
factor de absorcion mientras que Fx es el factor de estructura asociado a fa reflexion de Bragg Ky
yei €6 la intensidad del fondo en el punto i.

Para determinar que tan bueno es el agjuste entre los difractogramas experimental y calculado se
utiliza el valor del residuo Rw, que se genera al minimizar fa funcién S,.

Rup = (S,/X Wiy)?2 ec. 1.4

Es necesario que todas las partes que contribuyen al difractograma sean modeladas
apropiadémente para que el valor de este residuo sea pequefio. En ciertas circunstancias este
valor no refleja qué tanto los modelos propuestos para las estructuras cristalinas se estan ajustando
debido a que puede haber ofras partes que no est'n modeladas correctamente. Para tener una
mejor idea de qué tan bien se esta modelando una estructura cristalina se define otro residuo dado

por:

R=3 [[h{obs)]?2 - [ I(calc) 2 [/ X [ lfobs) ]2 = Ry ec. 1.5
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1.3 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA

La espectroscopia electronica es una técnica que brinda informacion acerca del ambiente de
coordinacion y del estado de oxidacidn del ibn metalico de un compuesto, esto es, permite conocer
su estructufa local. La radiacién o reflexion de ia radiacion electromagnética es registrada en
funcién de la energia, las gréficas resultantes ¢ espectros electrénicos indican las transiciones
electrénicas caracteristicas de los iones metélicos.

Los solidos experimentan transiciones electronicas en los niveles de energia correspondientes a la
region del ultravioleta (UV), el visible (Vis} y el infrarrojo cercano (IR) del espectro electromagnético.
La region del visible a la cual el ojo humano es sensible esta entre 4000 y 8000A. La region del
ultravioleta se subdivide en dos regiones espectrales. En el intervalo entre 2000 y 4000A se localiza
la region conocida como el ultravioleta cercano, mientras que la region debajo de los 2000A es la
lamada ultravioleta lejano (Rao, 1975).

Las transiciones electrbnicas en los solidos pueden deberse a varios tipos de fenomenos: la
excitacion de electrones en orbitales localizados como las fransiciones d-d en los metales de
transicion; la excitacion de los electrones del orbital de un &tomo vecino, lo que se conoce como
transferencia de carga; la promocidén de electrones desde la banda de valencia a fa banda de
conduccion en los semiconductores. La energia asociada a estas transiciones dependera de la
estructura electronica del solido.

I.4 MOMENTO MAGNETICO

Las substancias compuestas por metales de transicion con orbitales d parcialmente ocupados
pueden exhibir una gran variedad de propiedades magnéticas que dependeran de su estado de
oxidacion, su configuracién electronica y su nimero de coordinacion (Huheey et al, 1993).
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Tomando en cuenta las propiedades magnéticas de los materiales, se les puede clasificar
principaimente en paramagnéticos y diamagnéticos. Si se someten a un campo magnético, las
substancias paramagnéticas son atraidas por éste, mientras que las diamagnéticas son repelidas.
Bajo este principio funciona una balanza de Gouy con la que es posible medir la susceptibilidad
magnética de un compuesto para luego determinar su momento magnético. El momento magnético
proporciona informacion acerca del estado de oxidacion de un metal de transicion,

Il.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA

La microscopia electrénica es una herramienta muy poderosa para el andlisis de materiales, permite
ver en defalle muestras de tamafios muy pequefios. Dentro del estudio microestructural de una
muestra, el microscopio electronico es fundamental.

El funcionamiento de un microscopio electrnico se basa en la interaccidn de un haz de electrones
de alta energia con los atomos de la muestra, lo que produce varias formas de radiacion (Magnan,
1961,.Barrio, 1982), figura1.4. Cada una de éstas proporciona cierto tipo de informacion, fo que da
lugar a técnicas de analisis diferentes.

Electrones Haz Incidente Electrones

NN

Flectrones <__ ‘

ahsorbidos

retrodispersados
Electranes
/ secundarios

Muestra

Electrones

difractados
Electrones

transmitidos

Figurali.4 Tipos de radiacién producida por la interaccion de un hax de electrones con una muestra.
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I.5.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) |

L.a microscopia electrénica de barride (MEB) es un método muy Uil en 1a identificacion de texturas y
formas de agregados. Las imagenes MEB se generan a fravés de la recoleccion de los electrones
secundarios y los refrodispersados producidos en la interaccion del haz con la muestra.
Proporcionan informacién sobre la morfologia, la topologia, el tamafio de particula y otras
caracteristicas importantes de la muestra como, por ejemplo, la pureza, es decir, es posible saber de
manera cualitativa si se trata de una fase homogénea o no. La definicion o resolucion de laimagen

es .de! orden de 0.01 yum.

[1.5.2 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

La microscopia electrénica de transmision (MET) consiste en 1a formacién de una imagen a partir de
los electrones transmitidos y difractados, es decir aquellos que logran atravesar fa mueétra. Es
posible obtener patrones de difraccion de electrones por esta técnica los cuales proporcionan una
gran cantidad de informacion sobre la estructura interna del material.  Ei patron de difraccion
obtenido en el microscopio electrénico es la proyeccion de un plano de la red reciproca, que se ve
como un arreglo de puntos, los cuales representan para el caso de un material cristalino, familias de
planos (Barrio, 1882).

1.6 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS AC

Los materiales ceramicos presentan un gran nimero de aplicaciones en las cuales sus propiedades
eléctricas son de vital importancia. De los semiconductores a los dieléctricos, los ceramicos se
encuenfran en diversas areas del desarrollo fecnolégico y cientifico desempefiando pape!eé
fundamentales.  Rectificadores, fotoceldas, transistores, termistores, moduladores y detectores
pertenecen al primer grupo; dentro del segundo, las porcelanas y los vidrios son usados como
aislantes de alto y de bajo voltaje. Para la determinacién de propiedades eléctricas en materiales
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ceramicos la espectroscopia de impedancias ac (corriente alterna) constituye una técnica
fundamental (Mcdonald, 1987).

Los defectos puntuales son los principales responsables de la conductividad eléctrica (Huanosta
1992). Los sblidos contienen este tipo de defectos a cualquier temperatura por arribade fos 0K. La
presencia de defectos idnicos origina la conduccidn idnica mientras que los defectos electronicos
originan la conduccién electronica, debida a la migracion de electrones. Esta es indeseable en un
buen electrdiito solido.

En 1a mayoria de los casos es s6lo un tipo de portador de carga el que predomina por lo que es
posible separar a los materiales en conductores ibnicos y conductores electronicos.

La conductividad para ambos tipos de conductores esta dada por:
o= LN 6L ec. ii.6

en donde n; es el numero de portadores de carga, & es su carga y 4 su movilidad. De estos fres
parametros depende la conductividad de un material asi como de la temperatura. La conductividad
aumenta con la temperatura en la mayoria de los materiales. Para los conductores electronicos ;.z
decrece ligeramente con la temperatura debido a las colisiones entre los electrones y los fonones en
movimiento. La principal diferencia entre metales, semiconductores y aislantes radica en el valor de
ny su dependencia con la temperatura.

En los conductores idnicos los atomos se mueven a través de los defectos en la red cristalina y, la
movilidad en funcion de la temperatura esta dada por:

= exp{m@?—’-] ec. 1.7
H=f0 RT |’ . H.

en donde Em es la energia de activacion para la migracion por vacancias catibnicas. La
conductividad esta dada por la ecuacion de Arrhenius:
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o= Aexp [_, %} ec. 1.8

Ea es laenergia de activacion, R es la constante de los gases, 7'es la temperatura absoluta y A el
factor pre-exponencial; éste involucra varias constantes incluyendo la frecuencia vibracional de los
iones potencialmente mobviles. En la tabla 111, se muestran valores tipicos de conductividades
especificas para materiales ionicos y electronicos (West, 1984).

Conduccion Material Conductividad
(ohm -lem1)

cristales ionicos < 1018 — 10

ibnica electrolitos sélidos 10101

elecrolitos fuertes (liquidos) | 10~ 10

metales 101 - 408
electronica semiconductores 10°-102
aislantes 10-12

Tablall.1 Valores tipicos de conductividad eléctrica.

La espectroscopia de impedancias ac (corriente alterna) es una poderosa técnica para caracterizar
gléctricamente a los materiales cerémicos.  Involucra el andlisis de la respuesta eléctrica de un
material cuando un voltaje, que depende del tiempo, es aplicado a la muestra sobre un gran intervalp
de frecuencias.

Usualmente, el comportamiento eléctrico de los materiales electroceramicos esta determinado por
varios procesos fuertemente acoplados. Bajo condiciones favorables, con el uso de métodos a.c. es
posible identificar la respuesta caracteristica de cada region en el sistema en estudio de acuerdo al
valor de la capacitancia, tabla il.2 (irvine et al, 1990).



Capacitancia
(Femt) Componante Eléctrico
1012 Grano
1011~ 108 Frontera de Grano
109107 Capa superficial
107108 Interface muestra -~ electrodo
104 Reaccion electroguimica

34

Tablall.2 Valores tipicos de capacitancia de los componentes eléctricamente activos en una celda

electroquimica para ceramicos.
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III DESARROLLO EXPERIMENTAL

.1 SISTEMA BINARIO.

i1.1.1 SINTESIS DE LisNbOs. .
Ei oxido de litio y niobio (V), LiaNbOy, fue preparado por reaccion directa en estado solido {ec. 111.1)
entre LizCO3 y Nb;Os ya que no se consigue comerciaimente. Los reactivos utilizados fueron de las
marcas Aldrich con un 99.9% y 99.5% de pureza respectivamente.

3LizCO3 +Nb2Os — 2LisNbO¢ +3C0O, T ec. lil.1

La reaccion se llevé a cabo en una lamina de oro. Se pesaron las cantidades estequiométricas de
los reactivos previamente secados, se molieron y mezclaron en mortero de &gata utilizando acetona
como medio dispersante. La mezcla fue calentada a 650°C durante 2 dias para su
descarbonatacion y luego a 800°C por un periodo de un dia y medio en atmésfera de aire. Se
llevaron a cabo moliendas y pesadas de ia mezcla de reaccion entre cada tratamiento, Se utilizaron
muflas eléctricas Lindberg calibradas en un intervalo de precision de +25°C.  Una vez
caracterizado, este compuesto se utilizd para la sintesis de las composiciones del sistema binario.

1.2 SINTESIS DE LAS COMPOSICIONES DE LA LINEA LisNbO4 — CoO

La serie de 6xidos complejos a estudiar se sintetiz6, de igual forma, por reaccion directa en estado
s6lido. El LisNbO4 obtenido se mezcié con el dxido binario CoO, Aldrich de 99.99% de pureza, en
cantidades estequiométricas segun la composicion deseada siguiendo 1a metodologia antes citada.
Las mezclas colocadas en laminas de platino se sometieron a diferentes tratamientos térmicos en



36

agire utilizando muflas eléctricas Lindberg calibradas, Anexo A.  Las muestras fueron enfriadas
rapidamente en aire una vez cumplido el tiempo e reaccion. Para la sintesis de las fases en.
atmésfera de nitrbgeno se siguid el procedimiento anterior pero se utilizé una mufia Lindberg tubular
propia para hacer pasar una corriente del gas que desplazara al aire.. Con las mezclas de reaccion
se hicieron pastillas y se colocaron en una nave de aliimina, una vez introducida ésta en la mufia se
cerrd y selld con cinta de teflén, una corriente del gas utilizado se hizo pasar por un periodo de 10
minutos antes de subir 1a temperatura con el fin de evitar que el aire presente afectara la reaccion
{Anexo A). Una vez concretada la reaccion se bajo la temperatura rapidamente y se esperé a que
la mufla alcanzara la temperatura ambiente para entonces sacar las muestras, de esta manera el
aire que entra en contacto con las pastillas no afecta ya. En todos los casos se llevd a cabo un
control confinuo del peso de cada muestra entre cada tratamiento térmico con el fin de detectar
posibles pérdidas de masa.

.3 SISTEMA TERNARIO.

Todas las composiciones que no pertenecen al sistema binario tales como la fase LissCoNbsOo4 y €l
compuesto CoNb;Os se prepararon a partir de LipCOs Aldrich con una pureza del 99.9% y de los
Oxidos Nb2Os y CoO ya utilizados. La sintesis se llevd a cabo por reaccion directa en estado sdlido
de la manera ya descrita. Los tratamientos térmicos se describen en la seccidn correspondiente a
cada compuesto.

.4 DIFRACCION DE RAYOS X.

1iL.4.1 Método de Polvos.

Et monitoreo de las reacciones y caracterizacion de los productos se hizo por difraccion de rayos X,
método de polvos, para lo cual las muestras fueron molidas finamente. Se ufilizé una camara Higg
Guinier XDC-700, Philips con radiacion de cobre Koui=1,540598, un equipo de difraccion Siemens
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D5000 también con radiacion de cobre y un difractdmetro de rayos X Philips 1700 con una radiacion
de cobalto Ka1=1.788965.

Para el andlisis de las nuevas fases obtenidas se utilizé un equipo de transmision de rayos X STOE
Transmission Diffractometer System (STADI P} con una radiacion de cobre Kat1=1.540598 y el
software WinXPow. |

11.4.2 Método de Monocristal.

Se obtuvo un monogcristal por la técnica de crecimiento de grano dejando una muestra policristalina
durante 3 meses a 1100°C en atmosfera de aire. El tamafio aproximado del cristal fue de 0.06 x
0.03 x 0.02mm? el cual, después de su analisis bajo el microscopio, se determind adecuado para
flevar a cabo 1a determinacion de su estructura.  Los datos fueron colectados en un difractémefro
Bruker P4 con radiacion de Mo-K; { A=0.71073A) en el intervalo de 5.76 2 60.00 ° 26, El analisis de
los resultados se llevo a cabo utilizando los programas SHELXTL 5.10 y SHELX 97-2 y tomando
como base los datos de la del estandar del PDF-ICDD No. 31-426.

.5 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA.

l.as muestras en forma de polvo, finamente molidas, se colocaron entre dos cubreobjetos de vidrio y
se soportaron sobre un azulejo blanco para luego ser analizadas en un espectrofotémetro de
reflectancia difusa UV/Vis/NIR Cary 5E de Varian en el intervalo de 4000 a 40000 cm, con el fin de
determinar su comportamiento electronico.”
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.6 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA.

La susceptibilidad magnética de las fases se determind a temperatura ambiente utilizando una
balanza de Gouy Johnson Matthey con el fin de determinar el estado de oxidacion del cobalto. La
balanza se calibr6 con el compuesto Hg[Co{SCN)]4 cuya susceptibilidad magnética en peso es Xg =
1.644 x 10-5cm¥mol. Las muestras en forma de polvo se empacaron en un tubo de vidrio apropiado
para su analisis.

.7 MICROSCOPIA ELECTRONICA.

Para el analisis morfologico de las fases por MEB, se utiliz6 un equipo JEOL modelo JSM 5300LB a
20 kV y filamento de tungsteno. Las muestras policristalinas se esparcieron sobre un portamuestras
de aluminio y fueron frabajadas a bajo vacio, 15 Pa.

Experimentos de difraccion electronica se llevaron a cabo con un microscopio electrénico JEOL
12008 operado a 100 y 120 keV en muestras finamente molidas y colocadas en una rejilla de cobre
cubierta de una pelicula de carbono.

.8 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS AC

Para determinar 1as propiedades conductoras de las fases obtenidas se procedio a hacer pastiias de
un centimetro de diamefro y aproximadamente 1.5mm de grosor con los productos obtenidos
aplicando una presion de aproximadamente 1 tonelada durante 30 segundos. Estas se sinterizaron
a 1000°C durante uné hora y media en atmésfera de N, excepto ias correspondientes a la fase P’
para las que se utilizé atmoésfera de aire y una temperatura de 1030°C.

Las muestras fueron cubiertas en ambas caras con una pasta de oro en la que se fijo una tira del
mismo metal con éstas fue posible suspender las pastillas en electrodos de platino, figura Ill.1. La
temperatura fue variando de manera periddica a intervalos de aproximadamente 45 minutos con el
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fin de que se alcanzara el equilibrio. Se hizo uso de un Analizador de Impedancias HP4192A LF en
el intervalo de frecuencias de 5Hz-13MHz. Para mediciones a bajas frecuencias, 0.1Hz-5Hz se
utilizé un Analizador de la Resp&esta de Frecuencia Schiumberger Sofartron 1250 en conjunto con
una Inferface Electroquimica 1286.

Electrodos de PL.
Termopar —>» \ JI: > Se conectan al analizador
) de impedancia

<— Tubo cerdmice

4,

Pastilla

Figura ll.1 Muestra colocada en un dispositivo para determinar propiedades de conduccion.

{9 DETERMINACION DE DENSIDAD

La densidad se determind experimentaimente por diferencia en pesos usando un picndmetro de 10
mi y aproximadamente 0.5¢ de la sustancia problema, se utilizé agua como disolvente para
determinar el volumen del picnémetro a temperatura ambiente y el desplazamiento que la sustancia
produce. La densidad se calculd por diferencia de pesos.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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IV RESULTADOS Y ANALISIS
SISTEMA BINARIO Li;NbO, — CoO

Como punto de partida para abordar el sistema ternario Liz0 — Nb20s — CoO se procedit a estudiar
la linea completa LisNbO4 — CoO para lo cual fue necesario elaborar el correspondiente diagrama de
fases binario. Este se determind primero en atmdsfera de aire y luego en atmoésfera de nitrégeno.
Los resultados obtenidos presentan importantes diferencias, la mas notable es la obtencion del
compuesto LiaCoNbOs en su fase ortorrémbica o fase M, la cual se ve altamente favorecida en una

atmosfera no oxidante.

IV.1 MECANISMO DE REACCION
Se conoce de las referencias bibliogréﬁcas que en sistemas similares es posible la sustitucién de un
cation de la red original por ofro de radio ionico similar. Los radios de los iones presentes en el
sistema de estudio, segun Shannon 1976, son:

Catién No. de coordinacion Radio ionica (A)
Li* 6 0.76
Nb% 8 0.64
Co? 6 0.74

Tabla V.1, Radios catiénicos de los iones del sistema.
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Observando la similitud de los radios iénicos presentada por los tres tipos de cationes se propone
“que el mecanismo de substitucion para la formacion del sistema binario, en el cual la relacion catién-
anion permanece constante, es el siguiente:

3Li* + Nb>™ — 4Co* ec. V.1
Segun la notacion de Kroger Vink la reaccion general es:

3Lig* + Nbne* + 4C00 < 3Coy + Cony™ + LisNbOs4 ec. V.2

De acuerdo con el mecanismo de substitucion la férmula general para el sistema binario
LiaNbQ4 - CoO es:

Liz-axCo4Nb1.x04 ec. V.3

en donde x es la fraccion mol de Co?* que se va infroduciendo a la estructura.

V.2 EL COMPUESTO LisNbOs.
El primer paso experimental fue la sintesis del oxido LisNbOs (ver seccion 1.1.1), el producto
obtenido se caracterizd por difraccion de rayos X y fue identificado con el estandar del JCPDS-ICDD
tarieta nimero 16-459 reportado por Blasse en 1963 para el polimiorfo o de alta tempertura. La
figura IV.1 muestra el difractograma’ caracteristico del compuesto obtenido.  Este compuesto se
utilizo para preparar todas las composiciones del sistema binario tanto en atmdsfera de aire como dé
nitrbgeno.
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Figura IV.1 Patrén de DRX del LisNbOy sintetizado. Las lineas corresponden al compuesto reportado
en el JCPDS tarjeta nimero 16-459.

IV.3 DIAGRAMA DE FASES BINARIO LisNbO4 - CoO EN ATMOSFERA DE AIRE.

Una vez obtenido y caracterizado el dxido de niobio y litio, LisNbOs, se mezcld con CoO en
cantidades estequiométricas para sintetizar las composiciones que se presentan en la tabla IV.2 por
diversos tratamientos térmicos (Anexo A). Las reacciones se llevaron a cabo en atmosfera de aire y
se enfriaron rapidamente; una vez identificados los productos, fue posible elaborar el diagrama de
fases que se presenta en la figura IV.2.
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% motl
LisNbO4 -CoO X
95-5 0.013
90-10 0.027
80-20 0.058
75-25 0.077
70-30 0.096
60-40 0.143
50-50 0.201
40-60 0.272
33.33-66.66 0.333
30-70 0.368
20-80 0.5
15-85 0.586
10-80 0.692
5-05 0.818

Tabla IV.2 Composiciones sintetizadas en el sistema LisNbQ¢~ CoO

1300

de acuerdo a la formula general Liz 5CoaNb1xO4

1250:
1200 - LN
1150-: ‘
TCO 1050-: .
1000—- an :
950 1
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Fase M
Fase cibica
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Li,NbO,

T
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0.8

0.9
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Co0

Figura IV.2 Diagrama binatio del sistema Li:NbO,- CoO en atmésfera de aire.
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IV.3.1 SOLUCION SOLIDA LisCoaNb1.0s, 0.00<x<0.096, EN ATMOSFERA DE AIRE

En el diagrama binario se observan cuatro zonas principales que se resumen en la tabla IV.3. La
primera (Zona 1) se compone de una solucion solida estable denominada como S.S. LisNbOs, que
posee una estructura que corresponde al LisNbQs y tiene limites aproximados de solubilidad en el
intervalo 0.00<x<0.096 de CoO a 1100°C.

Zona Liz3CoaND1xO4
Limites de Solubilidad
1 8.5. LisNbO4 0.00<x<0.096
2 SS8.a 0.096<x<0.5
3 FaseM 0.333x<0.3687
4 Fase Clbica: 0.819< x<1
Fase o +Co304

Tabla IV.3 Zonas constituyentes del diagrama de fases binario Li;NbQs~ CoO en atmésfera de aire,

IV.3.2 SOLUCION SOLIDA Lis.sxCosxNb1.xO4 , 0.096<x<0.5, EN ATMOSFERA DE AIRE

La segunda region (Zona 2) esta constituida por una zona muy amplia de solucion sélida estable
denominada como S.S. o, que se caracteriza por una estructura correspondiente al CoO con fimites
aproximados de solubilidad en el intervalo 0.096<x<0.5 de CoQ a altas temperaturas, 1100°C. Esta
solucion solida se presenta como una fase clbica centrada en las caras, los parametros de red, a,
de las composiciones sintetizadas a 1100°C se determinaron y se analizaron en funcién de la
composicion de CoO (figura iV.3) lo que constituye ia Ley de Vegard.

La primera region de la grafica exhibe un éompoﬂamiento lineal ascendente que se ve notablemente
interrumpido por un decremento en el parametro de red en la composicion del 60% de CoO o
x=0.272; éste nuevamente aumenta de manera gradual. Esta desviacién negativa de la Ley dé
Vegard indica que 1a solucién solida a 1100°C no es fotal, es decir, es probable que se trate de una
fase diferente a partir de la composicién mencionada.
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Figura IV.3 Varfacion del parémetro de red a de la solucién sélida o en funcién de fa fraccién mol de
Co0 a 1100°C.

IV.3.3 NUEVA FASE LisCo2NbOs, M, SINTETIZADA EN ATMOSFERA DE AIRE

Una tercera regién del diagrama (Zona 3) se presenta con la obtencion de una fase isoestructural a
LisNi;TaOe, que se conoce como fase M. La familia LisM2XOs en donde M=Mg, Co, Ni y X= Nb, Té,
Sh, encontrada previamente (Castellanos et al, 1982, Mather et al, 1995), se caracteriza por tener
una celda unitaria ortorrombica y un grupo espacial Fddd.  Una excepcion de la familia estuvo
representada por el compuesto LisCozNbOs, el cual se habia logrado obtener sdio con una celda
unitaria cubica desordenada, fase o, trabajando en atmoésfera de aire.

Los primeros resultados obtenidos en el estudio del sistema binario LisNbO+CoO a x=0.33, que
corresponde al compuesto LizCo,NbOs, muestran la formacion de la fase o reportada por Mather et
al. Esta fase se obtuvo a temperaturas mayores a los 900°C, lo que coincide con las condiciones de
sintesis seguidas por Mather et al., en donde las temperaturas de reaccion para obtener la familia
LisM2XQs en su fase ortorrdmbica son mayores a los 1000°C, {tabla IV.7 seccidon IV.).
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A ftravés de experimenfos realizados para determinar [a estabilidad de la fase o a bajas
temperaturas, se logré obtener el compuesto LisCozNbOs en su forma ortorrémbica y grupo espacial
Fddd, denominado fase M, por hrimera vez después de 5 dias de tratamiento térmico a 850°C en
atmosfera de aire.  Una vez descubierta su existencia, no fue facil establecer las condiciones
experimentales para su reproduccion, [a fase M es poco estable y dificil de obtener de manera pura.

La nueva fase se identificd como isoestructural al miembro de la familia LiaNizTaOs (JCPDS -ICCD
No. 44-592) aunque el patrén experimental mostré un corrimiento hacia angulos menores con
respecto del compuesto con tantalo y niquel.

La fase ortorrombica ordenada, de color gris obscuro, sufre una transicion reversible a 900°C (figura
IV.2) se desordena dando lugar a una fase cubica tipo sal de roca, fase o, que exhibe el mismo
color.

Se observo que la fase M se presenta en el intervalo 0.33<x<0.367, esto es, presenta la formacion
de una pequena region de solucion solida conforme la cantidad de cobalto introducida a la estructura
aumenta. La existencia de esta fase coincide y explica la desviacion negativa de la ley de Vegard,
figura IV.3, realizada previamente.

IV.3.4 FASE CUBICA EN ATMOSFERA DE AIRE

En 1a cuarta regién del sistema binario LisNbO: — CoO (Zona 4) se localiza una fase rica en CoO,
x=0.819, que se identificé después de varios intentos revelando la presencia del compuesto clbico
Co304 (JCPDS-ICDD No. 42-1467). Las composiciones en el intervalo 0.096<x<0.819 de CoO
mostraron también, aunque en bajas concentraciones, 1a existencia Co304 a bajas temperaturas,
650°C, cuando se probaba su estabilidad.

l.a presencia de Co20: en las composiciones del sistema indica la oxidacion del CoO segin la
siguiente reaccion:
3Co0 + 120 — Co0304 ec. V.4



47

Los resultados obtenidos, por tanto, corresponden a un sistema cuaternario en el que el Co®
interviene, lo que sobrepasa los objetivos del presente trabajo. En consecuencia se decidié trabajar
en atmosfera de nifrbgeno con el fin de controlar la oxidacion del cobalto, siendo necesario preparar
nuevamente todas ias composiciones ya sintetizadas en aire.

IV.4 EL SISTEMA BINARIO LizNbO4 - CoO EN ATMOSFERA DE NITROGENO.

Con los resultados obtenidos de los diferentes tratamientos térmicos (Anexo A) a las composiciones
sintetizadas (tabla IV.2) todas bajo atmosfera de nitrdgeno, fue posible elaborar el diagrama de fases
que se presenta en la figura IV 4.

El diagrama de fases binario LisNbOs ~ CoO bajo atmobsfera de nitrdgeno se conforma por seis
zonas (tabla IV.4) que se describen a continuacion.

Zona Liz3xCo4xNb1.x04

Limites de Solubilidad
1 8.S. LisNbOy4 0.00<x<0.143
2 SS.a 0.077<x<0.272
3 8S.M 0.272<x<0.333
4 a+M 0.201<x<0.272
5 88.a 0.826<x<1.0
6 M+q 0.33<x<0.826

Tabla IV.4 Zonas constituyentes del diagrama de fases binario LisNbO4— CoOQ en atmésfera de

nitrégeno.
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Figura IV.4 Diagrama binario del sistema LisNbO~ CoO en atmésfera de N..

IV.4.1 SOLUCION SOLIDA Liz3CosNb1xOs, 0.00<x<0.143, EN ATMOSFERA DE N2

En el diagrama de fases del sistema binario LisNbO4 — Co0Q, se localiza una primer region {Zona 1)
constifuida por una solucion sélida con la estructura cibica ordenada del LisNbQs (JCPDS No.16-
459) en el intervalo 0.00<x<0.143 a 900°C (figura IV 4).

Esta fase se forma a 850°C y es estable hasta los 900°C. Experimentos levados a cabo para
determinar si la fase estd en equilibrio a bajas temperaturas mostraron que permanece estable hasta
los 650°C. Las muestran presentan un color café claro para la de menor concentracion de CoQ que
se va obscureciendo conforme la cantidad de CoO aumenta, sin llegar a ser muy obscuro. Enla
figura IV.5 se presenta la secuencia de los difractogramas que permite apreciar la formacion de esta
solucién sélida.
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£.5.1i3NbO4 a 800°C
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Figura IV.5 Solucion solida LisNbQ,. Fase ctbica ordenada en atmbsfera de N

La solucion sdlida sintetizada a 850°C se indexd bajo el grupo espacial I-43m (Ukei et al, 1994)

obteniéndose los parametros de celda para las composiciones que se muestran en la fabla IV.5.

Con los resultados obtenidos se trazé la grafica parametro de red a en funcion de la composicion, s

decir, se aplica la ley de Vegard para determinar el comportamiento que sigue la serie, figura IV.6.

En el Anexo B se puede observar el listado de datos cristalograficos obtenidos para estas fases.

X a ()

0.00 8412 |

0.027 8.4259(1) TESIS CON
0.058 §426302) FALLA DE ORIGEN
0.077 8.428903)

0.096 8.4313(4)

0.143 84372(3)

Tabla IV.5 Parametro de red & de la solucién sélida LisNbO, en el intervalo 0.00<x<0,143 sintetizada en

atmésfera de Ny. *Acta Cryst. (1994).
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S.S. Li NbO,
8.435

8.430

a (A) 8.425 4

Y=A+B*X
A 8.41719
B 0.14506
8.415 R 0.92413

8.420

8.410 L v ,

Figura IV.6 Variacion del parametro de red, a, en funcién de la composicién, X,

para la solucién sélida LisNbO,en el infervalo 0.00<x<0.143 sintetizada en atmésfera de N..

En la figura IV.6 se puede observar que la grafica de la ley de Vegard exhibe un comportamiento
casi lineal con una ligera desviacion positiva en la composicion x= 0.027. El parametro de red a
aumenta con la concentracion de CoO lo que puede afribuirse a interacciones de orige'n repulsivo
entre cationes favorecidas por la presencia del Co?.

IV.4.2 SOLUCION SOLIDA LizsxCoNb1.xO4 , 0.077<x<0.272, EN ATMOSFERA DE N..

Una amplia regidon (Zona 2) del diagrama binario LisNDbOs-CoO, sintetizado en atmosfera de
nitrbgeno, esta constituida por una solucién solida con estructura del 6xido cobaltoso. Se trata dé
una celda clbica desordenada tipo sal de roca que se ha denominado como S.S. o. 0 fase . Esta
fase se ubica a altas temperaturas (arriba de 1000°C) en el intervalo 0.077<x<0.272.

Las fases fueron indexadas bajo el grupo espacial Fm3m utilizando los programas contenidos en el
difractémetro de transmision STOE STAD! Py usando un estandar interno de KCl (a=6.29 A ) para
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determinar los parameros de red.. La figura IV.7 muestra los patrones de difraccion propios de la
solucion sélida, la informacion cristalografica correspondiente se puede encontrar en el Anexo C.

Con ¢l fin de conocer el comportamiento que presenta el parametro de red de la solucion solida
sintetizada a 1200°C conforme la concentracibn del Oxido metalico varia, se graficaron los
paramefros a (tabla IV.6) en funcidn de la fraccion mol de CoQ (figura IV.8), es decir, la conocida iéy
de Vegard, Los resultados obtenidos indican un aumento muy pequefic en el tamafio de la celda
unitaria al aumentar fa fraccion mol de CoQ introducida en la celda, en concordancia casi ideal con la
ley de Vegard.

1000 4
| 8.5 affa,

il CoC
0 KCi

a) »=0.096 & 30% de CoO
b) x=0.142 ¢ 40% de CoO
¢) x=0.200 o 50% de CoO
o) x=0.270 0 60% de CoO

80,01 o]
6001

40.0

09 | : L SN
100 200 300 400 500 80,0 00 800 80.0 2Theta

Figura IV.7. Difractogramas de la solucion sélida o sintetizada en atmésfera de N». Las graficas

muestran también la reflexiones correspondientes al estandar interno de KCI.
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X a(A)
0.077 4.210(1)
0.143 4.213(1)

02 2.295(1)
0.27 4.218(1)

TablaIV.6 Parémetro de red a de la solucion sélida o en el intervalo 0.077<x<0.272 obtenidos para

las composiciones sintetizadas en atmosfera de N».

a Vs x para la solucidn solida o

4,218

4.216

—
L 4210
o
=A+BYX
4212 4 4.3069
0.04138
0.99584
4.210 -
1 H T
0.05 0.16 0.45 0.20 0.25 .30
Li3Nb0 A X Co0

Figura IV.8. Parametro de red a de la solucion sélida a en funcién de la composicién para las
composiciones sinfetizadas en atmésfera de N».

IV.4.3 ORDEN-DESORDEN EN LA SOLUCION SOLIDA Lis.3xCosxNb1.xO4, 0.00<x<0.143, EN

ATMOSFERA DE N..
La solucién solida con estructura del LisNbO,, de celda unitaria cibica centrada en el cuerpd,
sintetizada en atmosfera de nitrogeno sufre una transicion orden-desorden entre aproximadamente
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fos 900 y 1200°C en el intervalo de 0.077<x<0.143. La temperatura de fransicion depende de la
composicion de la muestra, siendo mas baja para una rica en cobalto que para una con poco
contenido de éste.

A bajas temperaturas, entre los 650 y los 1000°C, los cationes de cobaito comparten los sitios del
fitio de manera determinada, a altas temperaturas, arriba de los 1000°C, Ia fase clbica ordenada se
desordena para dar luger a la fase cibica o, en donde los cationes se encuentran completamente
desordenados, es decir, al azar (figura IV 4).

La transicion orden-desorden es reversible, la supercelda con parametro de red a = 8.43 A y grupo
gspacial -43m se transforma a una celda cibica de grupo espacial Fm-3my parametro de red
a =421 A para x=0.143, es decir, el parametro de red es casi la mitad. La figura V.9 exhibe ia
transformacion de fase para la muestra en donde x=0.143. Se observa que las refiexiones
caracteristicas del Oxido de niobio y litio van disminuyendo en intensidad hasta desaparecer,

mientras que las que caracterizan a la fase o desordenada van aumentando en intensidad.

50 | m % 0,147 o 40% de (o0
o ] 200°C
900°C
1200°C
| LiZNBO4
It Co®
O K

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

FISEN] IR 200

Figura IV.9 Transformacién orden-desorden de la muestra con x=0.143 en atmésfera de N,.
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En atmosfera de aire esta transicion no se habia determinado con exactitud, al parecér no se ve
afectada por el cambio de la atmésfera, lo que puede deberse a la baja concentracion de cobalto
presente en las muestras.

En la primera etapa del trabajo se realizaron experimentos a mayores temperaturas en atmbsfera de
aire, se alcanzaron los 1280°C. La composicion mas rica en litio, x=0.027 exhibi6é un patron de
difraccion diferente al esperado. No se observd La transicion a la fase desordenada ni se conservo
la fase ctbica del LiaNbOs. Era posible que una nueva fase se hubiera formado o que se estuviera
perdiendo litic debido a la alta temperatura, sin embargo, la muestra no registré una pérdida
significativa de peso por lo que no se pudo afirmar la segunda posibilidad. El anlisis de este
resultado se presenta en la secciéon V.1.

[V.4.4 NUEVA FASE LisCo,NbOs, M, SINTETIZADA EN ATMOSFERA DE N

La bdsqueda de la fase M se Hlevo a cabo también bajo una atmoésfera no oxidante, en nitrogeno.
Los experimentos realizados revelaron que ésta favorece la formacidon de la fase M (Zona 3},
compérese el diagrama de la figura IV.2 con el de lafigura IV.4, El compuesto LisCoaNbOg obtenido
presentd un color café y se identificd como isoestructrural al LisNizTaOs, con el corrimiento hacia
angulos menores que ya habia caracterizado a la fase sintetizada en aire (figura IV.10). Se observa
que las intensidades del patrén eXperimentaI de la fase con cobalto y niobio son diferentes a las
presentadas por el LisNi2TaOs, lo que puede deberse a los diferentes atomos constituyentes de los
compuestos.

Las condiciones dptimas de obtencion de la fase M en corriente de nitrdgeno permanente fueron de
un dia de reaccion a 850°C 1las diferencias en las condiciones de sintesis de la familia LizM2XOs se
pueden observar en la tabla IV.7. Se aprecia que en atmbsfera de aire el tiempo requerido para la
sintesis de la fase M es mucho mayor, ademas el color que presenta el producto es diferente al que
presenta el sinfetizado en atmbsfera de No.  Es probable que en atmosfera de aire pequefias
cantidades de Co?* se oxiden a Co™, lo que produzca el cambio de color en las muestras y que
ademas este cambio en estado de oxidacidn haga mas dificil que los cationes se ordenen
parcialmente para dar la fase ortorrémbica.
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Li3Co2NBOe
I 44582 LI3Ni2Ta06
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Figura IV.10. Difractograma de la nueva fase LisCo,NbO,, M, identificada con la fase isoestructural
LisNi;TaOg (JCPDS No. 44-592).

Muestra _ Condiciones de sintesis Color
LisNiTa0s 1100°C por 8 dias Verde olivo
LisNizSbOs - 1000°C por 5 dias Verde olivo
LisCosTals - 1100°C por 3 dias Café obsctro
"LisCoNbOs  fase clbica en aire 1050°C por 3 dias Negro
*LisCoNbOs fase 850°C por 5 dias Gris obscuro
orforrémbica en aire
**LizCo2NbOs fase 850°C por 1 dia Café obscuro
ortorrombica en Nz '

Tabla IV.7 Condiciones de sintesis de la familia Li;M,X0s de sistama ortorrémbico {Mather et al, 1995).
*Fase ordenada obtenida en el preéente trabajo en atmésfera de aire.
**Fase ordenada obtenida en el presente trabajo en atmésfera de N.
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El compuesto permanece estable hasta los 1200°C en su composicion ideal en donde x=0.33.
Experimentos a bajas temperaturas revelaron que la fase es estable hasta los 650°C y a
temperatura ambiente también, |

Los patrones de difraccion de rayos X de las composiciones preparadas en el intervalo 0.27<x<0.50
indican en primera instancia la formacion de una solucion sélida con estructura de la fase M en un
amplio intervalo de temperatura y composicion. Sabiendo que a mayores concentraciones de dxido
de cobalto se obtiene una fase cubica desordenada tipo sal de roca (seccion IV.4.6), surge la
inguietud de saber si se trata en verdad de una solucién solida pura o de una mezcla de fases pues
los picos de difraccion de ambas

encuentran muy cerca, a simple vista se frastapan.

El analisis detallado de los difractogramas de las muestras sintetizadas a 950°C, en los angulos en
los que se localizan las reflexiones caracteristicas del CoO nos lleva a discernir que en el extremo
superior a la composicion ideal se tiene una mezcla de 1a fase My la fase o  En la figura IV.11 se
aprecia que el pico correspondiente a la reflexion (1 1 1) de la fase « del CoO esta presente so6lo en
las composiciones mas ricas en cobalto {curvas ¢ y d), ademas a mayor fraccion mol de éste, mayor
es el tamafio del pico (lareflexion {11 1) de la curva d es mayor al de lacurvac). La reflexion
(0 2 6) de la fase M se presenta en todas las composiciones y se mantiene practicamente constante,
es decir, el CoO que es soluble en la fase M hasta x=0.33 deja de serlo a composiciones mayores a
x=0.43. Se puede concluir, por tanto, que ia fase M presenta una pequea region de solucion soélida
pura en el intervalo 0.27<x<0.33, mientras en el intervalo 0.33<x<0826 existe una mezcla de la
solucion solida M y la solucion solida con estructura cubica desordenada, lo que conforma otra
region del diagrama binario (Zona 6). |

En lafigura V.11 es posible apreciar también que los picos correspondientes a la reflexion (0 2 6) de
la fase ortorrombica ordenada a las diferentes composiciones se encuentran desplazados hacia
angulos menores conforme la cantidad de cobalto aumenta, esto confirma la existencia de una
solucién sdlida e indica que los parametros de red de la solucion se incrementan con el incremento
de la cantidad del metal que se introduce. Los picos que corresponden a la reflexion (11 1) dela
fase cubica desordenada muestran el' mismo comportamiento, lo cual indica la existencia de ofra
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solucion sdlida asi como el incremento en el tamafio de 1a celda unitaria conforme la composicion de
la muestra se enriquece con CoO.

18000 1
35(}00: M Fase orforrémbica ordenada
1 I Fase cibica desordenada
] a) w0.27 0 B0% de CoO
14000 1 : b) x=0.33 0 66.66% de Co
] ! ¢} x=0.43 o 75% de Col
] 1 4) x=0.58 0 B5% de CoO
12000 1

10000

8000

.

422 424 42.6 428 430 432 434 | 436 438  2Theta

Figura IV.11. Difractogramas en el intervalo 0.27<x<0.50 a 950°C.
Se observan las reflexiones (1 1 1) que corresponde a la fase cubica desordenada (ll) en las dos
composiciones mas ricas en cobalto. Las composiciones con menor cantidad del metal no lo

exhiben,

IV.4.4.1 REFINAMIENTO RIETVELD DE LA ESTRUCTURA DEL OXIDO Li;CozNbOs, M.

Se llevo a cabo un refinamiento Rietveld de la estructura del oxido LizCo2NbOs con el fin de
determinar los parametros cristalograficos de la nueva fase. Para ello se corrié el patron de
difraccién por el método de polvos en un difractémetro STOE STADI P con radiacién Ko de cobre en
el intervalo de 15<20<110 con etapas de 0.02°.
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El primer paso para llevar a cabo el refinamiento consistié en indexar fa fase para obtener los
parametros de red aproximados y confirmar el sistema cristalino. El refinamiento se inicié tomandb
las posiciones atémicas obtenidas del refinamiento del LisNizTaOs (Mather et al, 1995),
substituyendo los iones Co? en los lugares del Niz- y el Nb® en el lugar del Ta* en las proporciones
adecuadas de acuerdo con la estequiometria del compuesto y la informacién cristalografica del
grupo espacial Fddd. Larelacién Li/Co es inicialmente de 0.6/0.4.

Los resultados obtenidos {tabla IV.8) revelan que los atomos de niobio se ordenan en un solo sitio
cationico, lo que da lugar a la formacién de una superestructura. Los otros tres sifios octaédricos
estan ocupados por litio y cobalto de forma no aleatoria, Se observa que los atomos de cobalto
tienen una fuerte preferencia por ocupar los sitios Li/Co(2) mienfras que su preferencia por los
Li/Co(3) es ligera. La ocupacion de los sitiog LifCo(1) se encuentra muy cercana a la relacion
estatica 0.60:0.40. Se frata por lo tanto de una estructura que exhibe un orden parcial de sitios
cationicos.  La representacion de una celda unitaria del compuesto se aprecia en la figura [V.12.
En e! Anexo D se presentan los datos cristalograficos para este nuevo dxido.

Tabla IV.8 Parametros del refinamiento de la estructura del compuesto Li;Co;NbOs.

Grupo Espacial Fddd, Z=8

Atomo Sitio x/a yhb e Uiso Ocupacion (n)
Nb 8(a) 118 118 118 0.0000 1.00
Li{1)/Co(1) '16(9) 118 118 0.2925(3) 0.4453 0.58282/0.41718
Li(2)/Co(2) 16(g) 18 58 0.2859(2) 0.12111 0.4442/0.5558
Li(3)/Co(3) 8{b) 118 5/8 1/8 0.56938 0.5681670.43184
O(1) 16(f 1/8 0.3652(1) 118 0.00000 1.00
0(2) 32(h) 0.126(1) 0.3766(1) | 0.2025(4) 0.70308 1.00

a= 59364(1)A b= 8.5016(1) A c=17.8509(2)A; o =P =y = 90.
Re=0.1183, Rwp=0.1336 Ri=845

El valor del parametro Rup resulta alto {un R, mayor de 0.20 indica que muy probablemente la
estructura propuesta no corresponde ala experimental) lo que puede deberse al gran ruido de fondo
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que el patron de difraccion presenta a causa del fendmeno de fluorescencia que el cobaito

experimenta al ser sometido a la difraccion de los rayos X det cobre. El factor Ry resulta ser menor lo

que indica un buen modelado de la estructura cristalina. La figura IV.12 muestra la gréfica obtenida

del refinamiento.
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Figura IV.12 Refinamienfo Rietveld del compuesto LisCo;:NbO;,

Con los datos obtenidos para la nueva fase es posible introducir una linea en la tabia 1.2

{Antecedentes) para el compuesto LisCo:NbOs en el que sélo se reportd la existencia de su fase

desordenada. Si se comparan los volimenes de las fases en las que X es niobio, LisMNbOs, se

observa que la celda de mayor volumen es la fase con cobalto, LizCo2NbQOs, lo que es de esperarse

si se toman en cuenta exclusivamente los radios iénicos de los metales M?* (tabla ivV.9). Lafigura

IV.14 muestra que el comportamiento del volumen de la ceida unitaria en funcién de los radios

ibnicos es lineal.

TESTS CON
FALLA DE ORIGEN




60

Figura IV.13 Celda unitaria orforrémbica del LisCo;NbO¢ Las esferas de mayor tamafio representan a
los atomos de oxigeno mientras que fas pequefas de color blanco representan a los atomos de

nichio, las de color azul son los atomos de cobalto y las rojas son los dtomos de litio,

THSIS CON
FALLA DR ORIGEN
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l6n Radio (A) Volumen
No. de coordinacion 6 (A)

NE* 069 880,846

MgZ 072 8939715

Co® 0.74 900.9046

Tabla IV.9 Radios iénicos y volumen de las fases LisMNDOs,

905
800
885 4
Eg
2 ™ 890
g
Y=A+B*X
885 - A 628.18629
|, B 367.12846
NI R 0.99233
880
T 1

T N T Ty T T T
0.69 0.70 0.71 072 0.73 0.74 0.75
radio idnico
(A)

Figura IV.14 Incremento del volumen de la ceida unitaria de las fases Li;M;NbOs en funcién del radio
. i6nico de M?,

[V.4.5 ZONA DE MEZGLA DE LA SOLUCION SOLIDA o CON LA FASE M, 0.201<x<0.272.
Dentro del diagrama binario se localiza una pequefia region {Zona 4) en la que se determind la
presencia de la fase o y una cantidad menor de la fase M. Esta region se localiza a x=0.2 y a
femperaturas menores de los 900°C.
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Esta zona se extiende hasta x=0.27 a temperaturas menores de los 800°C. Se observa entonces
como, a bajas temperaturas, ambas fases coexisten predominando la fase o, conforme la
temperatura va en aumento, la fase M sufre una transicion orden-desorden para dar la fase o a
x=0.2, mientras que para x=0.27 la fase o es la que se ordena transforméndose a la fase M a los
900°C.

La fase M obtenida a x=0.27 es estable entre los 900 y ios 1000°C y constituye una pequefia region
de solucion sélida en el intervalo de 0.27<x<0.33. A los 1200°C la fase M ortorrémbica de

composicion x=0.27 se desordena a la fase clbica a. Con este resultado

IV.4.6 SOLUCION SOLIDA Lis.5C04xNb1xO4, 0.826<x<1.0 EN ATMOSFERA DE N»

En el extremo mas rico en dxido de cobalto, se encuentra a temperaturas mayores de los 1100°C
una pequefia region (Zona 5) de solucién solida con estructura cubica desordenada de tipo sal de
roca, la solucion sélida o, ya observada a composiciones menos ricas en cobalto y a altas

temperaturas.

Al bajar la temperatura la fase desordenada se disgrega en una mezcla con la fase M.  Esto indica
que fa transicion de fase orden-desorden de la solucitn sélida de la fase M es reversible,

IV.4.7 ZONA DE MEZCLA DE LA FASE M CON LA FASE «, 0.33<x<0.826.

En el intervalo de 0.33<x<1 se presenta una amplia region de mezcla {(Zona 6) en la que se
identifico, de forma cualitativa, a ia fase M de manera predominante y la fase o. en menor proporcion
a femperaturas menores de los 1100°C. El patron de difraccion de la composicion en la que x=0.58
presenta un decremento en 1a intensidad de los picos de difraccion correspondientes a la fase M,
mientras que los que pertenecen a la fase o crecen a una temperatura de 1200°C. En la figura
IV.15 es posibie apreciar ¢émo se va dando este fenémeno, la reflexion {0 2 6) caracteristica de la
fase M que se distingue bien en la muestra tratada a 950°C, se va disolviendo en la reflexion (11 1)
propia de la fase clbica desordenada a 1200°C. Lo anterior es indicio de que la fase M se
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desordena a altas temperaturas, fendmeno que se habia notado para la composicion en la que
x=0.27 para la cual a 1200°C, la transicion orden-desorden se concreta.

1§ Fase cibica desordenada
M Fase ortorrémbica ordenada

x=(1.58 0 85% de CoQ
il 2) 950°C
111 b} 1200°C

40.0 1
30.04
200

10.04

420 424 4238 43.2 438 440 Theta

Figura V.15 Transicién orden-desorden de la fase M a Ia composicién de x=0.58 en atmésfera de N

Se puede esperar por lo tanto, que la fase M en su composicion ideal, x=0.33, sufra una fransicion
orden-desorden a temperaturas mayores a los 1200°C, con lo cual la solucidn sdlida o seria
compieta en todo el diagrama binario. Tal fendmeno no se pudo investigar en el presente trabajo
debido a que no se contd con [as condiciones idoneas, la mufla utilizada para atmésfera de nitrogeno
sblo alcanza los 1200°C,

A composiciones mas ricas en cobalto, x=0.826, 1a transicion orden-desorden de la fase M se
presenta a 1100°C dando lugar a la fase desordenada o {Zona 5).

En conclusidn, se observa que los diagramas de fase son diferentes de acuerdo con la atmbsfera en
la que se elaboraron. Una atmosfera no oxidante inhibe la oxidacion del Co?* a Co® y favorece la
formacion de la fase parcialmente ordenada, fase M. Cabe destacar que todas las fases del
sistema binario tanto en atmoésfera de aire como de nitrbgeno exhiben una gran estabilidad a
temperatura ambiente.
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V RESULTADOS Y ANALISIS
SISTEMA TERNARIO Li,O — Nb,Os — CoO

Denfro del sistema ternario, y fuera del binario, se encontré una nueva fase deficiente de litio, de
formula LitsCoNbsO24 , 1a cual forma una pequefa regién de solucion sélida. El compuesto LisNbO4
forma una solucion solida por un mecanismo diferente al descrito para el sistema binario. El
compuesto CoNb,0s se obtuvo en forma de monocristal y su estructura se determiné por difraccion
de rayos X, método de monocristal.  Con estos resultados y con los obtenidos en el sistema binario
fue posible contribuir en el conocimiento del diagrama de fases ternario del sistema
Li20 ~ Nb205 ~ CoO.

V.1 COMPUESTO LisCoNbsO24

Del andlisis del diagrama binario LisNbOs - CoO construido en atmosfera de nitrégeno, se esperaba
que los miembros de bajo contenido de éxido de cobaito de la solucion sdlida con estructura
ordenada del LisNbO4 experimentaran una transicion orden-desorden a la fase cibica desordenada
o, tal como paso con los miembros mas ricos en oxido cobaltoso. Los experimentos llevados a cabo
en atmosfera de nitrégeno solo aicanzaron los 1200°C, temperatura a la que la composicién x=0.027
atin se presenta en su fase ordenada. Los resultados preliminares obtenidos en la construccion del
diagrama binario en atmosfera de aire, en donde fue posible alcanzar casi los 1300°C, presentaron
para esta composicion un patrén de difraccion de rayos X en el que no se identifico ni la fase
ordenada ni la desordenada a 1280°C. Se pensd, en primera instancia, que se trataba de una
nueva fase pues no se registrd una pérdida considerable en el peso de la muestra después de la

reaccion.
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Un estudio realizado por el mismo grupo de trabajo encontr ia existencia de una nueva fase
deficiente en litio denominada fase P (Poisot, 2001) en el sistema LiO2 — Nb2Os - NiO al
someter una solucion solida con estructura ordenada correspondiente al LisNbOs a altaé
temperaturas. Una comparacién del patron de difraccion obtenido para esta fase y el obtenido para
la composicion a x=0.027 de CoO a 1280°C mostré una gran similitud entre ambos.

Se procedit entonces a verificar que la fase se obtiene de manera directa al preparar una muestra
con menor canfidad de litio segin el siguiente mecanismo:

2L+ — Co? + vacancia de Li* ec. V.1
2Lix + CoO — Cou + V' + L0 ec. V.2

Tal mecanismo da origen a la formula general de substitucion Lis2«CoNbQOs en donde x es la
fraccion de Oxido de cobalto que substituye al litio v, a la vez genera vacancias del mismo ion
monovalente para que la carga quede compensada. Se observa que el niobio permanece
constante. Este mecanismo es el mismo por medio del cual se forma 1a solucion sélida entre el
LiNDbO3 y ef CoQ en la linea LiNbO3 — B (seccidn 1.2).

La sintesis en busca de la nueva fase P se llevo a cabo en el punto x=0.167 para el cual la formula
resultante es LitsCoNbsO2s.  Se observa que la relacion cation:anion de la fase no es 1:1 sino 0.96:1
ya que se trata de una fase deficiente en litio.

La fase LissCoNbgO24 se obtuvo a 1000°C después de 5 dias de reaccion (figura V.1), sin pérdida de
peso importante. Su patron de difraccion es muy similar al de 1a fase con niquel, LissNiNbgOo4 (figura
V.2) pero su analisis detallado muestra la-presencia de algunas reflexiones extra, lo que indica que
no son isoestructurales aunque sus estructuras estan estrechamente relacionadas. Las
intensidades de las reflexiones tambien son diferentes lo que puede deberse a la diferencia en el
comportamiento quimico entre el niquel y el cobalto ante los rayos X. Por lo anterior se denominara
al nuevo compuesto como fase P
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En ambas fases se observa que las reflexiones correspondientes al LisNbO4 estan presentes, lo que
indica que se trata de fases derivadas del 6xido ternario con una estructura relacionada al tipo sal

gema.

Al aumentar x se observé que la nueva fase LitgCoNbeO24 forma una solucion solida en un intervalo
de 0.167<x<0.24 a 1060°C, figura V.3. Los patrones de difraccion de la solucion sélida muestran un
corrimiento habia menores angulos, figura V.4, lo que indica que 1a celda va aumentando su tamafio
cori la introduccion de una mayor cantidad de cobalto. '

A composiciones de cobalto menores 0<x<0.167 se detectd la formacion de una solucién soélida con
ta estructura del LiaNbQ4 a una temperatura de 1000°C.

La nueva fase y las soluciones sdlidas encontradas se pueden localizar sobre la linea imaginaria
entre el LisNbOs y el CosNbz0s 0 unidn de *niobio constante™ por el mecanismo de reaccion
propuesto {ec. V.2). '

El compuesto LisNbOs, por tanto, presenta un comportamiento similar al del LINbO3, forma dos tipos
de soluciones sdlidas de acuerdo a dos mecanismos de substitucion, uno de ellos deficiente de litio
con niobio constante mientras que en el ofro (diagrama binario seccidn IV.2) participa el niobio
siendo substituido por el cobalto y no se forman vacahcias de litio (seccién 1.2). En V.5 se comparan
ambos comportamientos.
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Figura V.1 Patrén de difraccién del nuevo compuesto LissCoNbsQu, fase P,
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Se observa que todas las lineas del Li;NbO; estan presentes.

LitBNiNbEO24
I Li3NDO4
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400 50. 600 700 " 2Theta

Figura V.2 Patrén de difraccion del compuesto LixsNiNbsQ2, fase P.

Se observa que todas las lineas del Lis;NbO, estan presentes.
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4000
3500 Solucién Sélida LiT6CoNbBB024 a 1050°C
3000 a)x=0,16

b) x=0.20
2500 ¢) x=0.24
2000

T 200 300 0 400 0 S00 0 600 o0 800 ZThew

Figura V. 3 Solucién solida Liz »Co,NbO4 en el intervalo 0,167 <x<0.24 a 1060°C.

188.Li3-2xCotNbO4 a 1050°C
3600 4
1 a) 016
32007 b)Y =020
1 ¢) =024

24.8 250 252 54 258 258 260 262  2Thel

Figura V.4 Solucion sblida Liy»Co.NbO, en el intervalo 0.167<x<0.24de CoOQ, Jas reflexiones se corren
hacia menores éngulos cuando x aumenta, lo que indica que 1a celda crece.
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Figura V.5 Mecanismos Ay B de formacién de las soluciones sblidas del Li:NbO, y
del LiNbQ;.

La fase P se indexd en un sistema monoclinico (Poisof, 2001), pero estudios posteriores por
difraccion de neutrones dieron indicios de que se frata de una fase tetragonal. Con estos
antecedentes la fase ListdNbsta, al igual que su solucion sdlida, se logré indexar en un sistema
tetragonal primitivo después de varios intentos, los datos cristalogréficos obtenidos se présentan en
el anexo E. Los parametros de red se muestran en la tabla V.1, como se observé en los pafrones de
difraccidn, los parametros de fa celda crecen con la cantidad de cobalfo. .
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X a(d) c(A) V (AY
0.16 30.809(1) 7.58(1) 7194.4(2)
0.2 30.837 (1) 7.585(1) 72127 (1)
0.24 30.846 (1) 7.588 (1) 72191 (2)
Tabla V. 1 Parametros de red de Ja solucién siida LisnCoNbOy en el intervalo 0.167<x<0.24
a 1060°C.

Una grafica del volumen de la celda en funcién de la fraccion mol de cobalto introducida se muestra
en la figura V.6. Se observa que la relacion no es completamente lineal, se presenta una ligera
desviacion positiva de fa ley de Vegard, lo que puede deberse a que la solubifidad del ibn Co? es

incipiente.

T220

7215 -

7210

o 7205
;§ z
K |
7200 Y=A+B*X
A 714698333
B 30875
7195 . R 0.96342
7580 ¥ v 1 T ] v 1 T 1
0.16 018 0.20 022 024

Figura V.6 Grafica del volumen de la ceida de Ia solucién solida Liz»Co,NbO« en funcién de la
fraccion mol de cobalto
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V.2 EL COMPUESTO CoNb20s

La obtencién de monocristales del compuesto CoNb2Os se ha flevado a cabo en distintas ocasiones
por diferentes grupos de trabajo, sin embargo, ninguno de ellos ha determinado su estructura por
difraccién de rayos X por el método de monocristal,

En el presente trabajo se obtuvo un monocristal del compuesto a través de la pérdida total del iitio de
una muestra de LisCooNbOe, fase M. Una‘vez sintetizada la fase M, de color café, se dejé un poco
de su polvo en una lamina de platino a 1100°C por varias semanas para observar si un monocristal
crecia. Estatécnica para obtener cristales se conoce como crecimiento de grano por sinterizado.

Al analizar la muestra, se observaron algunos cristales azules de habito irregular, un analisis por
rayos X, por el método de polvos, determiné que no se frataba de 1a fase esperada por lo que se
procedio a identificarla encontrandose que correspondia al compuesto CoNb20s, es decir, todo el litio
se habia perdido. Se escogio un cristal de dimensiones 0.06 x 0.03 x 0.02 mm para realizar
experimentos de difraccion de rayos X y determinar la estructura de! compuesto.

Los resultados obtenidos se presentan en ia tabla V.2. La estructura del CoNb,Os esta constituida
por capas de octaedros ligeramente distorsionados conformados por oxigeno. Los octaedros son
de dos tipos, en uno de ellos el atomo cenfral es un niobio, en ! otro el cobalto es el que ocupa este
siio. Una capa formada por octaedros de cobalto, figura V.7, se alterna con dos capas de
octaedros de niobio, figura V.8, de tal forma que la secuencia que sigue el atomo central es
Co-Nb-Nb-Co-Nb-Nb-Co, figura V.9. La celda unitaria, ortorrémbica primitiva, se puede observar en
a figura V.10.
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Figura V.8 Octaedros [NbOs/y capas.
Dos capas de octaedros fNbOs] a lo largo de [100].

o
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Figura V.10 Celda unitaria del compuesto CoNb;0.
Elipsoides térmicos a 99% de probabilidad.
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G.E=Phen, Z=4, a=14.1841(T)A, b=5.7147()A, ¢=5.0488(2)A
a=P=y=90, V=408.67(3)A3, Dex=5.2053 g-cm?, Dy=5.538 g-cm?,
R=5.22%, wR>=6.42%

Atomo X/a Yib 2 Uleq)
Co 0.5 0.1647(2) 0.2500 0.008(1)
Nb 0.6604(1) -0.3192(1) 0.2502(2) 0.006(1)
01 0.5852(2) -0.3936(7) 0.5727(8) 0.008(1}
02 0.7560(2) -0.1241(6) 0.4202(7) 0.008(1)
03 0.5802(2) | -0.4171(7) | 0.0052(8) | 0.009(1)

Tabla V.2 Datos cristalograficos obtenidos para el CoNb;Qs a partir de DRX monocristal.
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El compuesto CoNb,Os se prepard también directamente por reaccion en estado sélido a partir de
Nb20Os y CoO Aldrich 99.8% de pureza a 950°C por 5 dias. El patrén de difraccion se muestraenia
figura V.11 y se identificd con la tarjeta del JCPDS-ICDD No. 31-426 coincide con el determinado
tedricamente de los datos obtenidos por monocristal.

Una vez obtenido ¢l compuesto en forma de polvo se procedié a determinar su densidad por el

método del picndémetro.

Ei resultado obtenido (Desp en tabla V.2) present6 un error del 6% con

respecto al calculado por monocristal, con lo que se confirma que Z=4 para la estructura compuesto.
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Figura V.11 Patron de difraccién de rayos X para el CoNb;Q sintetizado en forma policristalina.
El patron se identifica con el JCPDS-ICDD No. 31-426

800

V.3 DIAGRAMA TERNARIO DEL SISTEMA Li;O - Nb205 ~CoQ

Todos los productos obtenidos en el presente trabajo asi como los encontrados en la etapa de
busqueda bibliografica se resumen en ef diagrama de fases ternario del sistema Li20 — Nb2Os ~CoO
que se presenta en la figura V.12. La linea LisNbOs - CoO se ha estudiado completamente, parte
de la linea LisNbOs — CoaNbOs se determind y la estructura del CoNb:Os se determind por
difraccion de rayos X método de monocristal.

“TRSIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Li NbO, 0.0, 1.0
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Figura V.12 Diagrama de fases determinado del sistema Li;O — Nb;0; -CoO.

A continuacion, se llevaron a cabo algunos experimentos para caracterizar los productos obtenidos
por ofras técnicas tales como espectroscopia electrénica, mediciones de susceptibilidad magnética,
microscopia electrénica de barrido y de transmision asi como espectroscopia de impedancias todas
ellas proporcionaron informacion importante sobre los compuestos sintetizados.
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VI RESULTADOS Y ANALISIS |
OTRAS TECNICAS DE CARACTERIZACION

V.1 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA

Se realizaron experimentos de espectroscopia electronica en los compuestos del sistema ternario
LioO — Nb2Os — CoQ para conocer el ambiente de coordinacion de los cafiones.

Analizando cada uno de los cationes que conforman el sistema se observa que el Li* no contribuye
con la respuesta que las fases puedan presentar pues tiene una configuracion de capa llena muy
estable asi como niveles energéticos muy bajos de los orbitales s.  EI Nb% posee también una
configuracion de capa llena, igual a la del Kripton, por lo que se espera que tampoco contribuya,
tabla Vi.1.

El Co? tiene en su configuracion electronica siete electrones en los orbitales d, tres de ellos
desapareados. El desdoblamiento tipico de los orbitales d en un campo cristalino octaédrico se
observa en la figura VI.1.

ton Configuracion electronica

Li 182
NbS* 152 252 2pb 352 3p0 310 452 40
Co? 152 252 208 352 3p6 3d7

Tabla VI. 1 Configuracién electronica de los iones del sistema Li;O - Nb;O5 - CoO (Cotton).
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MNAMN A A A
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Figura V1.1 Desdoblamiento de los orbitales d en un campo octaédrico para la configuracion
electrénica d” def ion Co?.

Eli6n cobalfo divalente en un campo cristalino octaédrico tiene tres fransiciones d-d permitidas por ef
espin y su espectro electronico consiste usualmente de una banda en el infrarrojo cercano y otraen
el visible que frecuentemente presenta un hombro en el lado de menor energia, la asignacién para
cada transicion es la siguiente (Greenwood, 1998, Nakamoto,1986):

vi = 4Tog(F) « *T1ofF)
vo(débil) = 4Az(F) « *T14(F)
va = 4T1g{P) < *T14(F)

En algunos casos v no se observa.

Las muestras que se sometieron al analisis por espectroscopia electronica dentro del sistema binario
LisNbOs — CoO fueron los compuestos puros LisNbOs, CoO, M, asi como las soluciones solidas
cubica ordenada (S.S..awo4) ¥ clbica desordenada o, todas sintetizadas en atmésfera de
nitrgeno. Las fases Py CoNb:Os del sistema ternario también fueron analizadas.
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LisNbO4y CoO.

El espectro electrénico obtenido para el LisNbOs, tal y como se esperaba, no mostrd ninguna banda
de absorcibn caracteristica, lo que confirma que ni el Li~ ni &l Nb> confribuyen a la respuesta que los
miembros del sistema presenten. |

El espectro electronico del CoO (figura VI.2) exhibe dos bandas de absorcidn en los niimeros de
onda 14870 y 7389cm-! que se asignan a las fransiciones d-d permitidas propias del cobalto Hl en un
ambiente octaédrico. La transicion observada a mayor nimero de onda es muy ancha, lo que puede
indicar que el metal se encuentra en un ambiente distorsionado. La sefial débil en forma de hombro

que corresponderia a v no se observa.

Solucion Sdlida a.

Los espectros de la solucion sélida o que se sintetizo en atmésfera de nitrogeno se muestran en las
figuras V1.2 y VI1.3. Enla primer figura se presentan los espectros de las composiciones x=0.826 y
x=0.27 de CoO de acuerdo con la formuia Lis5CosNb1xOs, ambos espectros se pueden distinguir
dos sefiales que corresponden a las transiciones d-d caracteristicas del Co?* en un ambiente de
coordinacion octaédrico, lo ancho y poco definide de la banda de mayor energia indica una
distorsion del octaedro. Se observa que entré el espectro de la composicion mas rica en cobalto y el
Oxido puro existe una gran similitud, 1o que revela que en ambas fases, el ambiente que rodea al ibn
divalente es muy similar. El espectro de la composicion menos rica en cobalto exhibe algunas
diferencias con respeto al del oxido puro, la sefial a menor ndmero de onda crece de manera
notable, lo que probablemente sefiala una diferencia en el ambiente de coordinacién del Co?+,

zGTA TESIS NO 5 SALY
DE LA %l@k@@”‘"&.&&



0.7
0.6 4
054
0.4
0.3
0.2

01 4x=0.27
0.0 4x=0.82

abs. rel.

01
'0.2: CaeO

|
0.3 ~
-0.4

J J T i T \ T
40000 30000 20000 10000 o

cm’”!

Figura V1.2 Espectros electrénicos del CoO, 8.5.¢ con x=0.826 y x=0.27.

En los espectros electronicos de las composiciones a la fraccion mol de cobalto x=0.2, x=0.142 y
x=0.096 se distinguen tres bandas de absorcion principales (figura VI.3). La banda de mayor
energia de cada espectro se atribuye a transferencias de carga o excitacion de los electrones del
orbital de un atomo vecino; las ofras dos bandas se atribuyen a las transiciones del Co?* en
coordinacién octaédrica, se distingue también el hombro caracteristico del Co?* en el lado de menor
energia de la segunda banda. Se observa que las bandas a menor energia estan mejor definidas
que en los espectros de las composiciones de la figura V1.2, lo que es indicativo de un ambiente de
coordinacion mas regular, menos distorsionado.

Los resultados anteriores indican que los iones divalentes de la solucion solida tienen diferentes
ambientes de coordinacion, 1o que es comprensible pues a medida que la concentracion de dxido de
cobalto disminuye aumenta la posibilidad de que los vecinos mas cercanos del ibn no sean siempre
los mismos debido a su ordenamiento aleatorio. A medida que fa concenfracion de cobalto es
mayor, los iones de Nb5+ y Li* son escasos y estadisticamente tienen una menor ocupacion en los
siios octaédricos del Co?, lo que hace que los espectros sean mas similares al de! CoO puro.
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Figura V.4 Espectros electronicos de la
S$.5.LisNbO; a x=0.027, x=0.058 x=0.096 y
x=0.14,

Figura V.3 Espectros electronicos de fa
$.8.a a x=0.096, x=0.14 y x=0.20

Solucién Sélida LisNbO, o

Los espectros elecironicos de la solucion sblida ordenada con la estructura del LisNbO4 se muestran
en lafigura V4. Se puede observar que son parecidos al espectro del CoO puro, lo que indica que
el ibn Co? se encuentra en un ambiente octaédrico simiiar en ambos fipos de compuestos. Esto se
entiende sabiendo que se trata de una solucibn solida ordenada, el sitio que el in divalente va
ocupando es siempre el mismo, por lo que los espectros de la solucion sdlida son muy semejantes
entre si.

Fase LisCoaNbOs, M

E! compuesto LizCo:NbQs, en su forma parciaimente ordenada o fase M sintetizada en atmosfera de
nitrbgeno se analizb por espectroscopia electrdnica con el fin de coroborar ¢l ambiente de
coordinacion det Co?+.

En la figura VI.5 se aprecia el espectro electronico de ia fase M en donde fue posible asignar do.s::
bandas principales y un hombro caracteristico de las transiciones permitidas d-d del Co> en un -
ambiente octaédrico, aunque probablemente éste se encuenire distorsionado. El espectro luce
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similar al de CoO puro, lo que puede indicar que ei ambiente que rodea al ion divalente es similar en

ambos ¢asos.
1.0
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Figura V1.5 Espectro electronico de la fase M sintetizada
en atmosfera de N;.
Fase Li1sCoNbgO2z4, P’

El compuesto LisCoNbsOas © fase P’ presenta un espectro elecironico con tres bandas
caracteristicas que muy probablemente correspondan al ion Co?* en un ambiente octaédrico irregular
figura (VI.6).

El compuesto CoNb20s

El compuesto CoNb20s presenta un espectro electrénico en el que se aprecian tres sefiales
principales y un hombro (figura VL7). La sefial de mayor energia se puede asignar a una
transferencia de carga debido a su gran energia y a que la se encuentra muy bien definida. La
segunda y la tercer sefial de mayor energia asi como el hombro son caracteristicas de un ién en un
ambiente octaédrico, corresponden por tanto al ibn Co?,
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Vi2 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

Para corroborar el estado de oxidacion del Co?* se realizaron mediciones de suscepfibilidad
magnética a temperatura ambiente en algunas muestras del sistema binario asi como de lafase P'.

El momento magnético de las fases se calculd a través de la susceptibilidad magnética en peso que
se determina directamente de la balanza de Gouy utilizada. Los iones Li+, Nb®, y O% tienen una
contribucién diamagnética, dada en susceptibiidad magnética molar, de Xamu. = -1 x 104,
KXnos+ = -8 x 108 y Xmoa+ = -12 x 108 em¥fmol (Carlin 1983, Earnshaw 1968). Esta contribucién
diamagnética se toma en cuenta para determinar 1a contribucion paramagnética total de las fases, la
cual es debida Gnicamente al ibn Co?. En la tabla V1.2 se resumen los resultados obtenidos

Liz3CouNb1xO4 Valores reportados de
Fase % uer/MB Co?
| Her/MB
Co0 1.0 4,05 3.87 espin®
41-52*
8.S. LisNbOs 0.027 347 -
0.058 3.88 -
0.096 4.21 -
0.142 4.07 -
8.8 a 0.096 - 483 -
0.142 4.71 -
0.2 459
0.27 4,56
Fase M, LisCooNbOs 0.33 4.88 .
Fase P’ LisgCoNbgOa | - - 404 -

Tabla V.2 Momentos magnéticos de las fases estudiadas en Magnetones de Bohr.
*Contribuién sélo del espin del i6n Co® (Cotton 1975).
“Intervalo de momentos magnéticos para complejos de Co* con diversos ligantes (Cotton 1975),
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El momento magnético presentado por el CoO corresponde al ion divalente Co?. La solucién
solida ordenada con estructura del LisNbOs muestra un incremento en el momento magnético a
medida que fa cantidad del ion divalente aumenta (tabla VI.2). Los valores presentados por la
solucidn solida se encuentran en el intervalo entre 3.87MB (que caracteriza a la contribucion
solamente de espin del i6n divalente) y 5.2MB (que se ha encontrado reportado para complejos del
ion Co2* con diversos ligantes). La composicién de menor concentracién en cobalto presenté un
momento magnético menor a Ia contribucion de espin, lo que puede deberse precisamente al poco
contenido del ion y a algin tipo de acoplamiento magnético enfre el cobalto divalente y los demas

cationes presentes.

La solucion solida desordenada o, presentd momentos magneéticos en el intervalo caracteristico del
ion Co? y cuyos valores se incrementan con la concentracion del i6n en la muestra {tabla V1.2).
Los valores de momento magnético para las muestras mas ricas en cobalto son un poco mayores al
limite superior de! intervalo mencionado, lo que puede deberse a algin tipo de acoplamiento
magnético de los cationes constituyentes de la muestra, tal vez incluso un acoplamiento Co2- Co?*
esté teniendo lugar ya que la concentracion del i6n es alfa.

La fase M exhibié un momento magnético caracteristico del ion cobalto en estado de oxidacion Il. La
fase P’ posee un momento magnético muy cercano al del CoO, lo que indica que en la nueva fase el
cobalto se encuentra como cobalto H.  La atmosfera de aire utilizada en la sintesis de la fase no
favorecié un cambio en el estado de oxidacién del cobalto, lo que se atribuye a que la concentracion
de éste es pequefia. El hecho de que el valor de momento magnético de la fase P' esté fan
cercano al del CoO, puede ser indicio de que el ambiente de coordinacion del Co?* en la nueva fase
sea octaédrico, hecho que no se pudo constatar directamente del espectro electrbnico obtenido para
la fase.

Con lo resultados anteriores aunados a los obtenidos por espectroscopia electrénica se comprueba
que el ion Co?* se logro controlar el estado de oxidacion divalente llevando a cabo las sintesis en
atmosfera de nitroégeno.
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V1.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Muestras representativas de las fases obtenidas fueron estudiadas por microscopia electrénica de
barrido con el fin de conocer su microestructura y morfologia asi como los cambios que puedan
presentarse a medida que la composicion y el tratamiento termico varian.

V1.3.1 SOLUCION SOLIDA Liz5CosNb1.cOs, 0.00<x<0.143

Los productos resultantes directamente de la sintesis a 850°C de 1a solucidn solida con fa esfructura
cubica centrada en el cuerpo del LiNbQ4 fueron estudiados por microscopia electronica de barrido
en las composiciones x=0.027 y x=0.096.

Las muestras forman cumulos de granos finos semiesféricos, con una distribucion de tamafio entre
los 1 umy 3 um para la composicion con menor contenido de cobalto, x=0.027 (figura Vi.8). Con el
aumento en la concentracion de cobalto, los granos se definen mejor y presentan un tamafio mas
pequefio y uniforme, entre 0.8 umy 1 um, es decir (figura V1.9).

El contraste uniforme de la estructura de granos que se observa en las micrografias indica que la
pureza de estas fases es confiable, lo que refuerza los resultados producidos por 1a técnica de
difraccion de rayos X.

- V1.3.2 SOLUCION SOLIDA Liz3xCoaxNb1.x0s , 0.077<x<0.272
Para la solucion sdlida con estructura cibica desordenada, fase o, del sistema binario

LisNbQOs — CoO las muestras sometidas a microscopia electrénica de barrido fueron las smte’uzadas
a 1200°C a una concentracion de cobalto de x=0.096 (VI.10) y x=0.201 (V1.11),
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Figura V1.8 Micrografiadela S. S. LiNbO a Figura V.9 Micrografia de la 8. 5. LisNbO 2
x=0.027. : x=0.096.

Figura V1,10 Micrografiadefa S. 8. o a x=0.0%6 Figura V.11 Micrografia de la 8, S.o a x=0.201
21200°C a 1200°C.
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La muestra con x=0.096 a 1200°C presenta un tamafio de particula promedio de 3 pm lo que
equivale a tres veces el tamafio de particula promedio de la misma composicion pero sintetizada a
850°C, es decir, la muestra en su fase desordenada tiene un tamafio de particula mucho mayor que
la fase ordenada (VI.10). Se observa en ia misma micrografia la presencia de particulas que
presentan paredes lisas y pocas formas esféricas.

A una mayor concentracion de cobalto, x=0.20 (figura V1.11), la morfologia esférica de las particulas
desaparece dando jugar a granos de aristas finas y paredes lisas.

Mediante la microscopia electronica de barrido fue posible constatar que las muestran se encuentran
en forma pura, sin ninguna ofra fase en mezcla.

V1.3.3 FASE LizCo2NhQs, M.

£l compuesto LiaCo2NbOs, en su fase ortorrombica parcialmente ordenada denominada fase M,
sintetizada en atmésfera de aire y en atmosfera de nitrégenc se somefid a microscopia electronica
de barrido para observar la influencia que las diferentes atmésferas puedan tener sobre su
morfologia.

La figura V.12 muestra la micrografia correspondiente a la fase M sintetizada en aire, en ella se
observa un conglomerado de particulas esféricas y una distribucion de tamafio de grano que va
desde los de 4 um hasta los ¢casi 10 ym.

La micrografia de la fase M sintetizada en atmoésfera de nitrogeno se presenta en la figura VI.13. En
ella es posible apreciar un conglomerado de particulas esféricas con una distribucion de tamafio de
grano mas estrecha que en el caso anterior. Su tamafio promedio se encuentra entre los 1 umy los
3 um. Se puede entonces afirmar que la atmdsfera de sintesis tiene una gran influencia en el
tamafio de particula de |a fase obtenida, la atmésfera de nitrégeno favorece la formacién de granos
mas finos y de tamafio mas estrecho en comparacion con la atmosfera aire.
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Figura V1.12. Micrografia de la fase M Figura V1.13. Micrografia de Ia fase M
sintetizada en aire, sintetizada en nitrégeno.

Figura VI.14. Micrografia de Ia fase P’.
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V1.3.4 FASE Li1gCoNbsOy4, P,

El compuesto LitsCoNbsO24 0 fase P, deficiente de litic se observo bajo el microscopio electronico
de barrido con el fin de determinar, de manera cualitativa, si se trataba de una fase pura. La ﬁguré
V.14 exhibe a la fase P’ conformada por particulas alargadas de caras planas y aristas finas; la
distribucion de tamafio de grano se-encuenfra entre unos de gran tamafic (= 10 um) y ofros
pequeiios (< 2 pm).

La homogeneidad del contraste que la muestra presenta indica que se frata de una sola fase, es
-~ decir, la muestra esta en forma pura,
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VL4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Estudios realizados en compuestos que poseen una estructura tipo sal de roca como aleaciones dga
Au-Cu (Cowley, 1850}, Au-Pd (Lin et al, 1970), 6xidos ternarios de W»Nb (R. de Ridder et al, 1977),
Cu:NbS; y CusTaS; (R. de Ridder et al, 1977) y algunos compuestos del sistema LizSn03-CoO
(Castellanos 2002) reportan la presencia del fenomeno denominado difraccion difusa en la red
reciproca al ser sometidos a un analisis de difraccién de electrones por medio de microscopia
electronica de transmision. Este fenémeno es causado por la presencia de orden de corto alcance
en regiones microscopicas del espacio real de la red cristalina. Compuestos no estequiométricos
como el VCors (Sauvage et al, 1972) deben fa presencia de difraccion difusa al orden de corto
alcance de los sitios vacantes de carbono.

Un estudio preliminar por microscopia electrénica de fransmision se ilevé a cabo en muestras
representativas del sistema Li2O - Nb20s ~CoO con el fin de determinar si presentaban el fenémeno
de difraccion difusa.

Las muestras seleccionadas dentro del sistema binario LisNbQs —~ CoO para su estudio de difracciéﬁ
de electrones se presentan en la tabla VI.3. Estas correspondieron a los limites de las
soluciones solidas LisNbOs y a. Se analizaron también la fase M asi como los compuestos puros
LigNbO4 y CoOQ.
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Muestra Estructura Grupo Espacial
Cristalina

LiaNbO4 clibica ordenada -43m
CoQ clbica desordenada Fm-3m

x=0,027 clbica ordenada -43m

x=0.096 clbica ordenada -43m

x=0.096 cubica desordenada Fm-3m
x=0.2 cubica desordenada Fm-3m

x=0.33 ortorrémbica con orden parcial Fddd

Tabla V1.31. Muestras del sistema binario LisNbO, - CoO (Liz%CosNb1,04) estudiadas por

microscopia electronica de transmision.

V1.4.1 OXIDOS PUROS

Con el fin de determinar si los precursores exhiben dispersion difusa en sus patrones de difraccién
se comenzé el estudio de microscopia electronica de transmisidn con el analisis de los oxidos
LisNbO: y Co0. Los patrones de difraccion de electrones de estos compuestos no exhibieron
ninguna caracteristica particular, estan formados por un arreglo de puntos bien definidos.

Vi.4.2 SOLUCION SOLIDA Liz5CoaNb1+0s, 0.00<x<0.143 _
La mayor parte de la muestra a la composicion de x=0.027 sintetizada a 850°C, con estructura
cabica ordenada mostr6 patrones de difraccién muy similares a los del dxido LisNbOs. Un escaso
ndmero de microcristales present6 difraccion difusa, o que es indicativo de que en la muestra
predomina un orden de largo alcance en los granos cristalinos.

Al incrementarse el contenido de CoO, x=0.096, a 850°C, también fue posible distinguir dos tipos de
patrones de difraccion. Uno de ellos se compone de puntos de difraccidn bien definidos. El ofro
tipo de pgtrones de difraccion proviene de una fase en la que se aprecia una distribucion
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tridimensional de dispersion difusa. Esta se observa en forma de halos alrededor de los puntos
finos o fuertes de difraccion de la red reciproca.  Estos halos adquieren diversas formas
geométricas que varian con la orientacion cristalogréfica de la muestra, exhibiendo la periodicidad de
la red, como se observa en la figura V1.15.

De lo anterior se puede decir que ambas muestras contienen cristalitos cuyos patrones de difraccion
presentan el fenébmeno caracteristico de orden de corto alcance, la difraccion difusa, pero también
contienen cristalitos que no presentan el fendmeno. Los primeros se localizan de manera muy
escasa en la composicion x=0.027, mientras que en x=0.096 se localizan con mayor faciidad. Se
observa entonces, de manera interesante, que a medida que la concentracion de Co?* aumenta en
los compuestos &l nimero de granos que presenta la ocurrencia de dispersion difusa se incrementa.
El aumento en la concentracion del ibn divalente también parece aumentar la intensidad de los halos
de dispersion,

V1.4.3 SOLUCION SOLIDA LizxCosxNb1.xO4 , 0.077<x<0.272

Esta solucion solida se estudié a la composicion de x=0.096 de 1200°C, se localizaron patrones de
difraccién difusa en una mayor proporcion que la determinada para ia muestra ordenada {figura
Vi.15).

Los experimentos de difraccion de electrones indicaron que, para la muestra con la misma estructura
cubica desordenada pero a mayor concentracion de cobalto, x=0.2, la presencia de cristalitos con
difraccion difusa se da en mayor proporcion que en la muestra de menor concentracion de cobalto.

Resumiendo, el fendémeno de difraccion difusa se presenta en las muestras cubicas ordenadas
debido a la introduccion del cobalto en la celda del LisNbOs. Los iones Co?, en general, fienen
preferencia por un tipo o tipos de sitios atémicos, se acomodan en la estructura de manera
ordenada. Sin embargo, existen dominios en los que una distribucion particular de los cationes se
extiende de forma local constituyendo cristalitos con orden de corto alcance. El fendbmeno se
presenta con mas frecuencia a medida que la concentracion del ion infroducido aumenta.
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La transicion de la fase ordenada a la desordenada implica que los cationes Li*, Nb% y Co?* se
focalizan de manera aleatoria en Ia celda cdbica. Las posibles combinaciones son muchas y entre
ellas, es probable encontrar alguna en la que el arreglo catiénico genere un orden de corto alcance,
lo que produce el efecto de difraccion difusa observado en los patrones de difraccion de electrones
obtenidos para estas muestras. Como se menciond anteriormente, el efecto es mas claramente
observado con ef incremento del ion Co?+.

V1.4.4 FASE LizCo:NbOs, M

La fase M fue observada a través del microscopio electronico de transmision revelando la presencia
de aigunos cristalitos que exhibieron patrones de difraccion difusa. Al igual que en las muestras
anteriores, la intensidad de la misma asi como su forma, fue variable en funcion de la orientacién
cristalografica de la muestra y, la mayoria de los cristalitos componentes de la fase, no presentan el
fendémeno.

Una primera explicacion de la presencia de orden de corto alcance en ¢l sistema binario puede serla
siguiente: puesto que, experimentaimente, se ha encontrado en este frabajo que el incremento del
ion Co?* favorece que el porcentaje de granos microcristalinos que poseen orden de corto alcance
aumente, se puede concluir que es el ibn divalente el responsable de este hecho. En principio, el
ordenamiento de los iones Li*, Nb5 y Co?* en los sitios cafidnicos de la estructura debe ser aleatorio,
sin embargo, interacciones predominantemente electrostaticas, ibn-idn pueden favorecer la
ocurrencia de arreglos atémicos parficulares.

VI.4.5 NUEVA FASE LisCoNbgO24

El compuesto LissCoNbeO2 0 fase P’ esta compuesta de cristalitos, facilmente localizables, que
exhibieron patrones de difraccion difusa (Figura V1.16) asi como de ofros que presentan difraccion
glectrénica convencional.  La forma de los halos de difraccion y su intensidad varian con la
orientacién cristalografica de 1a muestra. La estructura del compuesto LisCoNbsOzs alin no esta
determinada por lo que no se sabe si presenta orden catidnico total o parcial, sin embargo, se sabe
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que es una fase deficiente en litio, por lo que es probable que el orden de corto alcance que exhibe,
se deba a un cierto arreglo de los sitios catibnicos vacantes en la red debidas a la presencia del
Co?+, asi como al propio arreglo atomico que este idn favorezcea.

Figura V.20 Difraccitn difusa exhibida por I2 nueva fase P'en la orientacion (100).

Cabe destacar que en los granos individuales de cada fase solamente se producen patrones de
difraccion de un solo tipo: con dispersion difusa o sin elta pero no ambas simulténeamente. Esto
implica que cuando el Co2+ se incorpora a la estructura induce la ocurrencia de microregiones que
tienen orden de corto alcance y que estan distribuidas en todo el grano cristalino.

" TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




97

VI.5 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS

Actualmente, los Oxidos complejos con estructuras relacionadas al tipo sal gema que contienen lifio y
un metal de fransicion consfituyen un campo de investigacion muy activo debido a que pueden
funcionar como catodos para baterias avanzadas de liio. El dxido complejo de férmula LiCoO» es
el mas importante de estos materiales ya que presenta una gran conductividad ibnica debida a que
su contenido de litio varia por (de)intercalacién. Este fendomeno tiene lugar cuando la estructuré
cristalina se caracteriza por sifios idnicos moviles {Li*) parcialmente ocupados. Si los iones moviles
se desplazan a fravés de esos sitios, se produce la conductividad idnica. Sabiendo que los iones Li*
estan ordenados sélo parciaimente en algunos de los sitios octaédricos de la fase LizCoNbOg, M, se
decidio llevar a cabo medidas de conductividad en la muestra asi como en el componente menos
rico en cobalto de su solucion sélida para determinar si exhiben conductividad ibnica. Una muestra
de la solucién sélida LiaNbOs, que presenta orden catibnico fotal, y de la solucién sélida o, cuyo
orden catidnico practicamente no existe, fueron probadas también con el fin de comparar la
respuesta en los diferentes casos. Se utilizé atmosfera de No para evitar que el Co?- se oxidara.

El compuesto LisCoNbsO2s, 0 fase P, cuya formacion se da por un mecanismo en donde las
vacancias de litio se favorecen, representaba un buen candidato para exhibir conduccion de tipo
ionico, por lo que sus propiedades conductoras se determinaron.

La caracterizacion eléctriica de las fases mencionadas se llevd a cabo por medio de la técnica de
espectroscopia de impedancia a.c. segin el procedimiento descrito en la seccion HI.8. De los
resultados se determiné la conductividad de las muestras y se graficaron en funcion del inverso de la
temperatura, es decir, se obtuvieron las curvas de Arrhenius cuya pendiente proporciona la energia
de activacion de los compuestos analizados. Los resultados obtenidos a 300°C se resumen en la
tabla V1.4 y se detallan a continuacién.
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Muestra C Respuesta E, ] Material
(Fecm™) (eV) {ohm'cm-)
LizCo2NbOs, 597 x 1012 Grano 1.1 8.06 x 10% | Semiconductor
M
SS M 571x10% Grano 1.13 244 x 10 | Semiconductor
x=0.27 898 x 101 Frontera de
Grano
S.5. LisNbOy, | 501 x 1012 Grano 0.58 9.55x 10 | Semiconductor
*=0.058 4.3 x 1010 Frontera de
Grano
88.a,x=02| 58x10" Grano 0.98 2.3 x10° | Semiconductor
1.88x 101 Frontera de
Grano
LitColNbeOa, |  1.66x 10 Frontera de 0.48 254 x 1064 | Semiconductor
P Grano
1.10x 107 Capa
Superficial

Tabla V1.4 Propiedades conductoras de las muestras del sistema
Li;0 - Nb2Qs ~CoQ estudiadas por espectroscopia de impedancia a.c. a 300°C.

V.5.f COMPUESTO Li3Co2NbQs, FASE M

El compuesto LisCoNbOs presentd una respuesta conductora representada aparentemente, por un
solo semicirculo (no perfecto, distorsionado) (figura Vi.17a) que se atribuye esencialmente al grano,
como o indica la capacitancia correspondiente, tabla VI.4.  No se observa la sefial atribuida a la
polarizacion del electrodo que se espera para un conductor iénico a bajas frecuencias. Aln cuando
la estructura cristalina de 1a fase confiene un desorden considerable en la posicion de los iones Li*
no presenta niveles significativos de conductividad ionica, lo que quiere decir que ese desorden es
estatico, los sitios no son moviles.

Los datos de impedancias fueron determinados entre los 200 y los 300°C pues a mayores
temperaturas la respuesta se distorsionaba. De la curva de Arrhenius (figura VI.17b) se calcula una
energia de activacion de 1.21 eV, que resulta muy superior a la reportada para su isoestrugtural
LisNizNbOs que es de 0.77eV y cuya conduccion, 4x10-5chm-'em-*, es de origen electronico (Mather
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1995). De todo lo anterior se aprecia que el dxido LizCo2NbOs exhibe un nivel muy bajo de
conductividad de tipo electrénico que 1o ubica en el limite inferior de la categoria de semiconductor.

La respuesta conductora del componente de la solucion solida de la fase M a menor contenido de
cobalto, x=0.27, se observa en forma de un semicirculo distorsionado, figura VI.17¢. La parte final
de éste puede representar un segundo semicirculo que se traslapa con el primero.  Asi los valores
de capacitancia indican que la respuesta de uno corresponde al grano y mientras que la del otro ala
frohtera de grano, tabla Vi.4. La sefial esperada para la polarizacién def electrodo no se presenta.

Las mediciones de impedancia se llevaron a cabo en un infervalo de temperatura de 200-400°C.
De la curva de Arrhenius, figura VI.17b, se obtiene una energia de activacion ligeramente menor a la
de la fase anterior mientras que la conductividad se mantiene en el mismo orden, tabla VI.4.

V.5.2 SOLUCION SOLIDA Lis.5xCosNb1Os, 0.00<x<0.143

Los datos de la muestra de la solucion sofida del LisNbO4 con x=0.058, en cuya estructura cristalina
los cationes se encuentran completamente ordenados, revelaron una respuesta conductora en
donde se aprecian claramente dos semicirculos (figura V1.18a). El mayor de ellos se atribuye al
grano mientras que el pequefio a la frontera de grano, tabla VI.4. La sefial de la polarizacion del
electrodo no existe. Se frabajé en un intervalo de temperatura de 200-500°C obteniéndose de la
curva de Arrhenius {figura V1.18b) una energia de activacién mucho menor a la obtenida para la
fase M, sin embargo su conductividad es menor.

V.5.3 SOLUCION SOLIDA Liz.sxCoaxNb1.xOs , 0.077<x<0.272

La composicion x=0.2 de la solucion sdlida o. con estructura desordeﬁad_a exhibe dos semicirculos
que describen su comportamiento conductor (figura VI.19a). El mayor es asignado a una respuesta
debida al grano y el menor corresponde a la respuesta de la frontera de grano tabla Vi.4. No se
presentd la sefial caracteristica de la polarizacion del electrodo. E! intervaio de temperatura en el
que se trabajé fue de 200-400°C. El analisis de 1a curva de Arrhenius (figura V1.18b), determiné una
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energia de activacion que se encuentra entre el de [a fase M y el de ia fase completamente
ordenada. _

OPor todo lo anterior se puede inferir que el semicirculo de la fase M corresponde en realidad a dos
semicirculos traslapados que no se aicanzan a definir (uno caracteriza al grano mientras que el oro a
la frontera de grano), por lo que el comportamiento de todas estas fases es similar, asi como su
conductividad. Las fases son semiconductores débiles.

V.54 COMPUESTO Li1sCoNbgO2s, P’

Los resultados de Ia fase P, determinados hasta 400°C, exhiben un semicirculo que caracteriza una
respuesta debida a la frontera de grano (figura V1.25a).  En la parte final se observa una sefial
pequefia que en primera instancia se pensé que podria corresponder a la polarizacion del electrodo,
lo que indicaria que la conduccidn de la muestra es de naturaleza ibnica. Experimentos a mayores
temperaturas definen mucho mejor esta sefal (figura V1.20b) cuyo comportamiento es no lineal
ascendente como se esperaria observar. El valor de su capacitancia se encuentra en el intervalo de
lo que puede representar una respuesta conductora debida a la polarizacion del electrodo por la
presencia de portadores ibnicos, es decir, si existe el movimiento de iones.

Determinaciones a frecuencias bajas no revelaron la presencia de la sefial del electrodo, lo implica
que el movimiento ibnico es menor y que la conduccion del compuesto es predominantemente
electronico y se le puede clasificar como un modesto semiconductor.  Sin embargo, no se puede
descartar la posibilidad de que a temperaturas mayores a las estudiadas en el presente trabajo, se
presente conduccion de origen predominantemente idnico.
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VII CONCLUSIONES

Se elabord el diagrama de fases del sistema binario LisNbOs - CoO en atmésfera de aire y de
nitrbgeno encontrandose diferencias imporfantes.  La mas significativa es que la obtencién del
corﬁpuesto LisCoNbOg, 0 fase M, en su fase ortorrombica se favorece en una atmoésfera no
oxidante. Esta nueva fase perteneciente a Ia familia de formula LisM2X0s no se habia obtenido en
estudios anteriores. Un refinamiento de la estructura por el método Rietveld corroboré que se trata
de una superestructura derivada del tipo sal de roca que presenta un orden catibnico parcial en tres
diferentes sitios cristalograficos, lo que caracteriza a los miembros de la familia.

En el diagrama de fases binario se localizan tres regiones de solucion solida que se forman a través
de un mecanismo substitucional descrito por la férmula Liz.3CoaND1.xOs.

La fase M forma una pequefia regién de solucion solida en el intervalo de solubilidad
0.272<x<0.333. Estudios preliminares por espectroscopia de impedancias ac indicaron que el

compuesto es un semiconductor pobre.

En el intervalo 0.00<x<0,143 y a 850°C se encontré una regién de solucion sélida con estructura
tipo sal de roca caracteristica del dxido LisNbO4 que posee un orden cationico practicamente total.
La solucidn solida se indexé en el grupo espacial -43m y se obtuvieron sus datos cristalograficos.
Esta solucidn sélida sufre una transformacion orden - desorden reversible a temperaturas mayores
de 1000°C. Segun estudios preliminares por espectroscopia de impedancias ac la fase no presenta
propiedades conductoras relevantes. '

Una tercera solucion sélida con estructura tipo sal gema en la que los cationes se encuentran
practicamente desordenados se localizo en los intervalos 0.077<x<0.272 y 0.826<x<1 2 1100°C, lo
que hace suponer que a altas temperaturas se forme una solucion solida total en el diagrama
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binario.  Las fases se indexaron en el grupo espacial Fm-3m. Estudios preliminares por
espectroscopia de impedancias ac revelaron que las fases son conductores electronicos débiles.

Los limites de solubilidad de todas las soluciones sélidas se determinaron a traves de ios resultados
obtenidos por difraccién de rayos X, método de polvos.

En todas las fases se pudo constatar, a través de la determinacion del momento magnético, que el
cobalto se encuentra en un estado de oxidacidn divalente. Por medio de la espectroscopia
electronica se corrobord que el ion Co? esta en un ambiente de coordinacion octaédrico propio de
una estructura NaCl aunque distorsionado. Se comprobd que la atmésfera de nitrégeno mantiene al
ion Co2* en este estado de oxidacion.

Los resultados obtenidos por MEB indican que todas la nuevas fases se encuentran de manera pura,
es decir, no existen mezclas de fases. La concentracion del cobalto asi como la atmosfera influyen
en su microestructura. Una atmdsfera no oxidante favorece la conformacion de particulas finas.

El fenémeno de difraccion difusa se observd en composiciones de todas las soluciones sélidas, lo
que revela la existencia de orden de corto alcance en ciertos cristalitos de 1as muestras. Este hecho
se atribuye a ciertos arreglos atémicos favorecidos por el cobalto, es decir, ni el orden catiénico total
ni el desorden catibnico total se alcanzan.

Dentro del sistema ternario Li20-Nb205-CoQ se encontré una nueva solucion solida deficiente de
litio descrita por la formula Liz2xCoxNbQs en ef intervalo de 0.167<x<0.240. Estas fases poseen una
estructura derivada def LisNbOq, es decir, una estructura tipo sal de roca en donde los iones de Co?
se encuentran en una coordinacion octaedrica. Se propone que su sistema cristalino es tetragonal.

Ei compuesto en donde x=0.167 tiene la formula LissCoNbsO24 y presenta el fenbémeno de difraccion
difusa en algunos cristalitos de la muestra. El orden de corto alcance que explica o observado
podria deberse a la presencia de vacancias idnicas de Li* y al Co2* presente.
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El compuesto LissCoNbsOz4 exhibe una menor conductividad predominantemente de origen
electrénico a temperaturas relativamente bajas (enfre temperatura ambiente y los 400°C). Es
posible que a mayores temperaturas la fase presente conduccion predominantemente de tipo idnico.

En el intervalo de solubilidad de 0.0<x<0.167 de acuerdo a la fdrmula LisoxCoxNbOy, se encontrd
una nueva region de solucion sélida con estructura del LisNbOs. Este 6xido presenta un
comportarmiento similar al LINbO3, es decir, forma una amplia region de solucion sdlida por medio de
dos mecanismos subsitucionales diferentes uno de ellos deficiente de liio con niobio constante
mientras que en el otro participa el niobio y no se favorece la formacion de vacancias de litio.

La estructura cristalina del compuesto CoNb20s se determind por difraccién de rayos X método de
monocristal corroborandose lo que se habia determinado por el método de polvos. El compuesto
cristaliza en un sistema ortorrombico primitivo de grupo espacial Phen.  Los atomos de cobalto asi
como los de niobio se encuentran en los sitios actaédricos formados por los iones de oxigeno. El
método de obtencion del monocristal fue de crecimiento de grano por sinterizado, el cual constituye
una nueva via para la obtencion de monocristaies.

Todas las fases obtenidas en este trabajo se encuentran bajo el estudio de ofras de sus
propiedades.
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ANEXO A

Tratamientos térmicos llevados a cabo para la determinacidn del diagrama binario LisNbOs ~ CoO en
atmésfera de aire y de nilrogeno.

Fraccién mol (x} Intervalo de DRX DRX
Liz3C0o4ND1.4Os, Temperatura Aire Nitrégeno
0.027 900-1200 S.8. LisNbOs S.8. LisNbOy4
1280 P’ -
0.058 650-900 - 8.5, LisNbO;s
900-1100 8.S. LigNbOs S.85. LisNbQs
1200 - 8.8, LisNbO4
0.077 650-900 - S.8. LisNbO4
900-1100 S8.8. LisNbO4 S.8. LisNbO4
1200 - SS. a
0.096 650-1000 - 8.8, LisNbO4
1100 8.8 a S$S.a
1200 - 8.8.a
0.142 650-900 - 8.8, LizNbO4
1000-1100 S8 a 8.8.a
1200 - 88«
0.200 650-900 - a+M
1000-1100 S8 .« S8 a
1200 - S$8. a
0.270 650-800 - a+S8 M
900 - S.5. M
1000-1100 S8 .« S5 M
1200 - 88.a
0.330 650-800 - M
850 M M
900-1200 - M
0.370 650-800 . M +8.8, CoO
850 M M +3.8. CoO
$00-1100 §S5.a M +8.8. CoO
1200 - M +8.S. CoO
0.430 650-1200 - M+8.8. CoO
0.500 1000-1100 SS.a -
0.580 650-1200 - M+8.8. Co0
0.690 1000-11000 8.8, CoO +Co30s4 -
0.826 650-1000 - M+8.S. CoO
1100-1200 8.8.Co0




Infonﬁacién cristalografica obtenida para la solucion sélida Lis.5:C04Nb1xOs, 0.00<x<0.143.

x=0.027

20 (obs) | dfobs) | WMo | hki
14860 | 59569 | 806 | 110
21076 | 42119 | 42 | 200
25885 34393 [ 1000 211
33.611 26643 | 381 | 310
36.944 24312 g4 222
40,007 | 22518 | 19.0 | 321
42914 21058 | 771 | 400
45645 19860 | 251 | 330
53215 1.7199 49 422
55572 16524 | 1779 | 510
60.100 15383 | 336 | 521
62.298 14802 | 380 | 440
64.428 14450 | 103 | 530
66.534 14043 | 20 | 600
£8.606 13668 | 126 | 611
72,667 1,3001 24 | 541
74674 1.2701 43 1622
76.641 12423 | 37 | 631
78611 1.2160 94 444
- 80.549 11916 | 52 | 710
82.484 1.1685 | 2.1 | 640
84415 11466 | 104 | 721
86.335 11259 | 16 | 642
88.254 11064 | 51 | 730
92,085 10701 | 68 | 651
94.008 10532 { 33 | 800
95923 1.0372 55 811
97.850 10218 1 13 | 820
99.791 10071 | 20 | 653
101738 | 09930 | 27 | 660
103701 | 09795 | 79 | 750
105692 | 09665 | 1.2 | 662
109.705 | 0.9421 74 | 840
115929 | 09087 | 96 | 921

ANEXO B

x=0.058

20 (obs) | d{obs) | Wlo | hkl
14844 | 59630 | 343 | 110
21672 | 42127 | 29 | 200
75880 | 34399 | 443 | 211
33613 | 26641 | 172 | 310
%921 | 24327 | 127 | 222
40016 | 22514 | 80 | 321
42897 | 24066 | 100.0 | 400 |
45654 | 10856 | 114 | 330
53205 | 1.7196 | 28 | 422
55583 | 16501 | 87 | 510
60.111 | 15380 | 17.3 | 521
62275 | 14897 | 584 | 440
64435 | 14449 | 49 | 530
66653 | 14039 | 10 | 600
68620 | 13666 | 57 | 611
72607 | 12097 | 04 | 541
74641 | 1.2706 | 7.4 | 622
76645 | 12422 | 08 | 631
78581 | 12164 | 130 | 444
80550 | 14996 | 16 | 710
82507 | 1.1682 | 0.8 | 640
84427 | 11465 | 44 | 721
86.360 | 11257 | 05 | 642
88.264 | 1.1062 | 2.0 | 730
§2.085 | 10701 | 25 | 651
93965 | 1.0535 | 40 ] 800
95934 | 10371 | 24 | 811
7851 | 10218 | 06 | 820
99.769 | 1.0071 | 09 | 653
101.738 | 0.9930 | 1.3 | 660
103698 | 09795 | 31 | 750
105630 | 00669 | 2.0 | 662
109646 | 09424 | 7.9 | 840
115919 | 0.9087 | 33 | 921




X=0.096
26 (obs) | d(obs) | UWlo | hkl
14.808 | 69777 | 516 | 110
21027 | 4.2216 | 208 | 200
25831 | 24462 | 521 | 211
33557 | 26684 | 291 | 310
36,885 | 2.4349 | 294 | 222
30053 | 2.2548 | 209 | 321
42858 | 2.1084 | 1000 | 400
45591 | 1.9881 | 225 | 330
53142 | 17221 | 168 | 422
55518 | 16530 | 201 | 510
60,038 | 1.5397 | 256 | 521
62.235 | 1.4905 | 544 | 440
64.357 | 14464 | 178 | 530
66450 | 14058 | 156 | 600
66535 | 1.3681 | 185 | 611
72643 | 13005 | 152 | 541
74612 | 1.2710 | 196 | 622
76537 | 1.2437 | 155 | 631
78545 | 1.2169 | 241 | 444
80485 | 11924 | 163 | 710
82.405 | 1.1694 | 1556 | 640
84330 | 14474 | 174 | 721
86306 | 11263 | 152 | 642
88214 | 1.1067 | 160 | 730
92.001 | 1.0708 | 16.3 | 651
93039 | 1.0538 | 171 | 800
85845 | 1.0378 | 158 | 811
§7.726 | 10228 | 148 | 820
99692 .| 10078 | 1.7 | 653
101,676 | 0.9935 | 151 | 660
103610 | 0.0801 | 16.2 | 750
705640 | 0.0668 | 154 | 662
106,627 | 08425 | 208 | BAO
115,837 | 0.8091 | 160 | 921

W2
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ANEXO C
Informacion cristalografica obtenida para la solucién sélida Liz3xCoaxNb.xQ4 , 0.077<x<0.272
(a). |
x=0.20
x=0.077 20 (obs) | d(obs) | Mo | hkl
20 (obs) | d(obs) | Mo | hkl 43,141 24330 | 293 |11 1
43228 | 24283 | 135 |1 1 1 50.238 | 2.1072 | 1000 |20 ©
50.327 | 21037 | 100012 0 0 73778 | 1.4901 | 523 |22 0
73840 | 14884 | 416 122 0 89.471 | 12709 | 13.8 |31 1]
89577 | 12697 | 75 |3 11 94632 | 12168 | 162 |2 2 2
x=0.142 %=0.27
20 (obs) | dfobs) | Mo | hki 20 (obs) | d(obs) | Wo | Nkl
43167 | 24316 | 248 |1 1 1
43103 | 24350 | 374 |1 11
50.278 | 2.1066 | 100012 0 0
50211 | 2.1082 | 1000 |20 0
73840 | 1.4891 | 448 |2 2 0 o3 TCREER
89515 | 1.2704 | 85 |3 1 1 743 | 14907 -2
94 652 15468 1 114 12 2 2 89.384 1.2718 138 |3 11
94512 | 12180 | 174 |2 2 2




Datos de Difraccion de Rayos-X del compuesto LisCo:NbOs y sus indices asignados.

20 (obs) | d{obs) | lflo hkl
18.883 | 4.6957 |238651 111
19.878 | 44628 | 973 | 004
23157 | 38377 | 1622 | 022
23596 | 37674 | 27.38 | 113
31040 | 28787 | 1312 | 115
31744 1 28164 | 922 | 202
35420 | 25315 | 474 | 131
36.844 | 24374 | 2085 | 026
36906 | 24336 | 2151 | 220
38275 | 23495 | 496 | 133
30876 | 22588 | 218 | 117
40388 | 22314 | 133 | 008
42266 | 21365 | 441 | 224
42498 | 21254 | 4512 | 0490
43009 | 21012 | 100 | 2086
43493 | 20780 | 226 | 135
47334 | 19188 | 138 | 044
47407 | 19161 | 155 | 311
49588 | 18368 | 376 ;| 119
49685 | 18334 | 414 | 313
50.499 | 1.8058 | 081 | 137
540056 | 16965 | 334 | 242
54027 | 16959 | 243 | 315
55810 | 16458 | 088 10210
55854 | 16446 | 595 | 228
56486 | 16277 | 27 151
56946 | 16154 | 123 | 331
58510 | 15762 | 489 | 153
58874 | 15673 | 222 | 139
58960 | 15652 | 231 | 333
60.045 | 15396 | 301 | 1111
60.068 | 15383 | 201 | 048
60130 | 15375 | 1156 | 317

ANEXQOD

60468 | 15297 [ 173 | 2010
62060 | 14942 | 5965 | 246
62370 | 1.4876 | 16.51 | 0012
62434 | 14862 | 2.01 1656
62.536 | 14840 | 1479 | 400
62867 | 14770 | 146 | 335
66.321 14082 | 1.79 | 404
66.794 | 13994 | 158 | 082
67627 | 13941 | 237 | 422
67736 | 13822 | 189 | 319
68409 | 13702 | 169 | 1311
74075 | 12792 | 406 | 066
74729 | 12692  7.57 | 2212
74843 | 12676 | 702 | 426
78400 | 1.2187 | 1228 | 0412
78.561 12167 | 1216 | 440
82.911 10627 { 363 | 080
894303 | 1.0506 | 823 | 4012
105189 | 09697 | 376 | 2612
106,303 | 09689 | 367 | 466
108635 | 09483 | 1195 | 286
109.739 | 0.9418 | 1283 | 4412
109.851 | 09406 | 577 | 2048
110.265 | 09388 | 6576 | 606




ANEXOE

Datos de Difraccion de Rayos-X del compuesto LisCoNbsO24 y su solucion sélida.

Li1sCoNbsO2s
20 (obs) | d{obs) | Mo hkl
13.310 5.6469 25 211
14777 59899 | 808 311
16.954 52256 | 208 ] 331
20,973 4,2323 9.7 720
22,606 398302 | 157 650
631
23.0886 3.8479 9.1 800
24,965 35638 | 255 731
302
25807 3.4485 11000 | 840
27.129 32843 | 17.2 661
29,155 3.0605 | 131 1010
921
31.075 28757 | 1186 771
702
32,857 27205 | 139 880
33.529 26706 | 407 | 1041
. 961
34.598 2.5805 78 1121
36,242 24767 | 108 852
36.848 24373 | 182 | 1240
1201
39,380 2.2863 71 1080
1042
38.926 22582 | 222 613
40.841 2.2078 7.6 1350
882
42.290 2.1354 79 1280
42823 24100 | 716 | 1401
803
43.674 2.0709 95 663
1450
45,558 18895 | 254 | 1322
47,708 1.8047 94 1560
_ 1471
52.680 1.7361 84 17560
714
53.118 1.7228 88 1680
55.490 16547 | 184 1 1413
15110
56.212 1.6351 83 | 12122

834
20 {obs) | d (obs) o hkl
964
59.652 15487 | 83 -
60.006 15405 | 294 | 1832
2000
60724 | 15240 | 71 | 1204
14141
1623
61.771 15006 | 90 | 2021
1643
62199 | 14913 | 393 ] 1693
325
63927 | 1.4551 76 | 2070
605
64.341 14467 | 122 | 2061
825
66.042 1.4135 6.6 655
17 131
£8.504 1.3686 | 141 | 11114
2171
74.571 1.2716 85 | 19150
1325
76548 | 12436 | 70 | 2083
3386
78.510 12173 | 128 636
2480
80.461 11927 | 78 | 2551
666
84313 | 11477 | 103 | 1126
24120
88.160 14073 | 75 {22170
1865
91994 | 1.0709 | 8.1 2791
417
95.811 10381 | 69 | 25160
18125




Lis.2<CoxNbO4 x=0.20

20 (obs) | d{cbs) | lio hkl
13313 | 66454 | 273 | 211
14780 | 59890 | 790 | 311
16959 | 52238 | 240 | 331
20993 | 42284 | 104 | 720

- 611
21.264 | 41751 | 84 -
22.594 39322 | 174 | 631
23107 | 38461 | 11.2 | 800
24.950 35659 | 266 | 731

302
25789 | 34518 | 1000 ] 840
27.118 32856 | 186 | 661
29148 | 30612 | 156 | 1010
921
31040 | 28789 | 125 | 771
702
880
32.864 | 27230 | 154 | 1041
33.502 26726 | 408 | 961
34656 | 25862 | 80 -
36220 | 24781 | 127 | 852
36.822 | 24390 | 176 | 1240
1201
39362 | 22872 | 86 | 1042
39803 | 22580 | 230 | 1311
1102
40810 | 22094 | 95 | 882
1331
42257 | 21370 § 84 | 1280
42784 | 21119 | 773 | 1401
1411
43657 | 20717 | 1.3 | 1450
1431
45525 | 1.9909 | 2569 -
46.782 | 19403 | 81 | 1023
47.656 18067 | 105 | 1560
1471
872
48139 | 18887 | 76 963
1422
114
48,863 1.8624 74 304

1611

1123
52573 | 17394 | 76 704
714
53084 | 17238 | 107 | 1680
56446 | 16559 | 21.0 | 16110
914
56193 | 16356 | 93 | 1702
16100
58425 | 15783 | 103 | 964
1921
59.631 15492 | 96 | 1960
50957 | 15416 | 316 | 2000
- 1064
61732 | 150156 | 122 | 15140
225
1164
62153 | 14923 | 449 | 1862
325
994
63884 | 14560 | 95 | 2070
605
64200 | 14478 | 146 | 625
1743
1882
66965 | 14150 | 7.7 655
17131
68473 | 13692 | 168 | 11114
2471
2102
74525 | 12722 | 99 | 20112
2192
78459 | 12180 | 142 | 2480
636
2540
80.444 | 11929 | 83 836
2024
2263
84262 | 11483 | 122 | 1126
2144
88136 ([ 11075 | 986 { 1905
2513
91924 | 10716 | 102 | 20192
337
93927 | 10839 | 7.2 | 2112
1666
85737 | 1.0387 | 81 | 25160
18125




Liz.xCoxNbOs x=0.24

15110

56.119

16376

11.2

12122
934

58.387

15793

1.6

1044
1463

59.533

1.5516

118

1134

59.925

1.5424

29.0

1832
2000
1064

60.626

1.5262

10.0

1204
14 141
1623

61.668

1.5029

1186

2021
1643
15140

62.114

1.4931

422

1493
1862
325

63.856

1.4565

9.9

2070
605
1344

64.248

1.4486

15.1

2061
625
1743

68.424

1.3700

151

11114
2171

14431

1.2736

12.5

20131
19150

[ 78.307

1.2188

151

636
2480
2540

84.203

1.1489

12.8

1126
24120

91.863

1.0721

10.9

417
1466
20192

93.73%

1.0665

8.8

23180
2822
2105

95.666

10303

9.3

25160
18225
19164

20 (obs) | d(obs) | o hkl
13304 | 66499 | 282 | 211
14770 | 59929 | 808 | 311
16948 | 52273 | 244 | 331
20955 | 42358 | 133 § 720
22575 | 39355 | 189 § 650

631
23091 | 38486 | 137 | 800
24931 | 35687 | 283 | 731
302
25773 | 34540 | 1000 ; 840
27099 | 32879 | 200 | 661
29130 | 30631 | 176 | 1010
921
31.021 28805 | 136 | 771
702
32839 | 27251 | 162 | 880
33482 | 26742 | 413 | 1041
- 961
34552 | 25938 | 108 | 1121
36191 | 24800 | 1498 | 852
36797 | 24406 | 192 | 1240
39345 | 22882 | 102 | 1090
1042
30866 | 22595 | 236 | 613
1311
40803 | 22087 | 108 | 882
1331
42210 | 21393 | 115 | 1280
42763 | 21129 | 798 | 1401
803
1411
43627 | 20730 | 122 | 663
1450
45493 | 19922 | 263 | 1322
47627 | 19078 | 124 | 12101
1560
1471
48930 | 18600 | 91 | 1282
314
52628 | 17377 | 98 714
17314
53097 | 17234 | 109 | 1680
55409 | 1.6569 | 19.8 | 1413
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