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Resumen

Resumen

El compuesto L/CoO, actualmente es considerado como el material de referencia en las baterias de i6n
litio, ya que fue usado como material catédico desde la comercializacion del primer producto que us6
baterias de litio. Este sdlido presenta la estructura tipo a-NaFeO,, donde diferentes capas de L/y Co se
alternan en sitios octaédricos rodeados de atomos de oxigeno [1]. Estas caracteristicas ponen al
compuesto L/CoO, en una posicion privilegiada respecto a otros materiales catddicos, como por ejemplo
LINIO»>y LiMn.O, en baterias de litio.

Los problemas principales que se observan en el desempefio de las baterias de litio (basadas en 6xidos
de metales de transicidon) surgen de la caida de su capacidad, derivada de cambios morfolégicos y
estructurales irreversibles en el material catddico durante los ciclos consecutivos de carga-descarga. Una
forma efectiva de mejorar el comportamiento de carga-descarga de dicho material es haciendo que su
estructura sea mucho mas flexible, a través de la modificacién estructural del sélido por medio de la
insercion de ciertos &tomos o bien, de la modificacion en las condiciones de preparacion [2].

En la revision bibliogréfica realizada, hasta el momento no se han encontrado referencias al sistema
(Li;xNa,)Co02.4 x= 0.0 —0.8 y d = 0.1, razon por la cual es de gran interés su estudio.

Este trabajo presenta la sintesis del sistema (L/;.,Na,)C002.y X = 0.0 — 0.8 y d = 0.1 por medio de
reaccion quimica en estado sélido. Previo a la sintesis, se llevaron a cabo analisis térmicos para verificar
el comportamiento de pérdida de peso en funcidon de la temperatura (TG) y cambios termodindmicos
asociados también a cambios en la temperatura (DSC y DTA).

Con base en la informacién obtenida por medio de los andlisis térmicos, se plantearon dos rutas de
sintesis: a) alta temperatura y b) baja temperatura, ambas sin atmoésfera oxidante o reductora. La
formacion de la estructura cristalina fue monitoreada por medio de difraccion de Rayos-X.

Se observd que el i6n sodio se pudo solubilizar en la estructura cristalina del L/CoO, ya que hubo un
indicio de cambio en sus parametros de red, asi como corrimiento en las bandas de absorcion de los
espectros IR y Raman; sin embargo, no se obtuvieron las fases puras (excepto para x = 0.0) debido
posiblemente a la volatilizacion de los iones alcalinos (L/"y Na”) y/o al cambio en el estado de oxidacion
del i6n cobalto. Para valores de x mayores a 0.4, se obtuvo mezcla de compuestos, i.e, mezcla de L/CoO.
con Cos0, (reactivo de partida) y otros compuestos de sodio cobalto (8-NaysCoO, NaCo(CO),y
NaCo,0,).

Las muestras con x = 0.0, 0.2, 0.25 y 0.3 fueron analizadas por medio de Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM), observando que la temperatura es un factor muy importante para la morfologia de los
granos; espectroscopia de dispersion de energia (EDS), comprobando la composicién de las fases
presentes en las muestras; asi como espectroscopia infrarroja (IR) y Raman, las cuales corroboraron los
resultados obtenidos por las otras técnicas de analisis utilizadas.

Estos resultados nos indican que el ién sodio se logrd introducir en el compuesto L/CoO,, sin alterar su
sistema cristalino, aunque no se cuantifico la cantidad de Na™ que el sistema acepto.

El desglose de toda esta informacion se encuentra organizado en varios capitulos. En Fundamentos
Tedricos se da una breve introduccién a los conceptos y técnicas utilizadas durante el desarrollo de este
proyecto. En el capitulo de Procedimiento Experimental se indica la estrategia utilizada para seleccionar
las composiciones a sintetizar, asi como la metodologia de sintesis y caracterizacion de las muestras.

En el apartado de Resultados y Discusion se presentan los resultados experimentales obtenidos asi como
su interpretacion y comparacién con la literatura existente. Finalmente, se presentan las conclusiones,
con base en los resultados experimentales obtenidos.



Antecedentes

Antecedentes

Dentro de las necesidades actuales del ser humano, se encuentra la generacion y el uso eficiente de
energia. Los requerimientos energéticos van en aumento cada dia, por lo que es necesario tener fuentes
alternas de energia, ecolégicamente compatibles, asi como sistemas de alta eficiencia.

Una forma de almacenar energia es por medio de baterias o pilas, que consisten en celdas
electroquimicas que generan corriente eléctrica a través de un proceso quimico. Hay dos tipos de baterias
en funcién de su tiempo de vida:

% Primarias o desechables y
% Secundarias o recargables.

Las primarias solo pueden ser usadas una sola vez debido a que estan basadas en una reaccion quimica
irreversible; las secundarias se pueden recargar ya que la reaccién quimica involucrada es reversible®.

El inicio en la investigacion de las baterias secundarias de litio fue en las décadas de 1960 y 1970, debido
a una crisis energética y al creciente interés de fuentes de energia portatiles. Sin embargo, no hubo un
avance significativo hasta el inicio de 1990, cuando se introdujeron las pilas de ion Litio (Lithium-ion
batteries en inglés), las cuales han sido un hallazgo tecnologico en el ambito de las baterias. Su
desarrollo ha sido muy rapido debido a que presenta grandes ventajas sobre otras baterias recargables,
por ejemplo, alto voltaje de salida (en promedio), ligeras, alta densidad de energia, excelente ciclo de
vida (méas de 1000 ciclos)®, baja autodescarga (menos del 5% por mes) y la ausencia de contaminantes
ambientales, tales como plomo y cadmio.

Las pilas de litio son usadas actualmente en diversos dispositivos electrénicos, como camaras de video,
computadoras portatiles (laptops) y teléfonos celulares. Sin embargo, se necesitan desarrollos
tecnologicos para aplicaciones con una demanda energética mayor, como pilas mas grandes para
vehiculos eléctricos.

El mercado del almacenamiento de energia es muy prometedor, por lo que la competencia es muy
intensa. Como resultado, ha habido mucha investigacion en materiales para electrodos y se han hecho
importantes mejoras en los materiales preparados en los inicios de 1990, incluyendo menor tiempo de
manufactura, temperaturas de sintesis mas bajas, menores costos, gran capacidad y mejores ciclos de
vida.

El factor principal que determina la densidad de energia y el costo de las baterias de litio es el catodo.
Actualmente, el material catédico predominante es el L/iCoO,, sin embargo, el Co es un componente muy
caro en comparacion con el niquel, el manganeso y el vanadio [3]. Consecuentemente, hay mucho
trabajo de investigacion y desarrollo de nuevos materiales catddicos, entre los mas notables se
encuentran los compuestos LiMn,0, [4], LiMny..,NiCo,0; [5-7], LiNi; MO, (con M = Co, Al) [8,9] entre
otros®.

@ para mayor informacién acerca de pilas y su clasificacion, ver [10].

® |a vida de una bateria es finita y se expresa como el nimero de ciclos que una bateria puede experimentar. Un
ciclo implica una descarga seguida de una carga completa.

¢ Para una referencia mas amplia, consultar [11].
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El progreso que se ha logrado hasta el momento ha sido a través de la investigacion en mejores rutas de
sintesis y a la introduccién de heteroatomos® a los materiales que constituyen los electrodos, es decir, por
medio de la insercidon de nuevos componentes en la estructura cristalina de dichos materiales, se genera
una distribucion aleatoria en los atomos del cristal que producen desorden a nivel estructural. Este orden-
desorden incide directamente en las propiedades de los materiales.

Por ejemplo, en el compuesto LiNiO,, la introduccién de heterodtomos puede estabilizar el M/, realza su
capacidad de reversibilidad y mejora su ciclo de vida. Para la espinela L/Mn,0O,, los heteroatomos pueden
hacer que la estructura de la espinela sea mas estable y bloquea la descomposicion de la solucion
electrolitica durante los ciclos.

En el caso del L/CoO,, la introduccion de heteroatomos puede disminuir su costo y mejorar su desempefio
electroquimico [3].

Especificamente, la sustitucion parcial de Co por otros metales en el L/CoO. se ha intentado con el fin de
mejorar sus propiedades electroquimicas, sin embargo, el desempefio del L/CoO. sustituido aun es
inaceptable para aplicaciones industriales (de alta demanda de energia). Hasta el momento, existe muy
poca investigacion acerca de la sustitucién del metal alcalino en el LiCoO. Yang y colaboradores [12]
sustituyeron el litio por calcio, obteniendo el sistema L/, ,Ca,CoO,y encontraron que el Ly gsCap p25C00-
presentd mejor desempefio que el L/CoO- sin sustituir.

De acuerdo a estos resultados, es interesante saber el comportamiento del L/CoO- al tratar de sustituir el
ion litio por otro i6n de la misma familia. Este trabajo explora el sistema (L/;.Na,)C0O,.s (x = 0.0. — 0.8,
d = 0.1), tanto la sintesis como su posterior caracterizacion estructural.

La insercién de un heterodtomo, en este caso, el sodio, genera un cambio estructural (cambio en los
parametros de red de la celda cristalina) y morfolégico. Es muy probable que también se genere un
cambio en su comportamiento electroquimico, pero esta parte de la caracterizacion del sistema queda
fuera del alcance de este trabajo y se propone como parte del desarrollo posterior de este proyecto.

El compuesto LiCoO-
El éxido de litio cobalto L/CoO, (PDF 70-2685) se ha estudiado ampliamente [1, 30-33, 35, 56-59]. Su

estructura cristalina es Trigonal (Romboedral), con grupo espacial R*m (grupo espacial No. 166); sus
caracteristicas se resumen a continuacién [56]:

Férmula LiCo0,

Estructura cristalina | Trigonal (romboedral)

Grupo espacial R*m (166)

o, B,y 90 ©, 90 ©, 120 ° respectivamente
a(d),b @A 2.8161, 2.8161

c A 14.0536

Volumen (A% 96.52

Densidad (g/cm?®) 5.051

YA 3

Las posiciones atémicas de dicho compuesto son las siguientes [52, 57]:

4 Dentro del contexto de quimica organica, un heteroatomo es cualquier &tomo que no es carbono o hidrégeno [26];
de manera general, se le llama heteroatomo a cualquier atomo que se introduce en una estructura dada y que es
diferente a los atomos que conforman el compuesto inicial. A manera de ejemplo, el compuesto L/CoO, estd formado
de L/ Coy O, al introducir un atomo diferente a esta estructura, por ejemplo, el i6n sodio Na®, se habla de la
introduccién de un heterotomo.
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Atomo | Sitio | x y z
Li 3a 0.0 | 0.0 0.0
Co 3b 0.0 | 0.0 0.5
0 6C 0.0 | 0.0 | 0.2392

Tabla A.1: Posiciones atémicas del compuesto LiCoO-

La siguiente figura muestra la estructura cristalina del L/CoO;. Las esferas en color verde corresponden a
atomos de cobalto, las esferas moradas corresponden a atomos de litio y las esferas rojas al oxigeno.

Oxido de litio cobalto

Cobalto

T~

RS
NeLT Y e

@
/ ~ Oxigeno
Litio

=
Pa

Figura A.1: Distribucién geométrica del compuesto LiCoO.

Cada atomo de litio se encuentra rodeado de 6 a&tomos de oxigeno y cada atomo de cobalto también se
encuentra rodeado de 6 atomos del mismo elemento; es decir, cada uno de estos atomos (L/y Co) se
encuentran en posicion octaédrica, por lo que se puede hablar de un octaedro formado por L/Os y otro
octaedro formado CoO;.

Las distancias L/-O'y Co-O son 2.092 y 1.921 A respectivamente; dichas distancias son acordes a los
radios i6nicos que presentan: L/* octaédrico 0.76 A, Co®* octaédrico, 0.545 Ay &7 tri-coordinado, 1.36 A
[60].

El octaedro formado por LiO; es descrito por dos distancias de enlace O-O, a saber, O(1)-O(2) = 2.815 A
y O(1)-0(3) = 3.095 A asi como dos angulos de enlace O-Li-O: O(1)-Li-O(2) = 84.6 ©y O(1)-Li-O(3) =
95.4°,

En el caso del octaedro formado por CoO;s también se describe de acuerdo a las siguientes distancias y
angulos de enlace: O(1)-0(2) = 2.815 Ay O(1)-0(3) = 2.616 A, asi como los siguientes valores de
angulos de enlace: O(1)-Co-O(2) = 94.2 °y O(1)-Co-O(2) = 85.8 °.

La distancia mas pequefia de enlace O-O, que es de 2.62 A sugiere que el radio del i6n O7 dentro de este
compuesto es de 1.31 A. Este pequefio valor es compatible con el alto caracter covalente del enlace
co’-0[1].

La siguiente figura (Figura A.2) muestra la estructura octaédrica tanto del litio como del cobalto, asi como
la estructura idealizada del L/CoO..
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Figura A.2: Izquierda, estructura del LiCoO-, los circulos negros son los atomos de
cobalto, los circulos pequefios blancos son atomos de litio y los circulos grandes
blancos son los atomos de oxigeno. Se observa la formaciéon de un octaedro.
Derecha, estructura ideal del L/iCoO., los atomos de cobalto se encuentran
en las hojas superiores e inferiores, los &tomos del litio se encuentran en
la hoja intermedia [1].

Los compuestos laminares del tipo L/MO,, con M siendo un elemento de la primera serie de transicion,
cristalizan en diferentes estructuras cristalinas, dependiendo del catién M. Por ejemplo, para M =V, Cry
N, los compuestos cristalizan en la estructura laminar de Sal de roca, mientras que para M = 7i, Mny Fe,
se ha encontrado que adoptan otras estructuras [57]. EI compuesto L/CoO. tiene estructura tipo
a-NaFeO..

Se han hecho estudios en compuestos que pueden incorporar a su estructura cristalina &tomos ajenos sin
modificar la configuracion local o la estructura cristalografica; entre ellos se encuentran los compuestos
del tipo LiMO,, M =V, Cr, Co [57], Ni[61], Ti, Mn[62], Fe [63].

En el caso especifico del compuesto LiCoO., se ha sustituido Co por Fe, Ni, Mn, estas sustituciones del
tipo LiCo;.Fe.0, (por mencionar solo una) [57] al parecer facilitan la difusion del ién litio en la estructura,
lo cual redunda en un mejor desempefio como materiales catédicos en baterias de estado soélido.

Sin embargo, al parecer hasta este momento, no se han reportado las modificaciones cuando lo que se
sustituye es el catién alcalino en lugar del catién del metal de transicion. Si bien, parte del buen
desempefio de los materiales catddicos actuales se relaciona con la alta movilidad de los iones alcalinos,
entonces es interesante investigar el efecto de tener dos diferente tipos de iones alcalinos (47" y Na®)
moviéndose libremente a través del material, ya que de antemano se sabe que el ién sodio tiene una
gran movilidad [64]. De aqui surge la inquietud de tratar de sintetizar una solucion sélida a partir del
compuesto £/CoO,en donde se sustituya parcialmente el litio por el sodio®.

¢ Ver apéndice A.
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Objetivos

General

Aprender el comportamiento del sistema (L/;.,Na,)C0O.4 con x = 0.0 — 0.8 y d = 0.1, frente al
compuesto puro L/CoO,, en relacién a su sintesis y caracterizaciéon estructural.

Especificos

Obtener el compuesto L/CoO, por medio de reaccién quimica en estado sélido, reproduciendo lo
reportado anteriormente y cambiando las condiciones de sintesis.

Solubilizar el ion Na®, radio iénico: 1.02 A, nimero de coordinacion 6, en el compuesto LiCoO..
Determinar el limite de solubilidad del Ma*en la estructura del compuesto L/CoO..

Analizar el impacto de la solubilizacién en la estructura cristalina del L/CoO. asi como en su
morfologia.
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Fundamentos
Tedricos

MATERIALES CERAMICOS

La American Society for Testing Materials (ASTM) define un material cerdmico como un material que
puede tener un cuerpo vitreo (en apariencia) 0 no; estructura cristalina o parcialmente cristalina o bien,
estructura amorfa, cuyo cuerpo se produce esencialmente de sustancias inorganicas, no metdlicas;
formado ya sea por medio de una masa fundida que solidifica al enfriarse o bien, por medio de la accién
del calor [13].

De manera mas general, se define a los ceramicos como materiales inorganicos, no metalicos. Son
compuestos formados a partir de elementos metdlicos y no metalicos, tales como aluminio y oxigeno
(Al-03); calcio y oxigeno (Ca0) asi como silicio y nitrégeno (SizN,) [14].

Las propiedades de los materiales ceramicos dependen del tipo de atomos que se encuentran presentes,
el tipo de enlace entre los &tomos y la forma en que dichos atomos se encuentran empacados en la
estructura. Los dos tipos de enlace mas comunes dentro de los materiales ceramicos son los enlaces
covalentes y los iénicos.

Otra caracteristica que es importante en las propiedades de un material es la microestructura, que es la
estructura que se puede ver a través de un microscopio y resulta del acomodo de los 4tomos en
pequefios arreglos llamados cominmente “granos”. Para un ceramico, la estructura puede ser totalmente
cristalina, totalmente amorfa o bien, una combinacién de ambas [14].

Dentro de los cerdmicos, los O0xidos representan uno de los grupos de materiales mas estudiados. La
sintesis de dichos 6xidos se puede llevar a cabo por diferentes métodos de sintesis. EI método elegido
dependera, en cierta forma, del tipo de muestra que se quiera obtener y la forma de la misma. Es decir,
no se sintetizara de la misma forma una pelicula delgada que un monocristal o bien, un policristal.

A continuacion se describe, de manera general, el método de sintesis por reaccién en estado sélido, que
es ampliamente usado en la preparacion de materiales policristalinos.

SINTESIS POR REACCION EN ESTADO SOLIDO.

El método més antiguo, mas simple y quiza el mas usado es mezclar los reactivos en polvo (policristales)
y calentarlos en un horno por periodos largos. La reaccion en estado sélido involucra la mezcla de los
reactivos, en estado sélido. A condiciones ambientales dichos reactivos no reaccionaran, es necesario
llevarlos a temperaturas muy altas durante un tiempo adecuado para que la reaccion se lleve a cabo.

El método es intrinsecamente lento porque a pesar que los reactivos se encuentran bien mezclados al
nivel de particulas individuales (aprox. 10° mm), a nivel atémico se encuentran de manera muy
heterogénea [15].
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El paso méas importante para que se lleve a cabo la reaccion es la difusion de las particulas. Al mezclar los
reactivos y elevar la temperatura del sistema, incrementa la actividad del fenémeno de la difusiéon entre
los reactivos presentes. Este fendmeno es mas facil visualizarlo con un ejemplo: la formaciéon de una
tercera fase (compuesto nuevo) por difusion.

Para una reaccion del tipo MoYy) + LYy = Mol Yo, M™y L?"* son los responsables de la transferencia de
masa. La interfase entre M,Y'y LY se transformara en el producto M.L Y. de acuerdo a la siguiente figura:

MZY MzLYz LY

2 Mn+
_
L 2n+

D

Figura 1.1: Esquema de la transferencia de masa en una reaccion en estado sélido.

Las flechas indican el nimero de cationes que fluyen de una interfase a otra para cumplir con la
electroneutralidad. Esta reaccion incluye la transferencia de My L a través de las fronteras de fase por el
fendmeno de difusion [16].

Solamente a temperaturas muy altas, los iones tienen energia térmica suficiente para salir de sus sitios
de red y comenzar a difundirse a través del cristal. Solamente después del tratamiento térmico, los
reactivos han comenzado a reaccionar para formar M.LY, en la interfase. Este es el primer paso de la
reaccion y se le llama nucleacion, ya que se forma un nucleo de producto.

Las reacciones en estado solido son lentas debido a la gran reorganizacion estructural que se lleva a cabo
para formar el producto, se deben romper enlaces y también se deben formar nuevos, sin olvidar que los
iones deben migrar grandes distancias, atravesando interfases.

Hay muchos factores que influyen en las reacciones en estado sélido, entre los principales se encuentra
el area superficial de los reactivos solidos. Dado que la reaccién involucra el contacto entre diferentes
interfases para que se lleve a cabo la nucleacion y la difusion, entonces se espera que el area superficial
de los sdlidos tenga gran influencia en la rapidez de la reaccion. El area superficial de un solido se
incrementa al disminuir el tamafio de particula, por esto es que los reactivos involucrados en la reaccion
son molidos, ya sea de manera manual o por medio de un molino, previo a ponerlos a reaccionar, para
lograr un tamafio de particula adecuado.

A medida que la reaccién se va dando, es mas dificil que se lleve a cabo por completo, ya que los
reactivos remanentes se separan cada vez mas uno de otro. Debido a esto, es importante que se lleve a
cabo una molienda frecuente de la mezcla que ha reaccionado parcialmente, con la finalidad de romper la
interfase reactivo/producto y de obtener nuevas superficies reactivas de contacto.

Otro factor que influye para que una reaccién en estado sélido se lleve a cabo es la reactividad de los
solidos. La formacion del producto se facilita si dicho producto es estructuralmente similar a al menos uno
de los reactivos, ya que esta similitud reduce la reorganizacion estructural necesaria para que se forme el
producto [15, 16].
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SOLUCIONES SOLIDAS

Una solucion sélida es una fase cristalina que tiene composicion variable. Como en toda solucién, el
componente en menor proporcion se le llama soluto y el de mayor proporcion se le llama disolvente. Para
que se hable de una solucion soélida (y no sencillamente de una “mezcla homogénea™), se debe cumplir
gue la estructura cristalina del disolvente no debe cambiar por la adicién del soluto.

Algunas mezclas forman solucién solida en todo el intervalo de composiciones (por ejemplo, ALOzy Crz03
a altas temperaturas [17]), mientras que otras no forman solucién soélida bajo ninguna condicién. Esto
depende de muchos factores quimicos y cristalograficos. En 1935, W. Hume-Rothery desarroll6 algunas
sencillas reglas (producto de sus investigaciones en el area de Metalurgia) con respecto a la proporcién
en que un metal se podria disolver en otro metal. Estas sencillas reglas son ampliamente usadas
actualmente y de manera general indican lo siguiente:

% Si el radio atdmico del atomo considerado como soluto respecto al atomo considerado como
disolvente es mayor al 15%, entonces se espera una baja solubilidad en dicho metal.

+« Si la electronegatividad del atomo considerado como soluto difiere mucho de la correspondiente
al atomo considerado como disolvente, entonces su solubilidad sera muy baja.

% Un metal con una valencia baja se puede disolver en uno con una valencia mas alta, lo contrario
es menos usual [18].

Ademés de estas sencillas reglas, la estructura cristalina juega un papel muy importante, ya que la
similitud estructural que presenten tanto el soluto como el disolvente puede facilitar —o bien, dificultar- la
formacién de la solucién sélida.

Algunas propiedades de los materiales son modificadas al cambiar la composicién, es decir, cuando se
forma una solucién sélida, lo cual es de gran ayuda cuando se buscan nuevos materiales que tengan
propiedades especificas. A partir de esto, surge la necesidad de crear compuestos de composicion
variable por medio de la sustitucion quimica: al insertar nuevos componentes, se genera una distribucion
aleatoria de los 4tomos en el cristal, lo cual genera desorden a nivel estructural. Cabe mencionar que la
influencia que tiene la estructura del material en sus propiedades es enorme. A continuacion se
presentan un par de ejemplos que ayudan a sopesar dicha influencia:

a) Las propiedades ferromagnéticas de la solucién sélida La,Ho;Ni» se ven disminuidas conforme
va aumentando el contenido de lantano (x > 0.0), hasta desaparecer cuando el valor de x llega
hasta 0.8. Asimismo, también se modifican sus propiedades termodinamicas y eléctricas cuando
el contenido de lantano aumenta [19].

b) Al modificar la composicion de un electrolito sélido, se modifica su conductividad eléctrica, por
ejemplo, la conductividad i6nica del Ag/ con un 0.89% en peso de montmorillonita (silicato
complejo de composicion general ALOs-45i0,-4H-0) aumenta 8 veces mas en comparacion de la
conductividad de Ag/ a bajas temperaturas [20].

TIPOS DE SOLUCIONES SOLIDAS
Las soluciones s6lidas pueden ser de dos tipos:

a) Sustitucionales.
b) Intersticiales.

A continuacién se describe de manera breve las particularidades de cada una de ellas.
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Soluciones Soélidas Sustitucionales

Son aquellas en las cuales el 4tomo o i6n que se introduce en la estructura cristalina reemplaza
directamente a un atomo o i6n de la misma carga en la estructura original. Para que se forme una
solucion solida sustitucional se requiere que el i6n reemplazado y el reemplazante sean de la misma
carga ya que si esto no se da, se llevan a cabo otros mecanismos de formacion. También se necesita que
ambos iones deban ser parecidos en tamafio. De acuerdo a resultados experimentales en aleaciones
metadlicas, se sugiere que la diferencia en radios de los atomos involucrados (tanto el que reemplaza
como el que es reemplazado) no debe ser mayor del 15% si se quiere que se forme una solucién sélida
sustitucional. En el caso de soluciones solidas de sistemas no metdlicos, el limite de la diferencia en
tamafio parece ser mayor al 15%.

La formacién de una solucién sélida es dependiente de la temperatura y generalmente se forman a altas
temperaturas. Esta dependencia tiene una explicacién termodinamica: para que exista una solucién sélida
estable, es necesario que dicha solucién tenga una energia de Gibbs menor a la mezcla original de los
reactivos. Por definicién tenemos:

AG =AH -TAS

Dado que la energia de Gibbs (que se simboliza con la letra G, de tal forma que AG se refiere a una
diferencia de energia) tiene un componente de entalpia (44) y otro de entropia (4S), entonces es con
base en estas cantidades que se puede hacer un analisis respecto a la energia de Gibbs.

El término de entropia favorece la formacion de una solucién sélida, ya que en la solucién hay dos iones
distribuidos de manera aleatoria en los sitios de la estructura cristalina. Por esto, la entropia en la
solucion es mayor en comparacién con la entropia de la mezcla de reactivos.

El término de entalpia puede ser positivo 0 negativo. En el caso de que sea negativo, la solucién sélida se
ve favorecida tanto por el término de entalpia como por el término de entropia y la solucidn soélida es
estable a cualquier temperatura.

Si la entalpia de formacion es positiva, los efectos de entalpia y entropia son opuestos. El término de
entalpia domina a bajas temperaturas y la solucién sélida no se forma (energia de Gibbs positiva). A
medida que la temperatura aumenta, el término 745 aumenta hasta el grado de que supera el valor de la
entalpia positiva y la energia de Gibbs se vuelve negativa, por lo tanto, las soluciones sdlidas se ven
favorecidas a altas temperaturas.

Respecto al tamafio, los iones de tamafio similar se sustituyen uno al otro facilmente y se forman
soluciones sdlidas que son estables en todas las temperaturas. La entalpia de mezclado de los iones de
tamafio similar es pequefia y el término decisivo para la formacion de la solucién sélida es la entropia que
va aumentando. Cuando los iones difieren 15 a 20% en tamafio, las soluciones solidas se forman
Unicamente a altas temperaturas donde el término de la entropia logra superar el término de la entalpia.
Se espera que los iones metalicos que difieren en tamafio por mas de 30% no formen soluciones solidas
[15].

Soluciones so6lidas intersticiales
Las soluciones sélidas intersticiales son aquellas en las que la especie introducida ocupa un lugar que
normalmente esta vacio (intersticios de la estructura cristalina), por lo que no desplaza a ningln i6n de la

estructura cristalina. Muchos metales forman soluciones sélidas intersticiales en donde los atomos
pequefos entran en los sitios intersticiales vacios dentro de la estructura cristalina original.
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En ocasiones, se dan mecanismos mas complejos de formacion de las soluciones sélidas, en los cuales un
ibn es sustituido por otro i6n de diferente carga. A continuacién se explican brevemente dichos
mecanismos:

Sustitucién de cationes de mayor valencia:

a) Se crean vacancias cationicas: el catién reemplazante tiene mayor carga que el catién que va a
reemplazar, por lo que para mantener la electroneutralidad, se crean vacancias cationicas
sacando maés cationes de la estructura original, por ejemplo, se reemplazan 2 iones de Na™ por
un i6n de &%, dejando un sitio de Na” vacante.

b) Se introducen aniones intersticiales: cuando un catién de mayor carga sustituye a uno de
menor carga, al mismo tiempo se crean aniones intersticiales, siempre y cuando la estructura
tenga espacio intersticial suficiente para acomodar los aniones extras.

Sustitucién de cationes de menor valencia:

c) Se crean vacancias aniénicas: si el cation reemplazado tiene mayor carga que el reemplazante,
se crean vacancias aniénicas o cationes intersticiales para mantener el balance eléctrico.

d) Se introducen cationes intersticiales: en este mecanismo de solucion sélida la estructura
cristalina original tiene suficiente espacio para acomodar los cationes extras en sitios
intersticiales.

METODOS EXPERIMENTALES PARA ESTUDIAR LAS SOLUCIONES SOLIDAS.

El estudio de las soluciones sélidas involucra el uso de diferentes técnicas de analisis, como las que se
mencionan brevemente a continuacion (estas técnicas seran mas ampliamente discutidas en los
apartados subsecuentes):

a) Difraccion de Rayos-X: la forma en que esta técnica ayuda a caracterizar una solucién sélida es
midiendo el patrén de difraccion con precision para obtener las dimensiones de la celda unitaria
(valores de los parametros de red o de la distancia interplanar “d”), ya que conforme la
composicion varia (es decir, se forma la solucion sélida), la celda experimenta contracciones o
expansiones.

b) El mecanismo de la formacion de una solucion sélida puede ser inferido a partir de mediciones de
densidad y volumen de celda unitaria para un intervalo de composiciones. Asimismo, la densidad
también puede ser determinada teéricamente, por lo que la comparacién de ambas cantidades nos
puede dar una idea acerca de la formacion de vacancias o de ocupacién de sitios intersticiales.
Usualmente, los mecanismos intersticiales dan lugar a un incremento en la densidad debido a que
se adicionan 4tomos o iones a la estructura cristalina, mientras que los mecanismos que involucran
creacion de vacancias dan lugar a una disminucion de la densidad.

c) Los materiales experimentan cambios abruptos en su estructura cuando son sometidos a
temperatura. La temperatura en la cual se da dicho cambio se modifica al variar la composicion.
Estos cambios pueden ser estudiados por medio de DTA (Differential Thermal Analysis) ya que las
transiciones tienen asociadas un cambio apreciable en la entalpia. Esta temperatura de transicion
se ve afectada de manera notable cuando cambia la composicion, es decir, cuando se forma una
solucién sélida, por lo que este tipo de andlisis térmicos nos da un medio por el cual estudiar su
formacion [15].
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Ley de Vegard.

Usualmente, la celda unitaria se expande si un i6n pequefio es reemplazado por uno mas grande y
viceversa. En consecuencia, la distancia interplanar (@) aumenta si los parametros de la celda unitaria
aumentan. Esto hace que todo el patron de difraccion sufra un corrimiento a valores menores de 26,
aungue no todas las lineas se corren la misma distancia. En los sistemas cristalinos que no son cubicos, la
expansién o contraccion de la celda unitaria al cambiar la composicién puede no ser la misma en los tres
ejes (x, ¥, z), y a menudo un eje se expande mientras los otros se contraen.

La Ley de Vegard expresa que los parametros de la celda unitaria cambian linealmente con la
composicion. Sin embargo, en la practica generalmente se observan desviaciones, tanto positivas como
negativas, de la linealidad.

a) [T} £l

Tistiit v’ ow mobm i

T’ o mid b
Trion” o mobma e

e b T i g L

Figura 1.2: a) Ley de Vegard, b) Desviacion negativa a la Ley de Vegard,
¢) Desviacion positiva a la Ley de Vegard.

Se han observado desviaciones de la Ley de Vegard en muchas soluciones sélidas, especialmente en los
metales, en donde parece ser que no hay correlacién entre el tipo de desviacion (positiva o negativa) a la
Ley de Vegard y las caracteristicas estructurales de la solucion sélida.

En soluciones solidas no metalicas se ha observado una correlaciéon entre las desviaciones positivas a la
Ley de Vegard y la aparicion de domos de inmiscibilidad en el diagrama de fases Temperatura vs.
Composicién [86].

ANALISIS TERMICOS

El andlisis térmico se define como el grupo de técnicas en las cuales una propiedad de una sustancia es
medida en funcién de la temperatura o, menos frecuentemente, del tiempo, en una atmésfera especifica,
mientras la sustancia se encuentra sujeta a un programa de temperatura controlada. El programa
involucra calentamiento o enfriamiento a una tasa determinada (no necesariamente lineal); mantener la
temperatura constante, o cualquier combinacion de estas condiciones. Al resultado de tales mediciones
se le llama “curva de andlisis térmico” y las caracteristicas de estas curvas (picos, discontinuidades,

cambios de pendiente etc.) estan relacionadas con eventos térmicos que experimenta la muestra.

El equipo empleado para llevar a cabo los analisis térmicos consta, de manera muy general, de los
siguientes componentes:

a) Microbalanza (termobalanza).

b) Horno y sensores de temperatura.
¢) Computadora.

d) Registrador de datos.
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Dentro del contexto del andlisis térmico, generalmente se usan los términos “diferencial” y “derivativo”.
Algunas técnicas involucran la medicion de una diferencia entre la muestra problema y una muestra de
referencia. Ejemplo de este tipo de andlisis es el Analisis Térmico Diferencial (ATD o DTA por sus siglas
en inglés: Differential Thermal Analysis)’ en donde se mide la diferencia de temperatura A7 entre la
muestra y la referencia.

Por otro lado, las técnicas derivativas implican la medicion o el célculo de la primera derivada
matematica, generalmente respecto al tiempo; por ejemplo, la Termogravimetria Derivativa (TGD o DTG
por sus siglas en ingles: Derivative Thermogravimetry), que es la medicion de la rapidez de pérdida de
masa (dm/dt) en funcion de la temperatura.

Existen diferentes factores que afectan los resultados de los andlisis térmicos, como pueden ser: la
muestra (pureza, composicién), el crisol, la atmésfera y la rapidez de calentamiento, entre otros, ya que
la muestra respondera de manera diferente dependiendo de las condiciones de calentamiento y de la
atmosfera usada [21, 22]

Dentro del contexto del proyecto, se utilizaron las siguientes técnicas:

M Termogravimetria (TG).

M Termogravimetria Derivativa (DTG).

M Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
M Andlisis Térmico Diferencial (DTA).

Las cuales seran descritas brevemente a continuacion.
Termogravimetria

La termogravimetria (TG) es una técnica en donde la masa de una sustancia es monitoreada de manera
continua como funcién de la temperatura o el tiempo mientras la muestra esta sujeta a una programa de
temperatura controlada. Los datos obtenidos de la TG se muestran como una curva térmica con unidades
de peso (o porcentaje en peso) en el eje de las ordenadas y unidades de temperatura o tiempo en el eje
de las abscisas.

Las curvas obtenidas por TG se pueden clasificar en varios tipos, teniendo cada una de ellas su
interpretacion. La Figura 1.3 muestra algunas de las formas que dichas curvas pueden tomar.

Curva tipo (7): la muestra no experimenta descomposicion, ni pérdida de compuestos volatiles en el
intervalo de temperatura mostrado.

Curva tipo (7). la pérdida rapida inicial de masa corresponde generalmente a secado o desorcidn.
Curva tipo (7if). esta curva representa la descomposicién de un compuesto en una etapa.

Curva tipo (iv): representa la descomposicion de varias etapas, con intermediarios relativamente
estables.

Curva tipo (v): este tipo de curvas representa también una descomposicién en varias etapas, pero no
se forman intermediarios estables.

Curva tipo (vi): esta curva representa un aumento de masa como resultado de una reaccion de la
muestra con la atmésfera, por ejemplo, la oxidacién de un metal [21].

T En adelante, se usaran los acrénimos de las técnicas de acuerdo a su nombre en inglés.
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Figura 1.3: Tipos principales de curvas termogravimétricas [21].

Algo muy importante de recordar es que la temperatura de descomposicion no tiene un valor fijo,
podemos citar la temperatura a la cual inicia la descomposiciéon asi como la temperatura a la cual
termina, por lo que el proceso completo de descomposicion se da en un intervalo de temperatura y no
hay que perder de vista que la forma que adopta la curva de TG depende también de las condiciones
experimentales con las cuales se obtuvo dicha curva.

Tal como se habia indicado anteriormente, la rapidez de calentamiento afecta de manera directa la forma
de la curva de TG. Experimentalmente se ha encontrado que el grado de descomposicion de un material
a una temperatura dada, aumenta al disminuir la rapidez de calentamiento. Esto es lo que se esperaria,
ya que el grado de descomposicion no solo depende de la temperatura, sino también del tiempo. Al
calentar mas lentamente la muestra (es decir, al aumentar el tiempo de exposicion al calor) se tiene mas
tiempo para que la muestra se descomponga.

Cuando el calentamiento es mas lento, generalmente se encuentra que una fraccion de descomposicion
dada se alcanza a una menor temperatura.

De aqui, se observa claramente que la forma de la curva de TG estd influenciada por la rapidez de
calentamiento; especificamente, se encuentra que la temperatura de descomposicién disminuye
conforme se disminuye la rapidez de calentamiento, o bien, se puede decir que al incrementar la rapidez
de calentamiento, las temperaturas de descomposicion se mueven hacia valores mas altos.

Otra variable que afecta la rapidez de descomposicion es el tipo de atmésfera en el cual se lleva a cabo el

analisis, por lo que se esperarian curvas distintas al analizar la misma muestra bajo diferentes
atmosferas.
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Termogravimetria Derivativa

Para realzar los pasos mas importantes en una curva termogravimétrica, frecuentemente se hace uso de
la Termogravimetria Derivativa (DTG). Este es un método de expresar los resultados de TG por medio de
la curva de la primera derivada (cambio de masa respecto al tiempo dm/dt), en funcion de la
temperatura.

Por esto, es frecuente encontrar en una misma grafica ambas curvas: la correspondiente a la pérdida de
peso en funcién de la temperatura y la primera derivada (dm/dt) también en funcién de la temperatura.
La Figura 1.4 muestra un ejemplo de este tipo de curvas.
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Figura 1.4: TG (linea sélida) y DTG (linea discontinua) para el oxalato de calcio monohidratado,
12.85 mgq, crisol de platino, en nitrégeno y 20 K/min [21].

Algunas de las ventajas que presenta el DTG con respecto al TG son las siguientes:

M Algunos procesos de descomposicién térmica son complicados e involucran en ocasiones mas de
una reaccion en un intervalo dado de temperatura. Estas reacciones se pueden distinguir mas
facilmente de una curva DTG que Unicamente de la curva de TG.

Las curvas obtenidas en DTG son parecidas a las curvas correspondientes de DSC o DTA (que
seran explicadas en la siguiente seccién), con lo cual es mas facil interpretar los datos térmicos.
La curva obtenida por DTG nos permite identificar rapidamente a qué temperatura se obtiene el
méaximo cambio en el peso.

Analisis Térmico Diferencial y Calorimetria Diferencial de Barrido.

Al aplicar calor a una muestra, hay ciertos eventos que suceden sin que se lleve a cabo un cambio en el
peso de la muestra. Un ejemplo muy claro de esto es cuando un material se funde: al aplicar calor, hay
un momento en que la muestra pasa del estado sélido al liquido, es decir, se funde. Este evento no
involucra cambio alguno de peso, por lo que éste no podria ser estudiado por medio de termogravimetria,
ya que no se registraria ninglin cambio de peso en la curva térmica, asociado a la fusion de la muestra.
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Lo mismo sucede con un cambio de fase, es decir, con la aparicion de polimorfos (compuestos con la
misma composicion quimica, pero diferentes estructura cristalina); con la transicion ferromagnética
(temperatura de Curie) etc.

Sin embargo, todos estos eventos involucran la absorcion o liberacion de calor, por lo que la medicion por
diferentes vias de estos cambios es el principio que rige el Analisis Térmico Diferencial (ATD o DTA por
sus siglas en inglés: Differential Thermal Analysis) y a la Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB o DSC
por sus siglas en inglés: Differential Scanning Calorimetry).

En el Andlisis Térmico Diferencial (DTA), se determina la diferencia de temperatura que existe entre una
muestra problema y una muestra de referencia, en funcién de la temperatura, mientras ambas se
encuentran bajo el mismo programa de calentamiento y la misma atmosfera.

La temperatura de la muestra y de la referencia seran las mismas (a esto se le llama linea base) hasta
gue suceda algun evento térmico en la muestra, como puede ser descomposicién, fusibn o cambio de
estructura cristalina. Al ocurrir esto, la temperatura de la muestra descendera respecto a la referencia (en
caso de presentarse un evento endotérmico) o bien, la temperatura de la muestra aumentard en
comparacion con la referencia (si el evento es exotérmico) [17].

La curva obtenida por DTA presenta una diferencia de temperatura (A7=7 , estra — Treterencia) €N funciéon de
la temperatura T. Un ejemplo de este tipo de curvas se observa en la siguiente figura.

(=]

= ENDD ExXQ—

g *

Figura 1.5: Curva tipica de DTA o DSC. La A indica
la diferencia de sefial de temperatura [21].

El valor mas alejado de temperatura, respecto a la linea base, es el que generalmente se reporta como la
temperatura del evento; pero éste depende de la rapidez de calentamiento, del tamafio de la muestra y
de la posicion del termopar con el que se monitorea la temperatura. El area debajo de pico endotérmico
(o exotérmico) estad relacionada con el valor del cambio de entalpia (44) asociado a dicho evento
térmico.

Es importante que el material de referencia usado en DTA o DSC cumpla con las siguientes
caracteristicas:

a) No debe sufrir ningdn evento térmico en el intervalo de temperatura de operacion.

b) No debe reaccionar con el portamuestras, ni con el termopar.

¢) La conductividad térmica y la capacidad calorifica del material de referencia deben ser similares a
las de la muestra.
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Dado que en ocasiones es dificil cumplir con estos requerimientos, es comin que se utilice un
portamuestras vacio como referencia, aunque se obtienen mejores resultados usando un material de
referencia con propiedades térmicas similares a la muestra [22].

Generalmente, al realizar DTA, los termopares se encuentran dentro de la muestra, sin embargo, hay
comunmente otro arreglo, llamado DTA tipo Boersma en donde los termopares se encuentran pegados a
la base de los portamuestras y no directamente en la muestra y en la referencia. La configuracion tipo
Boersma tiene como ventaja que la sefial de salida es menos dependiente de las propiedades térmicas de
la muestra, pero la respuesta es mas lenta.

Por otro lado, en la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) se monitorea la diferencia en el flujo de
calor hacia la muestra y la referencia, en funciéon de la temperatura, mientras ambas muestras estan
sujetas a un programa de calentamiento en una atmdsfera determinada.

En DSC, la muestra y la referencia se mantienen a la misma temperatura durante el programa de
calentamiento y se mide el calor suministrado a la muestra o liberado por la misma para mantener la
misma temperatura.

En general, hay dos tipos de DSC:

a) DSC por flujo de calor (Heat Flux DSC): la muestra y la referencia son calentadas por la misma
fuente y la diferencia de temperatura AT se mide. Esta sefial se convierte a una diferencia de
potencia.

b) DSC por compensacion de potencia (Power compensated DSC): la muestra y la referencia se
calientan de manera individual, es decir, cada una tiene su propio sistema de calentamiento y la
diferencia de temperatura se mantiene cercana a cero y se mide la diferencia de potencial
eléctrico requerido para mantener las temperaturas iguales.

Las dos técnicas se usan frecuentemente para estudiar el mismo fenédmeno, aunque en general se usa
DSC para determinar entalpias de manera mas exacta en comparacion con DTA.
La aplicacion de estas técnicas se puede clasificar en dos categorias:

1) Medicién/determinacién de cambios fisicos: fusion, entalpia de fusidon, cambios de fase cristalina,
cambios de estado en cristales liquidos y polimeros, determinacion de diagramas de equilibrio
termodinamico de fase, capacidades calorificas, transiciones vitreas, caracterizacion de
materiales, conductividad térmica, difusividad y emisividad.

2) Reacciones quimicas: deshidrataciones, descomposiciones, formacion de vidrios, cinética de
reaccion y oxidaciones.

Al igual que TG, las curvas obtenidas para DTA y DSC dependen de la muestra y de las condiciones de
analisis. La naturaleza quimica de la muestra, el tamafio de particula, el material del crisol asi como su
forma, la rapidez de calentamiento, la atmdsfera utilizada etc. son factores que afectan la curva obtenida
durante el analisis [22].

Al momento de interpretar las curvas, es importante relacionar las curvas obtenidas por DTA o DSC con

los eventos térmicos que se presentan en la muestra. Asimismo, es necesario relacionar los cambios de
peso de la muestra con posibles fendmenos como oxidacion y deshidratacion.
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DIFRACCION DE RAYOS-X

Uno de los mejores métodos para determinar la estructura de los sélidos es por difraccién de Rayos-X
(DRX o XRD por sus siglas en inglés: X-Ray Diffraction).

Los Rayos-X son radiacion electromagnética de longitud de onda de aproximadamente 10™° m y se
producen cuando los electrones son acelerados por una diferencia de potencial y colisionan con la
materia. Los electrones se desaceleran o se detienen al momento de la colisién y parte de la energia que
pierden se transforma en radiacion electromagnética de longitud de onda correspondiente a los Rayos-X.

Generacion de Rayos-X

Descriptivamente, la generacion de Rayos-X se lleva a cabo de la siguiente forma: el calentamiento de un
filamento de tungsteno genera un haz de electrones, los cuales son acelerados hacia el anodo por una
diferencia de potencial de aproximadamente 30 kV. Los electrones colisionan con el anodo (que puede
ser de Cu, Mo, Fe, Cretc. pero en el desarrollo de este trabajo se us6 un equipo de difraccion con anodo
de Cu) y tienen suficiente energia para ionizar el cobre en su nivel 1s (capa K).

Al dejar esta vacancia, otro electrén de capas mas externas (2p, 3p) ocupa el lugar vacante y libera
energia de longitud de onda especifica; solo una fraccion de la energia del haz de electrones se convierte
en Rayos-X y estos salen de la camara.

La transicion 2p-1s se llama K, y la transicion 3p-1s se llama Kg; ambas tienen diferencias de energia
dierentes (i.e. Longitudes de onda caracteristica). Para llevar a cabo los experimentos de difraccion se
necesitan Rayos-X monocromaticos, es decir, de una longitud de onda especifica. La radiacion K, es la
mas intensa y debido a que se necesita un haz monocromatico, se usan filtros para eliminar la radiacion
Ks [17].

Ley de Bragg

En la metodologia de difraccién de polvos, la muestra es policristalina, es decir, esta compuesta de
muchos cristales de tamafio muy pequefio (del orden de 10 cm o menor) que tienen una orientacion
aleatoria. Los Rayos-X producidos inciden en la muestra y éstos son difractados. De manera esquematica
se trata al cristal como un apilamiento de capas o planos que difractan los Rayos-X en el mismo angulo
en el cual inciden, tal como se muestra en la Figura 1.6:

Haz . Hiaz
Incidente '3‘% — difractado
"'H.x ;

3- "'H.x ..-.-. -~ l-.-?".-
ey 'H.xxm ....___.-' l...-.-.__.-
B N A
FdAY -~ N
TR d

BC=CD=d=szsmb

Figura 1.6: Esquema de la Ley de Bragg.
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De la misma forma en que la luz es difractada por una rejilla, los Rayos-X también son difractados. Los
atomos o iones se localizan en un arreglo regular dentro del solido cristalino, lo cual hace que el haz
incidente de Rayos-X pueda ser difractado y esto genera un patron que es registrado por un detector.

Si los Rayos-X difractados en planos sucesivos por los atomos no se encuentran en fase, se genera una
interferencia destructiva y se cancelan unos con otros; cuando los haces difractados se encuentran en
fase, se interfieren constructivamente. Para que dichos haces se encuentren en fase, se debe satisfacer la
ley de Bragg:

ni = 2d sen 6

donde: A es la longitud de onda de los Rayos-X.
d es la distancia entre los planos (distancia interplanar).
0 es el angulo de incidencia del haz de Rayos-X en el plano.
n es un nimero entero.

Dado que los valores de 6 se miden directamente y el valor de A es conocido, ya que sabemos el tipo de
anodo utilizado en los experimentos de difraccion, entonces se puede calcular el valor de la distancia
entre los planos.

Cada atomo de la red actlia como un punto en donde se lleva a cabo la difraccién. La intensidad total del
haz difractado en una direccién especifica depende de qué tanto dichos haces difractados por cada atomo
se encuentren en fase. La ley de Bragg impone condiciones respecto a aquellos angulos en los cuales
puede ocurrir la difraccion. Si el angulo incidente es incorrecto por décimas de grado, entonces el haz
difractado se cancela completamente.

Al medir la intensidad del haz difractado en cada direccién podemos obtener la estructura del cristal [23].

Cristales

Los cristales son arreglos tridimensionales de atomos, con periodicidad de largo alcance. El arreglo se
puede representar como la repeticién de un motivo o celda unitaria, que se define como la unidad de
repeticion mas pequefia que muestra todas las simetrias de la estructura cristalina. Dicha celda unitaria
esta descrita por 3 aristas y 3 angulos, cominmente llamados “parametros de red”, los cuales son
denominados “a, 6y ¢” para las longitudes de la celda y “a, Sy y” para los angulos. La siguiente figura
esquematiza los pardmetros de red:
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R . . O .

R . . .

N

N

Figura 1.7: Esquema de los parametros de red®

9 Figura obtenida de la direccion electrénica
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/e2/Celda_unitaria.png, consultada el dia 27 de Nov. del 2007.
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Todas las formas posibles de estructuras cristalinas tridimensionales en materiales sélidos son descritas
por siete sistemas cristalinos, los cuales difieren entre ellos por sus parametros de red:

Sistema cristalino Forma de la celda unitaria
Cubico a=b=c a=p=ry=90°
Tetragonal a=b+#c o=p=y=090°
Ortorrombico atb*c o=p=y=090°
Hexagonal a=b#c o =p =90°,y=120°
Trigonal (romboedral) a=bh=c a=B=y#90°y<120°
Monoclinico atb*c o = =90°, y # 90°
Triclinico a¥b#c o F B £y +90°

Tabla 1.1: Los siete sistemas cristalinos.

Indices de Miller

A partir de los pardmetros de red (a, b, ¢, a, By ) se define una celda unitaria. Esta celda se puede
ubicar espacialmente en un eje coordenado x, y, z
Si un plano intersecta a dicha celda, se puede definir ese plano de acuerdo a sus intersecciones. Sin
embargo, surge la complicacién de que un plano paralelo a uno de los ejes x, y 6 zdonde esta ubicada la
celda unitaria, intersectaria a la celda en infinito.
Debido a esto, se toman los reciprocos de las intersecciones, se toman los enteros y a estos valores se
les llama indices de Miller, los cuales son representados con los simbolos (Ak7).

Figura 1.8: Ejemplos de indices de Miller
a) (101), b) (100), c) (200) [17].
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Si se considera a un cristal como la repeticién periédica de planos paralelos, a una misma distancia “d”
entre planos, entonces llamamos a este conjunto: la familia de planos (%k7).
En esta familia de planos es en donde se lleva a cabo la difraccion de los Rayos-X.

Métodos experimentales de difraccion de Rayos-X
Hay dos métodos experimentales ampliamente usados para estudiar la difraccion de Rayos-X: a)
Monocristal y b) Policristales (polvos). Unicamente se describe la metodologia de policristales dado que

en este proyecto se trabajé con muestras policristalinas.

Policristales (polvos)

Como su nombre lo indica, esta metodologia emplea muestras en forma policristalina. A la muestra se le
hace incidir un haz de Rayos-X monocromatico y cada particula actia como un pequefio cristal. Estos se
encuentran distribuidos de manera aleatoria respecto al haz incidente. Algunos de los cristales estaran
orientados en posiciones adecuadas, donde los planos (100) pueden reflejar el haz, otros estaran
ordenados de tal forma que los planos (110) reflejen el haz.

Cada conjunto de planos serd capaz de llevar a cabo la reflexion del haz y por lo tanto, los polvos o
policristales en su conjunto se comportan como un solo cristal (lamado monocristal) girado no sobre un
eje, sino sobre todos los posibles ejes.

La difraccién de Rayos-X por el método de polvos se usa como una técnica estandar para la identificacion
de fases y la determinacion de composicién [23].

Para lleva a cabo la identificacion de fases, es muy comun utilizar programas o software especializado
gue son capaces de examinar una base de datos de patrones de difraccion de polvos y proponer una lista
de patrones de fases puras que se podrian ajustar a los datos experimentales. La ICDD (7he
Internacional Centre for Diffraction Data, por sus siglas en inglés) es una asociacion cientifica que se
dedica a colectar, editar, publicar y distribuir datos de difraccion de polvos para la identificacién de
materiales cristalinos. La base de datos PDF (Powder Diffraction File) es una coleccion de patrones de
difraccién de fases puras, distribuida por la ICDD. Los datos de cada patrén se presentan en forma de
tablas listando las distancias interplanares (“d”) y las intensidades relativas (I/ly) caracteristicas del
compuesto. Casi siempre se incluyen los indices de Miller, parametros de la celda unitaria, propiedades
fisicas y la referencia bibliografica.

MICROSCOPIA ELECTRONICA

El término “microscopia electrénica” no se refiere a un disefio especifico de un microscopio, sino a una
familia de instrumentos que produce imagenes amplificadas por medio del uso de “lentes” electrostéticas
o electromagnéticas y electrones acelerados como “fuente de iluminacion”

La microscopia electrénica es una de las técnicas de andlisis mas usadas para caracterizar una fase, la
cual es muy Uutil para la determinacion de uniformidad, cristalinidad, textura, morfologia y tamafio de
particula.

Los microscopios electrénicos se pueden clasificar de acuerdo a su disefio: transmision o reflexion y de
ahi se deriva el tipo de analisis: microscopia de transmision y microscopia de barrido.

Otra de las técnicas ampliamente usadas para identificar los elementos presentes en una muestra, asi

como su porcentaje atomico es la Espectroscopia de Dispersién de Energia (EDS por sus siglas en inglés:
Energy Dispersive Spectroscopy) la cual se explica brevemente en los siguientes apartados.
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Microscopia Electrénica de Barrido

La Microscopia Electrénica de Barrido (MEB o SEM por sus siglas en inglés: Scanning Electron Microscopy)
estudia la textura, topografia y las caracteristicas superficiales de polvos o pastillas.

Los electrones son emitidos de un catodo de tungsteno o LaBs y son acelerados por una diferencia de
potencial hacia el anodo. El haz de electrones se enfoca por medio de campos eléctricos y magnéticos y
se dirige hacia la muestra, logrando un haz de tamafio de 1 a 5 nm. Dicho haz se refleja horizontal y
verticalmente para lograr el barrido de un area rectangular de la superficie de la muestra. La Figura 1.9
muestra un esquema general de un microscopio electrénico de barrido.

Haz de
electrones

Cafion de
| -—— electrones

wHE

“‘ Lentes
magnéticas

41111113 | —
Amplificador de
sefial - Pantalla
Espiral de
revision
{Scanning Coils)

ey

Detector de

electrones

retrodisper- ;

sados _
- Detector de
\ electrones

secundarios
Plataforma
— Especimen

Figura 1.9: Esquema de un Microscopio Electrénico de Barrido".

El haz choca con la superficie de la muestra y se emiten electrones, los cuales pueden ser electrones
secundarios, electrones retrodispersados, electrones Auger, rayos-X caracteristicos, electrones
tranismitidos y fotones de diferentes energias. Esta sefial es detectada y a partir de ahi podemos obtener
varias caracteristicas de la muestra (composicién, morfologia superficial, cristalografia etc).

Dentro de las diferentes sefiales obtenidas, en este trabajo se utilizaron aquellas provenientes de
electrones secundarios, electrones retrodispersados y Rayos-X caracteristicos. Cada una de estas sefales
requiere un detector especial. Una de las sefiales de mas interés es la que proviene de los electrones
secundarios, ya que permite que se obtengan imagenes de alta resolucion.

" Figura obtenida de la direccion electrénica http://www.purdue.edu/REM/rs/sem.htm, consultada el dia 14 de
diciembre del 2007.
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Gran parte de la versatilidad de la microscopia electrénica de barrido es la alta resolucion que se puede
obtener: de 2 a 5 nm (20 a 50 A) e incluso con instrumentos mas avanzados se puede llegar a obtener
resolucion de 1 nm (10 A) [24]. Dada la forma en que estas imagenes son adquiridas, las micrografias
tienen una gran profundidad de campo, lo que da lugar a la apariencia tridimensional caracteristica de
dichas micrografias, lo que hace mas sencillo entender la morfologia superficial de las muestras.

Otra de las sefales de SEM es la obtenida por electrones retrodispersados (BSE por sus siglas en inglés:
Back-scattered electrons), que proviene de electrones dispersados elasticamente por la muestra. Debido
a que la intensidad de la sefial de BSE esta directamente relacionada con el nimero atémico del
espécimen, entonces las imagenes obtenidas con electrones retrodispersados proporcionan informacién
acerca de la distribucién de los diferentes elementos en la muestra, lo cual no es posible observar por
medio de la imagen obtenida con electrones secundarios.

Respecto a las muestras utilizadas para SEM, se requieren que sean buenas conductoras eléctricas. En
caso de que no lo sean, las muestras deben ser recubiertas con una capa delgada de metal
(generalmente se usa oro), para evitar la acumulacién de carga en la superficie de la muestra.

Espectroscopia de Dispersion de Energia

Algunos instrumentos de SEM tienen la caracteristica adicional de proporcionar un analisis elemental de la
muestra.

De manera general, se dice que cuando un atomo se encuentra en su estado base, contiene electrones
que se encuentran confinados en capas concéntricas alrededor del nucleo. El principio de la
Espectroscopia de Dispersion de Energia (conocida como EDS o también como EDX por sus siglas en
inglés: Energy Dispersive X-Ray Microscopy, a lo largo del escrito se utilizaran indistintamente las siglas
EDS y EDX) implica que cuando una muestra es colocada en el microscopio y bombardeada por un haz
de electrones de alta energia, algunos de ellos rebotaran al chocar con la muestra, otros méas tendran la
energia suficiente para excitar y expulsar un electrén de capas internas, con lo cual se crea una vacancia
en la estructura electronica del atomo. Esta vacancia es cubierta por un electron de una capa mas
externa (i.e. mas energético), liberando una cierta energia en forma de Rayos-X. Estos Rayos-X crean un
espectro de emisidn caracteristico de los atomos presentes en la muestra, por lo que el andlisis de la
emision de Rayos-X hace posible identificar los elementos presentes en la muestra.

El espectrémetro usa un detector semiconductor (monocristal de Litio-Silicio [S/(L/)] o Germanio de Alta
Pureza [HP-Ge)), el cual clasifica la radiacién X de acuerdo a su energia; convierte la energia del fotén de
Rayos-X incidente en un pulso de corriente, proporcional a la energia del fotén. Estos pulsos son
amplificados y alimentados a un analizador multi-canal que cubre todo el intervalo de energia.

El espectro final es una grafica de cuentas totales en funcidn de la energia y las lineas corresponden a las
emisiones caracteristicas de los elementos, lo que permite la identificacion de los componentes de la
muestra. En el caso de los elementos que contiene el sistema en estudio (L/, Na, Coy O), es posible
detectar y cuantificar todos los elementos por EDX, excepto el Litio, debido a que la emisién de la linea
K, del Litio (0.054 KeV) sucede a una energia por debajo del umbral de deteccion del instrumento.
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ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA

Si bien el andlisis EDS es un tipo de espectroscopia, en este capitulo se clasificd dentro de la microscopia
electronica debido a que la instrumentacion se encuentra acoplada a SEM o a un microscopio electrénico
de transmision (TEM por sus siglas en inglés: Transmition Electron Microscopy).

La espectroscopia estudia la interaccién ente radiacion (electromagnética o de particulas) y la materia,
por lo tanto, la espectroscopia electrénica estudia la interaccion entre la materia y un haz de electrones y
puede ser clasificada de acuerdo a la naturaleza de la interaccion:

a) Espectroscopia de Absorcién: se analiza el intervalo de energia en el cual la sustancia absorbe
radiacién, por ejemplo IR.

b) Espectroscopia de Emision: se usa el intervalo de energia en el cudl la sustancia emite radiacion,
por ejemplo, fluorescencia o luminiscencia.

c) Espectroscopia de Dispersion: mide la cantidad de luz que una sustancia dispersa a ciertas
longitudes de onda y ciertos angulos incidentes, por ejemplo, Raman.

De manera general, cuando los atomos son bombardeados por energia ionizante, suceden varios
fendmenos. El mas sencillo es la ionizacion por medio de la remocién de un electrén de la capa de
valencia o de capas mas internas. La energia E del electron ionizado es igual a la diferencia entre la
energia /v de la radiacion incidente y el potencial de ionizacién (o energia de amarre) £, del electrén:
E= hv - E,. Para un atomo dado, existe un intervalo de valores de £, correspondientes a la ionizacion de
electrones de diferentes capas electrénicas (internas y externas) y esos valores de £, son caracteristicos
de cada elemento [17].

Espectroscopia Infrarroja

La region infrarroja dentro del espectro electromagnético corresponde a las frecuencias justo por debajo
del visible, de 8 x 10° cm™ a 1 x 10 cm™ [26]. Cuando una muestra es irradiada, los fotones infrarrojos
no tienen la suficiente energia para provocar transiciones electrénicas, pero si pueden causar que grupos
de atomos vibren o roten con respecto a los enlaces que los conectan.

La energia de una molécula se puede clasificar de manera general como a) energia rotacional, b) energia
traslacional, c) energia vibracional y d) energia electrénica.

Las frecuencias vibracionales y rotacionales de las moléculas pueden ser estudiadas por espectroscopia
infrarroja y por Raman [27].

Sin embargo, no todas las vibraciones moleculares absorben radiacion infrarroja, a continuacion se vera
porqué. Un enlace con un momento dipolar se puede visualizar como una carga positiva y una carga
negativa separadas por un resorte. Si este enlace se coloca bajo un campo eléctrico, se comprime o se
estira, dependiendo de la direccién del campo.

Si el campo es opuesto al momento dipolar, el enlace se estira y el momento dipolar se incrementa; por
el contrario, cuando el campo eléctrico estd en la misma direccién del momento dipolar, el enlace se
comprime y el momento dipolar disminuye. Si alternadamente el estiramiento y compresion del enlace
ocurre a la frecuencia natural en que la molécula vibra, se absorbe energia. La vibracion de los enlaces
generalmente resulta en absorciones infrarrojas. Algunos modos de vibracién se ejemplifican en la Figura
1.10.

Si el enlace es simétrico y tiene momento dipolar cero, entonces el campo eléctrico no interactia con el y

no se produce absorcién en el espectro infrarrojo. De aqui se sigue que la vibracién de los enlaces debe
cambiar el momento dipolar de las moléculas para que se genere una sefial en el espectro de infrarrojo.
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Figura 1.30: Modos de vibracién de una molécula de agua,
estiramiento simétrico (izquierda), estiramiento asimétrico
(centro) y doblamiento angular (derecha).

Como en cualquier espectrometria, la energia (o frecuencia) a la cual aparecen las bandas depende de
las propiedades de las moléculas. Especificamente, la longitud de onda a la cual se absorbe energia
depende de:

a) Laidentidad de los atomos .
b) La estructura molecular (por ejemplo, los isémeros' producen espectros muy diferentes).
c) El enlace de los atomos.

Por esto, los espectros de absorcibn de energia (que se deben a la excitacion de vibraciones
moleculares), son muy sensibles a diferencias en las estructuras [85].

Los espectros de infrarrojo se pueden obtener usando muestras liquidas, sélidas o gaseosas. Una gota de
liquido se puede poner en medio de dos placas de KBro NaClya que son transparentes a la luz infrarroja
y no introducen lineas en el espectro. Las muestras sélidas pueden ser molidas con KBry comprimidas
para obtener una pastilla translicida que se coloca directamente en el rayo de luz o bien, también se
puede moler la muestra con un agente aglomerante para formar una pasta, la cual es puesta entre dos
placas de sal, tal como se hace con los liquidos [26].

El espectro de absorciébn de energia, que se debe a la excitacion de vibraciones moleculares, es muy
sensible a diferencias en la estructura. Generalmente, se acostumbra presentar el espectro como una
gréafica de % de Transmitancia en funcion del nimero de onda.

El espectro de la muestra se obtiene al hacer pasar un haz de luz infrarroja a través de la muestra. Al
examinar la luz transmitida, nos damos una idea de cuanta energia fue absorbida a cada longitud de
onda. Esto se realiza con un haz monocromético, que cambia de longitud de onda en funcion del tiempo
o bien, usando un espectrofotometro de transformada de Fourier, que mide todas las longitudes de onda
al mismo tiempo.

Esta técnica es util tnicamente con muestras que presentan enlaces covalentes.

Espectroscopia Raman

Como se vio anteriormente, las transiciones vibracionales pueden ser observadas ya sea en espectros de
infrarrojo o en Raman. En IR, se mide la absorcién de luz infrarroja como una funcién de la frecuencia.
La molécula absorbe A£ = Av de la fuente de IR en cada transicién vibracional. El origen de los espectros
Raman es muy diferente a los espectros de infrarrojo.

" Los isémeros son compuestos que tienen la misma férmula quimica pero estructuras moleculares diferentes y por
ende, diferentes propiedades [85].
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En espectroscopia Raman la muestra es irradiada por un intenso laser en la region UV-visible (vo) del
espectro electromagnético y la luz dispersada generalmente se observa en direccion perpendicular al haz
incidente (ver Figura 1.11). La luz dispersada consiste en dos tipos: la dispersion de Rayleigh, que es
fuerte y tiene la misma frecuencia que el haz incidente (vo) y la otra, la dispersién Raman, que es muy
débil (aproximadamente 10° del haz incidente) y tiene frecuencia vy *+ vn, donde vn, es la frecuencia
vibracional de la molécula. Las lineas vo - vm ¥ Vo + vn Se llaman /Jineas Stokes y Anti-Stokes
respectivamente.

Por lo tanto, en espectroscopia Raman se mide la frecuencia de las transiciones vibracionales vy
rotacionales (v,,) como un corrimiento de la frecuencia del haz incidente (vg). En contraste con IR, los
espectros Raman se miden en la region UV-visible [28].

1) Vo
Muestra | ——» — Muestra

laser

Vo £ Vm (dispersion Raman)

lo (V)
—>

Vo (dispersion Rayleigh)

Figura 1.11: Diferencias en el mecanismo de IR (izquierda) y Raman (derecha).

La espectroscopia Raman es una técnica de alta resolucion que proporciona informacién quimica y
estructural de compuestos organicos e inorganicos en pocos segundos. La ventaja es que la muestra no
requiere ningun tipo de preparacion y la técnica es no destructiva.
Cada material tendra un conjunto de valores vy + v, caracteristicos de su estructura atémica y de la
naturaleza de los enlaces quimicos que la forman. La Figura 1.12 muestra un espectro Raman
caracteristico.
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Figura 1.12: Espectro Raman del CC/, [28].
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Procedimiento
Experimental

En este capitulo se describe el procedimiento experimental empleado para la obtencion del sistema
(Li;xNa,)CoOs.4 x = 0.0 - 0.8y d = 0.1y la preparaciéon de las composiciones cuando x vale 0.0, 0.2,
0.25, 0.3, 0.4, 0.6 y 0.8, con d = 0.1. Asimismo, se describen las técnicas empleadas para su
caracterizacion.

Reactivos utilizados

La siguiente tabla muestra los reactivos utilizados para la sintesis de las composiciones sefialadas, su
marca y pureza.

Compuesto Nombre Marca Pureza
Li>COs Carbonato de Litio CERAC 99.9%
Na,COs Carbonato de Sodio CERAC 99.9%
Co30, Oxido de cobalto (11, 111) | Strem Chemicals | 99.9985%

Tabla 2.1: Informacién de los reactivos usados.

Los carbonatos, tanto de sodio como de litio, fueron secados aproximadamente 30 minutos a una
temperatura de 110 °C — 130 ©C, previo a su pesado, ya que estos reactivos son higroscopicos y el
contenido de agua que pudieran tener (en caso de que no se secaran previamente) podria afectar el peso
real, afectando la estequiometria de cada composicion.

Sintesis del sistema (L/;.xNa,)C0Oz:y con x=0.0-0.8,d =0.1

Con la finalidad de estudiar el comportamiento de los 6xidos de cobalto en conjuncion con metales
alcalinos, se planted realizar la sintesis del sistema (L/;.,Na,)C0Os.4 x=0.0-0.8y d = 0.1.

Para tal fin, se decidi6 explorar qué pasaba con el sistema cuando x = 0.5, por lo que se pesaron las
cantidades adecuadas de reactivo para cumplir con dicha estequiometria, preparando Unicamente 2
gramos de muestra, de acuerdo a la siguiente reaccion propuesta:

YuLi,CO3 + ¥aNa,COs + 1/3 Co0304 — LipsNagsC00,.4 + ¥2 CO, T

Los reactivos se mezclaron en un mortero de agata y fueron molidos manualmente para disminuir el
tamafio de particula y obtener una mayor area de contacto, hasta que se observara una mezcla
homogénea a la vista.

Se llevd a cabo un andlisis de termogravimetria sobre esta mezcla de reactivos, con la finalidad de
observar la pérdida de peso en funcion de la temperatura y obtener una posible ruta en temperaturas de
sintesis. El termograma fue obtenido en atmaosfera de aire a una rapidez de calentamiento de 10 °C/min.

1 El valor de “d” fue determinado por medio del balanceo estequiométrico de la reaccién propuesta.
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Se decidio estudiar el efecto de la solubilizacion del ién sodio en la estructura del compuesto L/CoO; en
la busqueda bibliogréafica no se encontrd informacién acerca de este sistema.

Primero se comprobé la formacion del LiCoO. por medio de reaccion quimica en estado sélido, de
acuerdo a la siguiente reaccion propuesta:

15 Li,CO3 + /3 C030, — LiC00,.4 + ¥2 CO, T

Tal como se describié anteriormente, los reactivos se molieron en un mortero de agata. Una vez molida la
mezcla, se colocé en un crisol de platino y se puso a reaccionar por 2 horas a 620 °C en una mufla
Thermolyne modelo 6000 (100 — 1200 °C - 2.2 ©C), utilizando rampas de calentamiento y enfriamiento
lento (para una descripcion mas detallada de las rampas usadas, ver Apéndice E).

Cabe mencionar que el 6xido de litio cobalto £/CoO, es un material ampliamente conocido, por lo que la
obtencion de este compuesto, por medio de reaccidbn quimica en estado sélido, ha sido reportada
previamente [1-2, 9, 30-51].

Una vez que se obtuvo este compuesto, se tratd de ver si existe solubilidad del ibn Na™y comprobar su
limite de solubilidad. Para tal fin, se escogieron las siguientes composiciones:

Valor de x Férmula Composicion, % en mol de Nomenclatura
Li.O-Na,0-Co0304 (en este orden)
0.0 LiC0O,.y 60:0:40 LC
0.2 (Lipg Nay2)C005.4 48:12:40 LCN2
0.4 (L/gg Nag,4)0002id 36:24:40 LCN4
0.6 (L/04 Nag,g)COOZid 24:36:40 LCN6
0.8 (Lip2 Nayg)CoOy.y 12:48:40 LCN8

Tabla 2.2: Composiciones en % mol

Tomando como base las composiciones descritas en la Tabla 2.2, se pesaron las cantidades
estequiométricas de los reactivos L/,CO; Na,CO;y Cos0, de acuerdo al valor de x, con la finalidad de
obtener el compuesto L/CoO,y solubilizar el idbn Na® dentro de la estructura cristalina del éxido de litio
cobalto; en caso de lograr la solubilizacion, observar su limite de solubilidad en el sistema
(Li;xNa,)CoO;.4 con valores de x desde 0.0 hasta 0.8 y d = 0.1.

Las composiciones propuestas se encuentran indicadas en el siguiente diagrama de fases ternario de
equilibrio termodinamico en el subsolidus.
En dicho diagrama, también se indican los compuestos binarios y ternarios reportados previamente®.

¥ La referencia de todos los 6xidos de Sodio-Cobalto asi como el compuesto LisNa,CoO, se encuentra en [52]; para el
LiNaCOs se encuentra en [53]; para el Li,43Nap 35C00; g5 S€ €ncuentra en [54] y para el Liys/Nap 35C00, se encuentra
en [51].
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Sintetizadas

LiCoO2

Li0.8 Na0.2 Co02
Li0.6 Na0.4 Co0O2
Li0.4 Na0.6 Co0O2
Li0.2 Na0.8 Co02
REPORTADOS
LiNaCO3
Na0.57Co02
Na0.6Co02
Na0.67Co02
Na0.71C002.06
Na0.73Co02
Na0.74Co02
Na0.75Co02
Na0.78Co02
Na0.84Co02
NaCoO2
Na3Co02 )
Na4CoO3

Na4CoO4

Na5Co0O4 °
NaCo204

Na6CoO6 X
Na9Co207

Nal0Co409 <
Li3Na2Co0O4 <
Li0.43Na0.36C001.96
Li0.48Na0.35C002 L 4

oO0®Q0

@ KK KGN

Figura 2.1: Diagrama de fases ternario, indicando las composiciones sintetizadas.

Las condiciones de sintesis se obtuvieron a partir de la informacion obtenida de los analisis térmicos,
principalmente de la termogravimetria. Todas las determinaciones de peso se realizaron en una balanza
Denver Instrument Company, modelo AB-250D, intervalo de peso de 0 a 205 g (+ 0.2 mg) y precision de
0.0001 g.

Una vez que se llevé a cabo la reaccion de sintesis por estado solido para cada composicion, se realizé
analisis de Difraccion de Rayos-X a temperatura ambiente para cada una de las muestras ya
reaccionadas.
Analisis térmicos
Los primeros andlisis realizados a las mezclas de reactivos, previos a la sintesis, fueron los analisis
térmicos. Se solicité llevar a cabo Termogravimetria, Analisis Térmico Diferencial y Calorimetria
Diferencial de Barrido.
Termogravimetria
Los analisis termogravimétricos (TG) se llevaron a cabo en un equipo Hi-Res TGA 2950 TA Instruments,

desde temperatura ambiente hasta 840 °©C (aproximadamente 50 °C por debajo del punto de fusién del
Cos0,, punto de fusion: 895 ©C [55], que era el reactivo que presentaba el punto de fusibn mas alto).
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Estos analisis se llevaron a cabo bajo aire ambiental, con una rapidez de calentamiento de 10 °C/min y
20 ©C/min. Algunas muestras fueron analizadas bajo atmésfera de N, a una rapidez de calentamiento de
10 °C/min’.

Anadlisis Térmico Diferencial (DTA) y Calorimetria Diferencial de barrido (DSC).

El Andlisis Térmico Diferencial fue llevado a cabo en un equipo DTA 1600 2910 TA Instruments y el
analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido se realizé en un Modulated DSC 2910 TA Instruments; bajo
atmosfera de N, y una rapidez de calentamiento de 10 °C/min y 20 ©C/min.

Para el DTA, el intervalo de calentamiento fue de temperatura ambiente hasta 840 °©C; en algunos
analisis realizados a muestras sintetizadas a alta temperatura, el intervalo de calentamiento fue de
temperatura ambiente hasta 1000 °C.

Para el DSC, debido a las limitaciones del equipo, el intervalo de calentamiento fue desde temperatura
ambiente hasta 700 ©C; mientras que el DSC de las muestras sintetizadas a alta temperatura, el intervalo
de calentamiento fue de temperatura ambiente hasta 500 °C.

Analisis de Difraccion de Rayos-X.

Los policristales fueron analizados por Difraccién de Rayos-X en un difractometro marca BRUKER-AXS,
modelo D8-Advance, detector VANTEC 1, radiacion de cobre K, (A = 1.5604 A), con monocromador
primario de Germanio.

Las condiciones de operacién del equipo fueron 30 kV de voltaje y 40 mA de corriente.

El intervalo analizado fue de 10 a 90 ©, con una velocidad de giro de 30 rpm, un paso de
0.008 © y un tiempo de lectura de 0.2 segundos (por cada paso) para el andlisis de identificacion de
fases.

La interpretacion de los patrones de difraccion se llevd a cabo con el programa EVA y con el programa
PCPDFWIN que gestiona la base de datos Powder Diffraction File (PDF).

Cabe mencionar que también se obtuvieron los patrones de difracciéon de los reactivos utilizados, con la
finalidad de verificar su pureza y estructura. Dicha informacion se encuentra referida en el Apéndice B.

Microscopia Electrénica
Microscopia Electronica de Barrido

Se llevo a cabo la Microscopia Electronica de Barrido (SEM) para estudiar la morfologia y la
microestructura del material.

Las micrografias se obtuvieron a partir del material comprimido. Una vez que se obtiene la muestra
policristalina, las pastillas fueron hechas con la ayuda de un dado y una prensa hidraulica (pastilladora)
marca OSYMA, a una presion de aproximadamente 3 toneladas™. El diametro de las pastillas fue de 6 mm
y su grosor fue de aproximadamente 1 mm.

"'En la seccién de Resultados y Discusion se da una descripcion mas detallada acerca de cuales muestras fueron
analizadas bajo aire ambiental y cudles bajo atmosfera de A5, asi como de la rapidez de calentamiento con la que
fueron realizados los analisis.

™ No se utilizaron valores de presion mas altos porque las pastillas se exfoliaban (delaminaban) a presiones mayores
a 5 toneladas.
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Antes de analizar las pastillas, se les aplico un recubrimiento de oro, para que pudieran ser estudiadas
bajo el microscopio. Para tal fin, se us6 un equipo de espurreo de iones (Fine Coat lon Sputter) marca
JEOL, modelo JFC-1100, por aproximadamente 3 minutos.

El equipo utilizado para la adquisicion de las micrografia fue un microscopio marca Leica-Cambridge,
modelo Stereoscan 440. Las condiciones de uso fueron un voltaje de 20 kV, 25 mm de distancia, un
intervalo de corriente de 400 a 1000 pA, con una amplificaciéon de hasta 25,000 aumentos.

Espectroscopia de Dispersion de Energia

Para llevar a cabo la Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS) se utiliza el mismo equipo que para
SEM, con un detector de estado sélido que discrimina la energia de los Rayos-X.

De antemano se tuvo conocimiento que el ion litio (Z/7) no seria posible observarlo por medio de EDS y
que el i6n sodio (NVa”) seria dificil de observar.

Las condiciones de uso fueron: voltaje de 20 kV, distancia de trabajo de 27 mm y corriente de 2,000 pA.

Espectroscopia electrénica.
Espectroscopia de Infrarrajo (IR)

Los espectros de Infrarrojo fueron obtenidos en muestras sélidas. Se elaboraron pastillas de ABr (polvo
grado espectroscopico, marca Cristal Lab) mezcladas con 0.5 % en peso del compuesto respectivo a
analizar. Previo a la compresion de la pastilla, el KBr y la muestra fueron finamente molidos en un
mortero de agata. Para la elaboracion de las pastillas se us6 una prensa hidraulica marca Enerpac,
modelo P-39. Cada pastilla se pre-comprimié a 500 Ib/in* por 30 segundos y después se comprimi6 a
3,000 Ib/in? por minuto y medio, para obtener un disco translicido que pudiera ser colocado en el haz
infrarrojo.

El equipo utilizado para el andlisis de Infrarrojo (IR) fue un espectrofotémetro marca Nicolet NEXUS 670
FT-IR de Thermo Electron Corporation. Los espectros fueron determinados en un intervalo de 400 a
4000 cm'™,

Espectroscopia Raman

Las muestras analizadas por espectroscopia Raman no requirieron ningan tipo de preparacién, fueron
analizadas tal cual se obtuvieron de la sintesis. Dichas muestras fueron barridas en la frecuencia de 100 a
4200 cm™.

El estudio de espectroscopia Raman se llevé a cabo en un espectrofotometro marca Nicolet Almega XR de
Thermo Electron Corporation, acoplado a un microscopio Olympus BX51. El microscopio fue utilizado para
enfocar la muestra. El haz de luz fue provisto por un laser de Nd-YVO, de 532 nm y una potencia
de 2 mW.
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Resultados
y Discusion

Como se indicé en la seccibn de Procedimiento Experimental, con la finalidad de estudiar el
comportamiento de los Oxidos de cobalto en conjuncion con metales alcalinos, se planted realizar la
sintesis del sistema (L/;.xNa,)C005.5, x=0.0—-0.8y d =0.1.

Para tal fin, se decidio explorar qué pasaba con el sistema cuando x = 0.5, por lo que se pesaron las
cantidades adecuadas de reactivo para cumplir con dicha estequiometria, preparando Unicamente 2
gramos de muestra, de acuerdo a la siguiente reaccion propuesta (Ver Apéndice F).

YuLi,CO5 + ¥aNa,COz + /5 Co304 — (LipsNags)C00p:q + ¥2 CO, T

Los reactivos se mezclaron en un mortero de agata y fueron molidos manualmente hasta observar una
mezcla homogénea a la vista. Se llevo a cabo un analisis de termogravimetria sobre esta mezcla de
reactivos y una vez interpretado el termograma, la mezcla se coloc6 en un crisol de platino y se puso a
reaccionar por 2 horas a 750 °C en una mufla Thermolyne modelo 6000 (100 — 1200 °C + 2.2 °C),
utilizando rampas de calentamiento y enfriamiento lento. A temperatura ambiente, se corrié un analisis
de Difraccion de Rayos-X para identificar el producto de la reaccion. A partir de esta informacion, se
observo que se formaron 2 compuestos:

a) LiCoO,
b) NaCo,0,

Sin embargo, la sefial de DRX de ambos compuesto se encontraba desplazada respecto a los patrones de
difraccion reportados” (PDF 73-0133 parcontiena el NaCo.0,y PDF 70-2685 para el LiCoO,), por lo que
se infiri6 una probable solubilidad tanto del litio en el compuesto NaCo.0, como del sodio en el
compuesto £/CoO,, ya que sus distancias interplanares se modificaron durante la reaccion®.

Ademas, en ambos compuesto se ha reportado sustitucion del i6n alcalino por otros iones, tal es el caso
del sistema L/;.,Ca,Co0,[12] y del sistema (Na;..Ca,)Co,0,[29].

Sintesis del sistema (L/;_xNa,)CoO2:; (x=0.0—-0.8, d=0.1)
La sintesis del sistema se llevd a cabo por medio de reaccién quimica en estado solido, tal como se
describié en el capitulo de Procedimiento Experimental. Se pesaron cantidades estequiométricas de los

reactivos L/,COs; Na.COs;y Co;0, para preparar 2 g de muestra de acuerdo a la siguiente reaccion
propuesta (ver Apéndice F):

[1—2 X:|Li2CO3 + B} Na,CO, + E}COSQ — (Li_,Na,)Co0,,, + B}COZ T

" Dichos patrones se denominan cominmente “PDF” por sus siglas en inglés: Powder Diffraction File.
° El Apéndice A contiene informacion respecto al difractograma obtenido para el sistema cuando x = 0.5, asi como el
porqué se decidié continuar con el estudio del compuesto L/CoO..
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Valor de x Férmula Nomenclatura Valor de d
0.0 LiC00s.y LC 0.17
0.2 (Lipg Nay2)C005.4 LCN2 0.17
0.4 (Lips Nay.4)C005.4 LCN4 0.17
0.6 (L/04 Nag,g)COOZid LCN6 0.17
0.8 (ngz Nag,g)COOZid LCN8 0.17

Tabla 3.1: Nomenclatura de las composiciones preparadas

Cabe mencionar que de acuerdo a la estequiometria de la reaccién propuesta, la cantidad de oxigeno es
fraccional, tal como se puede observar en la tabla 3.1.

Es importante conocer el comportamiento, tanto termodindmico como cinético, de la mezcla de reactivos,
para poder plantear las condiciones de sintesis, por medio de las cudles, se intenta lograr la solubilizacion
del Na” en el compuesto LiCoO..

Para tal fin, se llevaron a cabo Analisis Térmicos de las diferentes mezclas de reactivos, en los cuales, se
determiné su respuesta en funcién de algin evento térmico. La siguiente seccion presenta los resultados
obtenidos de dichos analisis.

Analisis térmicos

La Figura 3.1 muestra las curvas del analisis termogravimétrico (TG) realizado a cada una de las
composiciones, previo a llevar a cabo la sintesis. Se observa que se pierde aproximadamente 0.5% en
peso alrededor de los 100 ©C, lo cual se atribuye a la humedad que pudieran contener las muestras, ya
gue los carbonatos de sodio y litio son higroscépicos [55, 65]. A partir de 400 °C la pérdida de peso
comienza a ser mas pronunciada, hasta llegar a aproximadamente 700 ©C, por lo que dentro de este
intervalo, se puede atribuir la liberacion del CO. por parte de los carbonatos de Litio y Sodio P.

También se observa que a medida que se incrementa el valor de “x” el intervalo en el que se libera el
CO, se da a mayor temperatura. Esto se ve de manera clara en las graficas de DTG (Figura 3.2), ya que
el pico que representa el mayor cambio en la pendiente de la curva se desplaza a valores mayores de
temperatura conforme aumenta la cantidad de sodio (“x”).

Otra caracteristica que se observa en el analisis termogravimétrico es que al terminar el analisis a 840 °C
la pérdida de peso no es la misma en cada una de las composiciones planteadas (Ver Figura 3.1).
Para x = 0.0, 0.2 y 0.4 se tuvo una pérdida de peso entre 18 y 20% del peso inicial, mientras que para
x = 0.6y 0.8, la pérdida de peso fue menor, entre 14 y 16%. Esto puede ser atribuible a la cantidad de
sodio en las mezclas: ya que el Na,COs tiene un punto de fusién mas alto que el L/,CO; (856 °C contra
732 °C respectivamente, [90]), entonces, a mayor cantidad de sodio, se necesita mas energia para que
se libere totalmente el CO.. Es por esto que a una temperatura dada (en este caso, la temperatura de
término del analisis), se liber6 menor cantidad de CO. en las muestras que contenian mayor cantidad de
sodio con respecto a las mezclas con menor cantidad de sodio.

P Por medio de analisis posteriores, se comprueba que dentro de ese intervalo de temperatura efectivamente se ha
perdido el CO,. Una vez que se pusieron a reaccionar las muestras, a temperaturas menores a 700 °C (ver Tabla 3.2)
se puede observar por medio de DRX que no hay sefial de los carbonatos de partida (L>CO3y Na,COs, ver Figura 3.5
a Figura 3.9), por lo que entonces se asume que se ha logrado la descarbonatacion.
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Figura 3.1: Analisis Termogravimétrico de las muestras.
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Figura 3.2: Gréficas de TG y DTG de las muestras (izquierda superior: LC; derecha
superior: LCN2; izquierda centro: LCN4; derecha centro: LCNG6; inferior: LCN8).

Sin embargo, a partir del TG no se puede saber directamente la temperatura en la cual se comienza a
formar el compuesto. Con la ayuda del analisis térmico diferencial (DTA) y de la calorimetria diferencial
de barrido (DSC) se tiene una visién mas detallada de los eventos térmicos que ocurren en las diferentes
mezclas analizadas.

En la Figura 3.3 se observan los resultados del andlisis DTA de las muestras LCN2, LCN4, LCN6 y LCN8
(no se cuenta con los resultados de x = 0.0 “LC"). Alrededor de los 500 ©C (aproximadamente 508 °©C)
hay un pico endotérmico que aparece en todas las composiciones, excepto para la composicion x = 0.8.

Se observa que conforme aumenta la cantidad de sodio (valores de “x” mayores) el pico a 508 °C se va
desvaneciendo, es decir, la diferencia de temperatura es cada vez menor, por lo que quizd en la
composicion de x = 0.8 la diferencia de temperatura es tan pequefia que no se nota un pico de manera
apreciable y por eso se dice que no se observa el pico para x = 0.8. Este evento podria atribuirse al
cambio en el estado de oxidacion del Cobalto, el cual es un evento endotérmico. Se parte del reactivo
Cos0, que contiene Cobalto con estado de oxidacion mixto (dos iones de Cobalto con estado de
oxidacién 3+ y un i6n con estado de oxidacion 2+) y cuando se forma el producto (L/;,Na,)C0O,., €l
Cobalto tiene un estado de oxidacién de 3+, lo que quiere decir que parte del Cobalto se esta oxidando.

Para la muestra LCN2, se observa un pequefio pico alrededor de los 685 °C en su DTA. Este pico
endotérmico puede estar relacionado con la descarbonatacion de los carbonatos de litio y sodio; este
resultado complementa al obtenido por medio de TG/DTG (Figura 3.2) ya que para la muestra LCN2, la
mayor pérdida de peso se encuentra alrededor de los 670 ©C. Es necesario recordar que la liberacion de
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CO, por parte de los carbonatos no se da de manera puntual, es decir, a una temperatura especifica, sino
que se trata de un fenédmeno que se da a lo largo de un intervalo de temperatura.
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Figura 3.3: DTA de las muestras.

En el DSC (Figura 3.4), se observan picos endotérmicos alrededor de los 100 °C, lo cual es debido a la
pérdida de moléculas de agua. Este fenbmeno se corrobora con el analisis termogravimétrico, ya que
también se observa que en las graficas de TG hay una pérdida de peso debido a la deshidratacion,
alrededor de los 100 °C.

Entre 450 y 470 °C aparecen picos exotérmicos en todas las composiciones, que se pueden deber a
cambios en la estructura cristalina. Sin embargo, esto no se corroboré por medio de difraccion de
Rayos-X.

Siguiendo con el andlisis de DSC, justo después de los 500 °C, se observan picos endotérmicos, tal como
se observo en el DTA. Dichos picos pueden ser atribuidos a la reaccion de descarbonatacién que sufren
los carbonatos, ya que dicha reaccion de liberacién de CO, es endotérmica, es decir, es necesario
proporcionar energia (en forma de calor) al sistema para que se lleve a cabo la liberacion de CO..

En el caso de la composicion x = 0.0, se observa un gran pico endotérmico a una temperatura de
aproximadamente 670 ©C, el cual en un principio se asumié como la fusién del compuesto, teniendo
como antecedente que los metales alcalinos suelen ser fundentes y disminuyen el punto de fusion de los
compuestos y que los puntos de fusidon del 6xido de cobalto Co;0,y del carbonato de litio L/>CO3; son
aproximadamente 895 °C y 732 ©C respectivamente [65, 90], siendo el del segundo el mas bajo.

Debido a esto, las primeras sintesis realizadas se llevaron a cabo a temperaturas menores a 670 ©C, con
la finalidad de evitar la semifusion de la mezcla.
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Figura 3.4: DSC de las muestras

Sin embargo, Holzapfel y colaboradores han reportado la formacion del compuesto LiCoO, a 900 °C, por
lo que posteriormente se descart6 la fusion del compuesto a esta temperatura [57].

Una posible explicacién de este pico es que el DSC para la composicion de x = 0.0 fue la Unica corrida
que se realiz6 a una rapidez de calentamiento de 10 °C/min, mientras que para las demas composiciones
la rapidez de calentamiento fue de 20 °C/min. Como se mencioné en el capitulo de Fundamentos
7edricos, la rapidez de calentamiento influye directamente en la forma de la curva. En este caso, al
realizar el andlisis a una rapidez méas baja (10 ©C/min), la descomposicion del carbonato de litio se lleva a
cabo mas lentamente, por lo que la liberacion de CO, se observa a una temperatura superior, sin
embargo, se puede decir que el pico observado a aproximadamente 670 ©C para la composicion x = 0.0
representa el mismo fendmeno descrito por los picos alrededor de 508 ©C para las demas composiciones
(x=0.2,0.4,0.6y0.8).

Una vez que se observé el comportamiento térmico de las diferentes mezclas y que, con base en los
resultados obtenidos, se plantearon las temperaturas y tiempos de calentamiento para cada composicion,
se procedié con la realizacién de la sintesis. El desarrollo de dicha sintesis se monitore6 por medio de
Difraccién de Rayos-X.
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Difraccion de Rayos-X

El primer andlisis de difraccion de Rayos-X se llevé a cabo a los reactivos que se utilizaron durante todo el
proceso de sintesis: Li,COs Na,CO3;y Co30, Se obtuvieron los difractogramas para corroborar que dichos
reactivos no contuvieran impurezas asi como verificar el sistema cristalino de cada uno de ellos (ver
Apéndice B).

De acuerdo con la primera interpretacion de la curva de DSC de la composiciéon con x = 0.0 (Figura 3.4),
en la que se asume un punto de fusion de aproximadamente 670 °C, se propuso una temperatura de
sintesis por debajo de ésta. Se coloco la muestra LC (x = 0.0) a 620 °C por 2 h en crisoles de platino y se
dejé enfriar lentamente, a dicha muestra se le llam6 LT-LC (LT = Baja temperatura, por el término en
inglés Low Temperature).

En el difractograma de esta muestra (LT-LC) (Figura 3.5) se puede observar que aparecen los picos
correspondientes a la fase L/CoO, La informacién importante es que se obtuvo este compuesto a la
temperatura de 620 °C.
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Figura 3.5: Difractograma de la muestra LT-LC, sintetizada a 620 °C por 2 h.

Las otras composiciones (x = 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8) fueron puestas a reaccionar a la misma temperatura
gue la composicion x = 0.0 o bien, a temperaturas mas bajas, tal como se indica en la Tabla 3.2.

Muestra Temperatura de Tiempo de Nomenclatura
reaccion reaccion (muestras ya
reaccionadas)
x= 0.2 (LCN2) 620 °C 2h LT-LCN2
x= 0.4 (LCN4) 620 °C 4 h LT-LCN4
x= 0.6 (LCN6) 540 °C 4h LT-LCN6
x= 0.8 (LCN8) 540 °C 4 h LT-LCN8

Tabla 3.2: Condiciones de reaccioén de las diferentes composiciones propuestas.

La Figura 3.6 a la Figura 3.9 muestran los difractogramas obtenidos de las diferentes composiciones.
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Figura 3.6: Difractograma de la muestra LT-LCN2.
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Figura 3.7: Difractograma de la muestra LT-LCN4.
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Figura 3.8: Difractograma de la muestra LT-LCNG6.
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Figura 3.9: Difractograma de la muestra LT-LCN8.

Se observa que para la composicion x = 0.2 (LT-LCN2) aparecen los picos caracteristicos del compuesto
LiCo0O,, con lo cual se puede decir que el sodio adicionado a la mezcla de reaccion se pudo solubilizar en
la estructura cristalina del L/CoO,, ya que no hay sefial del reactivo de partida (Na.CO; o bien, del Na;O).
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En los difractogramas correspondientes a x = 0.6 (LT-LCN6) y x = 0.8 (LT-LCN8) se observa que el pico
mas intenso corresponde a la sefial de Cos0y; esto indica que el reactivo Cos0, no ha reaccionado a baja
temperatura, ya que se necesita mayor energia (es decir, temperaturas mas altas) para detonar la
reaccion y que la sefial correspondiente al L/CoO, sea la mas intensa.

La Tabla 3.3 indica el porcentaje de peso perdido al término de la reaccién. Se puede ver que la muestra
LT-LC (x = 0.0) es la que pierde mayor porcentaje de peso, muy similar al porcentaje teérico perdido?;
por lo que pareciera que el peso perdido Unicamente es debido a la liberacién de CO, en la reaccioén.

Muestra | Peso inicial Peso final Peso perdido Porcentaje de Porcentaje teé6rico
+0.0001 (g) | +0.0001 (g) + 0.0001 (9) peso perdido perdido debido a
(experimental) liberacion de CO,
LT-LC 0.6158 0.5108 0.1050 17.0510 18.7735
LT-LCN2 0.8048 0.6849 0.1199 14.8981 18.2731
LT-LCN4 0.8055 0.7109 0.0946 11.7443 17.7987
LT-LCNG 0.8589 0.7536 0.1053 12.2599 17.3483
LT-LCN8 0.8751 0.7767 0.0984 11.2444 16.9201

Tabla 3.3: Porcentaje de peso perdido al término de las reacciones.

Las demas composiciones (x = 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8) muestran porcentajes experimentales de peso perdido
menores al tedrico. Esto se podria deber a que no se ha liberado todo el CO,, es decir, no se ha llevado a
cabo la reaccion de descarbonatacion de manera completa. Tomando en cuenta que de acuerdo al
andlisis de TG pareciera que el CO, se libera entre 400 °C y 700 ©C y que las condiciones de sintesis
varfan entre los 540 °C y los 620 ©C por un tiempo corto (Tabla 3.2), entonces parece I6gico decir que la
liberacion de CO. no es total a esas condiciones de reaccién. Esta afirmacion se corrobora por medio del
andlisis de DTG: como se recordara, se observd que conforme aumenta la cantidad de sodio en las
muestras (i.e. el valor de “x”), la descarbonatacién se da a temperaturas mayores. Esto explicaria el
hecho de que se pierde menos peso que el calculado tedricamente.

En las composiciones x = 0.4, 0.6 y 0.8 (Figuras 3.7, 3.8 y 3.9), se observan picos correspondientes al
reactivo Co;0, lo que indica que hay exceso de reactivo y por lo tanto aparece la sefial del Co;0, en el
difractograma. Dado que las cantidades pesadas de cada reactivo son estequiométricas, la aparicién del
Co30, en el difractograma se puede deber a que hubo un reactivo limitante.

Esto indica que no se da la solubilidad del i6n sodio en forma estequiométrica, es decir, al parecer parte
del Na* si se solubiliza, pero no la cantidad total adicionada. Es sabido que los iones litio y sodio se
volatilizan facilmente con la temperatura e incluso algunos autores que han trabajado con compuestos de
litio y sodio como reactivos, reportan la adicion de un exceso de estos cationes en sus mezclas debido a
su alta presion de vapor [40, 64, 66-67]. Debido a esto, se sigue directamente que lo mas probable es
que parte de los dos cationes alcalinos (47" y Na®) se haya volatilizado durante la sintesis debido a la
temperatura, con lo cual en la mezcla se queda una porcion de reactivo 6xido de cobalto (II, I1l) Co;0,
gue no reacciona (ya que seria el reactivo en exceso) y por lo tanto, se observa la presencia de éste en
los Rayos-X. Es decir, un factor que quizd se pueda tomar en cuenta es la volatilizacién de los iones
alcalinos L/* y Na’, lo cual explicaria los picos correspondientes a Cos;0, que aparecen en los
difractogramas de dichas composiciones. Sin embargo, no se puede saber qué porcentaje del peso
experimental perdido sea debido a la volatilizacion de los iones alcalinos y qué porcentaje se deba a la
liberacion de cierta cantidad de CO..

9 El Apéndice C detalla el calculo del porcentaje tedrico de peso perdido, por liberaciéon de CO..
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Otra posibilidad que explicaria el hecho de que se observa la sefial del reactivo Co;0; en los
difractogramas es que la mezcla reaccionante necesita mas temperatura o bien, mas tiempo de reaccion
para poder formar el compuesto y obtener una sefial mas clara en el difractograma.

Para la composicién x = 0.4 (LT-LCN4, obtenido a 620 °C, 4 h) se puede ver que ademas de aparecer las
sefiales correspondientes a L/iCoO.y Cos0, también aparece una sefial correspondiente a un compuesto
de sodio-cobalto, que de acuerdo a la identificacién realizada, corresponde al compuesto beta-Na, sCoO.
(6xido de sodio cobalto, PDF 71-1281). Aqui es claro que no se forma solucién sélida, ya que se esta
formando un compuesto adicional de sodio-cobalto, lo que probablemente indica que el compuesto
beta-Na, sCoO-, es mas estable termodinamicamente en comparacién con el sodio solubilizado en el
LiCoO,.

De igual manera, para las composiciones x = 0.6 (LT-LCN6, obtenido a 540 °C, 4 h, Figura 3.8) y x= 0.8
(LT-LCNS8, obtenido a 540 ©C, 4 h, Figura 3.9) se observan los picos caracteristicos del L/CoO.y el Cos0;
sin embargo, alrededor de los 30 ©, se observan picos extrafios debidos quizd a que el material se
empieza a descomponer, o bien, a la formacion de una tercera fase que no se logré identificar. Aunado a
esto, para la composicion de x = 0.8 (LT-LCN8) se observan algunos picos que se identificaron como
oxido de sodio cobalto (MaCo.0,, PDF 73-0133). Todo esto indica que la solucion sélida no se forma.

A partir de estos resultados, se determina que la solubilidad parcial del sodio en la estructura LiCoO, se
da cuando x = 0.2, pero no se sabe si se puede dar a valores mayores de x, por o que es necesario
verificar otras composiciones intermedias entre 0.2 y 0.4. Asimismo, las composiciones x > 0.4 ya no
fueron analizadas posteriormente.

Debido a esto, se llevé a cabo la sintesis de las siguientes composiciones, con las condiciones de reaccion
descritas en la Tabla 3.4.

Muestra Temperatura de Tiempo de Nomenclatura
reaccion reaccion (muestras ya
reaccionadas)
X = 0.25 (LCN25) 620 °C 4h LT-LCN25
x=0.3 (LCN3) 620 °C 4 h LT-LCN3

Tabla 3.4: Condiciones de reaccién para las muestras LT-LCN25 y LT-LCNS3.

Los difractogramas obtenidos de las composiciones x = 0.25 (LT-LCN25) y x = 0.3 (LT-LCN3) (ver Tabla
3.4), se muestran a continuacion.

" Se habla de solubilidad parcial debido a que en los difractogramas aun aparece sefial del reactivo Co;0..
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Figura 3.10: Difractograma correspondiente a la muestra LT-LCN25.
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Figura 3.11: Difractograma correspondiente a la muestra LT-LCN3.

En ambos difractogramas se observan los picos correspondientes al compuesto L/iCoO,, aunque aparece
la sefial del reactivo Cos0,, al igual que en las otras composiciones estudiadas.
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Sintesis con alta temperatura

Durante la revision bibliografica realizada, no se encontraron articulos concernientes a la solucion sélida
propuesta en este trabajo (L/;,Na,)Co0O.., pero si se encontraron referencias a otros tipos de sistemas
gue contuvieran Litio y Cobalto, como lo son LiCo; . eO, [57] Y Liz.Ni;.xO» [66] entre otros. También se
encontraron varias referencias de la preparacion de L/iCoO. por diferentes métodos de sintesis [1, 30, 33,
35, 56-58].

El mas ampliamente descrito es la preparacion por el método ceramico, a alta temperatura, sin embargo,
Gummow y colaboradores describen la preparacion del compuesto L/CoO, a 400 ©C [33]. Esta
temperatura de sintesis es la méas baja encontrada durante la revisién bibliografica.

Para llevar a cabo la sintesis de la composicién x = 0.0, se tom6 como base el procedimiento descrito en
Holzapfel y colaboradores [57] en donde se indica la preparacion del compuesto L/CoO, pesando
cantidades estequiométricas de L/,CO;y Co30, a 900 °C en aire, por 72 h. Siguiendo la nomenclatura
utilizada en el articulo citado, este compuesto fue llamado HT-LC (x = 0.0; HT = alta temperatura, por el
término en inglés High Temperature), para diferenciarlo del compuesto LT-LC (x = 0.0) que fue
sintetizado a una temperatura menor (620 ©C, ver Tabla 3.2).

El difractograma obtenido de la muestra HT-LC se encuentra en la Figura 3.12, en donde se observa que
se obtiene el compuesto puro bajo el sistema cristalino romboedral (isoestructural a a-NaFeO,) con el
grupo espacial RIm.
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Figura 3.12: Difractograma correspondiente a la muestra HT-LC.

Se observé solubilidad del i6n sodio dentro de la estructura del L/CoO, en x = 0.2, sin embargo, fue
necesario encontrar el limite superior de solubilidad. Se trataron de obtener composiciones por medio de
la sintesis por alta temperatura. La Tabla 3.5 muestras las condiciones de reaccién de dichas
composiciones, todas fueron sintetizadas en crisoles de platino en aire ambiental.
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Muestra (nomenclatura)

de reaccioén

Temperatura

Tiempo de reaccién

x= 0.2 (HT-LCN2) 880 °C 72 h
X = 0.25 (HT-LCN25) 880 °C 72 h
x= 0.3 (HT-LCN3) 880 °C 72 h

Tabla 3.5: Condiciones de reaccién para las composiciones x= 0.2, 0.25y 0.3

Los difractogramas de las muestras HT-LCN2, HT-LCN25 y HT-LCN3 (Tabla 3.5) se muestras en los

siguientes difractogramas.
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Figura 3.13: Difractograma correspondiente a la muestra HT-LCNZ2.
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Figura 3.14: Difractograma correspondiente a la muestra HT-LCN25.

L e A B e B B B B e B B e |
100 AB A = LiCoO, (PDF 70-2685) | |
: B = Co,0, (PDF 43-1003)

0] C = NaCo(CO), (PDF 75-1367)| |
~ 80 1 —
]

g ] ]
S 704 .
g 4 J
% 60 i
c

5 ] ]
£ 50 -

1 C

40 B AB AB .

| / \ / A | |

301 c A x —

J C ﬁnNVA”NJ A AB A ]

20 A ppremdl i ooy ny .L‘Nu.vx TSy—— P

T T T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T T "1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

20

Figura 3.15: Difractograma correspondiente a la muestra HT-LCN3.

Se observa que en todas las composiciones (x = 0.2, 0.25 y 0.3) aparecen los picos caracteristicos de la
fase L/CoO, Sin embargo, aparecen también los picos caracteristicos del reactivo oOxido de
cobalto II, 111 (Cos0, PDF 43-1003), lo cual ya se habia visto en las muestras sintetizadas a temperatura
mas baja. Siguiendo el mismo andlisis, se puede decir que la pérdida de peso que sufrieron las muestras
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sintetizadas a alta temperatura son mayores a las esperadas por la sola liberaciéon del CO. por parte los
carbonatos de sodio y litio, como se puede apreciar en la Tabla 3.6.

Muestra Peso Peso Peso Porcentaje de Porcentaje teérico
inicial (g) | final (g) | perdido (g) | Jesopercide | perdido debico
HT-LC 0.5860 0.4263 0.1597 27.2526 18.7735
HT-LCN2 0.1825 ND ° ND ND 18.2731
HT-LCN25 0.1965 0.1472 0.0493 25.0891 18.1520
HT-LCN3 0.1865 0.1419 0.0446 23.9142 18.0327

Tabla 3.6: Pérdida de peso de las composiciones sintetizadas a alta temperatura.

Es claro que una parte de los metales alcalinos se evaporaron durante el periodo de sintesis, ya que el
porcentaje de peso perdido es mayor al porcentaje tedrico. Se observa que experimentalmente la pérdida
de peso es mayor en comparacion con las muestras sintetizadas a temperaturas mas bajas
(540 °C - 620 ©C, ver Tabla 3.3), por lo que al aumentar la temperatura de sintesis es mas facil que los
iones alcalinos L/*y Na™ se volatilicen en mayor cantidad, lo cual se ve reflejado en una pérdida de peso
mas pronunciada.

Esta volatilizacion de iones alcalinos pueden hacer que las cantidades de reactivo pesadas inicialmente ya
no sean estequiométricas y por lo tanto, el reactivo 6xido de cobalto Il, 111 Co;0, se encuentre en exceso
y se aprecien los picos correspondientes al Co;0, en el difractograma.

En el caso de la composicion x = 0.3, se observa la aparicion de picos correspondientes a un compuesto
de sodio cobalto: NaCo(CO), (PDF 75-1367, ver Figura 3.15), lo que rompe con la solucién sélida y por lo
tanto, se puede decir que en la composicion de x = 0.3 no se observa solubilidad.

Estos resultados indican que el limite parcial de solubilidad parece darse a una composicion inicial de
x = 0.2, ya que el compuesto obtenido no es estequiométrico, debido a que la cantidad de sodio
adicionada inicialmente no es la que se obtiene al final de la reaccion, producto de la volatilizacién parcial
de los iones alcalinos, o bien, a que en el diagrama de fases del sistema, la solucién sélida formada se
encuentre ocluida en la region del Co30,y por lo tanto no se observa en los difractogramas.

Parametros de red

Es necesario verificar los valores de los parametros de red conforme se va a aumentando el contenido de
sodio, con la finalidad de corroborar el cambio en los parametros, lo que indicaria que efectivamente se
introdujo el i6n sodio a la estructura del L/CoO..

Dado que el LiCoO- cristaliza en el sistema hexagonal, entonces se calculan los parametros de red con
ayuda de la siguiente ecuacion [15]:

4(h®>+hk+k?) |2

1
d2 3 a2 c?

Para calcular el valor de “c”, se tomo el (hkl) = (003), asi como la distancia interplanar “d” obtenida del
difractograma experimental. De la misma forma, para calcular el valor de “a” se toma el plano
(hkl) = (110) y el valor de “d” obtenido del difractograma experimental. Dado que el sistema es
hexagonal, entonces “a”’= “b” y los valores de o, By y son de 90 ©, 90 ©y 120 © respectivamente.

Los valores tedricos de “a” y “c” se obtienen de los valores de distancias interplanares “d” para los planos
(003) y (110) reportados en el PDF 70-2685.

* ND = No disponible.
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Se llevé a cabo la sintesis a diferentes temperaturas:

a) Baja temperatura, con valores entre 540 °C y 620 ©C.
b) Alta temperatura, con valores entre 880 ©C y 900 °C.

En ambas muestras, se asume que el idn sodio entrd a la estructura del L/CoO;; sin embargo, dadas las
diferentes condiciones de sintesis, se espera que la cantidad de Aa” que entra en la estructura del £/CoO,
sea diferente tanto en a) como en b), ya que a mayor temperatura de sintesis, los iones Na” tienen una
mayor energia cinética, siendo mas facil su integracién a la fase cristalina. Por otro lado, a mayor
temperatura también hay mayor probabilidad de que los iones alcalinos (tanto Z/° como Na®) se
volatilicen, incidiendo este hecho en la cantidad de ién sodio que se solubiliza parcialmente en la
estructura del L/iCoO..

De manera cualitativa, se puede saber la cantidad de sodio que se introduce en la estructura por medio
de la determinacion de sus parametros de red, ya que si entra mucho sodio, los pardmetros de red
cambian y tendrian valores mas altos, en comparacion con una cantidad pequefia solubilizada de sodio.
Esta suposicion se puede comprobar con la determinacion de los parametros de red de las estructuras
obtenidas en ambas condiciones de sintesis (alta y baja temperatura).

Bajo la premisa de que a mayor temperatura se puede introducir una mayor cantidad de sodio en la
estructura cristalina, se esperaria que las muestras sintetizadas en alta temperatura presenten valores de
parametros de red mayores en comparacion con las muestras de baja temperatura.

Las siguientes dos tablas (Tabla 3.7 y Tabla 3.8) muestran tanto los valores de las distancias
interplanares como los parametros de red, calculados como se indicé anteriormente.

Tedrico Experimental Experimental Experimental
(PDF 70-2685) | x=0.0(LC) | x=0.2 (LCN2) | x=0.25 (LCN25)
HT d (003) 4.6847A 4.6831 A 4.6839 A 4.6837 A
d (110) 1.4080 A 1.4068 A 1.4070 A 1.4069 A
LT d (003) 4.6847 A 4.6578 A 4.6725 A 4.6626 A
d (110) 1.4080 A 1.4053 A 1.4069 A 1.4059 A

Tabla 3.7: Distancias interplanares tedricas y experimentales,
para los planos (hkl) seleccionados.

Tedrico Experimental Experimental Experimental
(PDF 70-2685) | x=0.0(LC) | x=0.2 (LCN2) | x=0.25 (LCN25)
HT a (+ 0.001) 2.8161(5) A 2.8136 A 2.8140 A 2.8139 A
¢ (+0.01) 14.0536(5) A 14.0492 A 14.0516 A 14.0510 A
LT a (+ 0.001) 2.8161(5) A 2.8105 A 2.8137 A 2.8119 A
¢ (£ 0.01) 14.0536(5) A 13.9733 A 14.0177 A 13.9879 A

Tabla 3.8: Valores de los parametros de red “a” y “c”. Tedrico y experimental.

Siguiendo con el analisis, para el valor de x = 0.0, los valores de los pardmetros de red experimentales
en ambas temperaturas disminuyen respecto al valor teérico (PDF 70-2685). Una posible causa que
explique los valores menores de los pardmetros de red, respecto al PDF 70-2685 (tanto HT-LC como LT-
LC) es que, de acuerdo a la estequiometria de la reaccién, el compuesto formado (L/CoO,) es deficiente
de oxigeno (ver Tabla 3.1). Se sabe que la estructura cristalina del L/CoO. estd basada en octaedros
formados por atomos de cobalto rodeados de oxigenos asi como atomos de litio también rodeados de
oxigenos. Al tener deficiencia de oxigeno el LiCoO; sintetizado, se establece que los octaedros se ven
afectados en su estructura, repercutiendo directamente en los valores de los parametros de red, en este
caso, disminuyendo el valor de los parametros de la celda de ambos octaedros.

En las muestras sintetizadas tanto a alta temperatura como a baja temperatura, para x = 0.0, el valor de
los parametros de red experimentales aumentan con respecto a x = 0.0, es decir, se observa que los
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parametros de red aumentan al pasar de x = 0.0 a x = 0.2. Esto podria indicar que el i6n sodio
efectivamente esta entrando en la estructura cristalina del L/CoO,y por eso la celda se expande.

Al pasar a x = 0.25, comparativamente con x = 0.0 (la cual no contiene sodio), también aumentan los
parametros de red “a” y “c” en ambas sintesis (alta y baja temperatura), lo que también indica que, en
principio, esta entrando el i6n sodio a la estructura y por eso la celda cristalina igualmente se expande.

Sin embargo, no se sigue una tendencia lineal conforme aumenta la cantidad de sodio, ya que los valores
de los parametros de red cuando x = 0.25 son menores comparativamente con x = 0.2, lo que quiza
indica que a pesar de que si entré una cierta cantidad de i6n sodio a la estructura, la cantidad insertada
fue menor para x = 0.25 que para x = 0.2, de ahi que la celda se expanda en una menor proporcion para
x = 0.25; este comportamiento se ilustra en la Figura 3.16.

Otra posibilidad que explica el hecho de que los parametros de red no presenten valores mas grandes
cuando x = 0.25 en comparacion con x = 0.2 es el hecho de que quiza el i6n Na” se vaya a los sitios
intersticiales y por lo tanto, los parametros de red no aumentan de valor como se podria esperar.

Asimismo, para x = 0.25 sintetizada a baja temperatura (muestra LT-LCN25) se tiene la sefal
correspondiente a Co30, en su difractograma (ver Figura 3.10), lo que implica que se tiene una fase
adicional en la muestra (en este caso, se trata de uno de los reactivos), por lo que esta fase secundaria
quiza puede afectar la inclusién del i6n Na™ en la estructura cristalina del £/CoO.y los parametros de red
sean menores comparados con la muestra x = 0.2 (LT-LCN2, ver Figura 3.6).

T T T T T T T T T T T
2,8140 D/%ig - 14,05
281354 O L 14,04
1 L 14,03
2,8130 |
{|—o—aHn 14,02
281254 ~° ¢ (HT) = I
= ] L1401 ©
< —=—a(LT) =
< 2.81204 - =
|I==—c (L) " L1400
2,8115 -} I
L 13,99
4 |
2,8110 -} | 1308
2,8105 -} L 13,97
T T T T T T T T T T T
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X

Figura 3.16: Variacion de los parametros de red en funcion del contenido de sodio “x”,
para las muestras obtenidas a alta temperatura y a baja temperatura.

La Figura 3.16 muestras la tendencia de los pardmetros de red en funcion del contenido de sodio. Las
muestras obtenidas a alta temperatura presentan parametros de red mayores en comparacion con los de
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baja temperatura, con lo cual se ratifica que a mayor temperatura es mas facil que se lleve a cabo la
difusividad del i6n sodio dentro de la estructura cristalina como se habia comentado anteriormente.
Asimismo, el cambio en los pardmetros de red es mucho mas evidente cuando las muestras se sintetizan
a baja temperatura. Como se vio en DRX, las muestras sintetizadas a baja temperatura no presentan
fases secundarias en sus difractogramas, sino Unicamente sefial correspondiente al compuesto L/CoO;;
mientras que las muestras de alta temperatura muestran fases secundarias (sefial de Co;0,) cuando
x = 0.2 y 0.25. La aparicion de estas fases secundarias en las muestras HT puede llegar a afectar la
introduccién del i6n sodio a la estructura cristalina del L/CoO,, por lo que a alta temperatura los cambios
en los parametros de red no son tan pronunciados.

Se observa una desviacién a Ley de Vegard, ya que el aumento en los pardmetros de red no es lineal.
Esto se explicd anteriormente con base en la cantidad de sodio que se introdujo a la estructura cristalina.
Las desviaciones de dicha ley (tanto positivas como negativas) tienen que ver con el hecho de que la
variacion de los parametros de red no esta gobernada puramente por el tamafio relativo de los iones.
Tomando en cuenta que la diferencia de los radios i6nicos del L/*y el Na* (L/* = 0.76 A con nimero de
coordinacion 6 y Ma“ = 1.02 A con igual nimero de coordinacion, [60]) es grande, es decir, que el radio
i6nico del Na® es mucho méas grande en comparacion con el radio i6nico del L/*, se esperaria que el Na*
sustituyera al /" en sus posiciones atomicas, y con esto los parametros de red aumentara debido a la
insercion del Aa” en los lugares donde inicialmente se encuentra el //*. De acuerdo a los datos de la
Tabla 3.8, los parametros de red aumentan respecto a x = 0.0 conforme aumenta la cantidad de sodio,
por lo que un posible mecanismo de reaccion es que el Aa” sustituya al L/7, es decir, el ion Na” ocupe los
lugares octaédricos dentro de la estructura cristalina.

Sin embargo, dadas las incertidumbres asociadas a los parametros de red “a” y “c”, se podria pensar que
el cambio en dichos parametros se encuentra dentro del error experimental. Los resultados obtenidos
hasta este momento sugieren que el i6n sodio si logré insertarse en la estructura del L/CoO, en una cierta
cantidad, pero para tener la certeza de este hecho, es necesario tener mas evidencia experimental de la
insercion del i6n sodio en la estructura del L/CoO,, por lo que es necesario llevar a cabo andlisis de las
muestras por medio de otras técnicas.

Se sabe que el compuesto L/CoO, presenta un ordenamiento estructural ideal [1, 30, 68]. El
ordenamiento de los atomos de litio y cobalto en los planos (111) alternados en la red CCP
(empaquetamiento cubico compacto, por sus siglas en inglés: Cubic Close-Packed) de oxigenos es
esencialmente perfecta [1]. La Figura 3.17 muestra un modelo de la estructura de capas del L/CoO,, con
el grupo espacial R*m:
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Figura 3.17: a) Dibujo de la estructura del L/CoO., con los iones litio horizontalmente
entre los octaedros formados por CoO., b) Proyeccion de eje de zona [110],
se observan los atomos litio, cobalto y oxigeno en columnas [48].

Sin embargo, se ha visto que la adicion de otros iones a la estructura genera un cierto grado de
desorden, lo cual modifica las propiedades del compuesto. Se han estudiado diferentes compuestos con
estructuras romboedrales, por ejemplo, Li(Co,Nj)O, [41, 68], Li(Fe Co)O, [9, 39, 69], en donde se ha
visto que los iones con estado de oxidacién +3 se distribuyen estadisticamente en los sitios 3a (ver Tabla
A.1 en la seccion de Antecedentes) .

Como se observa en la Figura 3.17, la estructura del L/CoO, estd basada en planos, con los iones litio
ubicados principalmente en un plano y los iones cobalto en otro plano. Sucede que a medida que se
introduce un nuevo catién, el sistema se empieza a desordenar.

A partir de estudios para el sistema LiNi,.,O., se ha establecido una medida del ordenamiento cationico.
Dicha medida involucra la obtencion del difractograma experimental, dado que se obtienen indices que
relacionan las intensidades de ciertos picos de difraccion.

Los indices:

I003 R _(|006+|012)
012 — I
104 101

Roos =
fueron definidos por J.R. Dahn [70]; al sistema L/ Ni-.,O, pertenece el compuesto L/NO, [71], el cual es
isoestructural al L/CoO, [70], por lo que entonces se establece que estos parametros pueden ser
utilizados para estudiar este tipo de sistemas.

Se establece que conforme la intensidad de la reflexién 115, disminuye comparada con la intensidad de la
suma de las reflexiones lggs ¥ lo12, S€ tiene un ordenamiento bidimensional (2D) mas pronunciado, lo que
daria valores menores del indice Ros».

Sin embargo, Holzapfel y colaboradores consideran que es mas conveniente establecer el indice Ryg;:
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I
_ o1
Rios =

104

ya que si se llegara a dar una orientacion preferencial en las muestras analizadas, se obtendrian mayores
intensidades en las reflexiones (00/) y por lo tanto no tendria sentido realizar una comparacion de dichos
indices (Roos ¥ Ro12) Ya que involucran reflexiones del tipo (00/) [57].

Las intensidades correspondientes se determinaron una vez que se ha sustraido el ruido de fondo de los
difractogramas; esta determinacion, de acuerdo con Reimers, es la que se considera la méas exacta y por
lo tanto es la que se usa a continuacion.

1104 li01 Rio1

HT-LC (x=0.0) 306 173 0.57
HT-LCN2 (x=0.2) 192 112 0.58
HT-LCN25 (x = 0.25) 170 93 0.55

Tabla 3.9: valores de la intensidad de ciertos planos de reflexion.

La intensidad de la reflexion (Z01) va en aumento en la transicion de la estructura cubica a la
romboedral, mientras que la reflexién (204) permanece casi igual, por lo tanto, un valor mayor de Ry se
espera para un mayor ordenamiento de los cationes [57]. De esta forma, se puede decir que la
composicion x = 0.2 (HT-LCN2) presenta un mayor grado de ordenamiento catiénico en comparacién con
la composicién x = 0.25 (HT-LCN25) y x = 0.0 (HT-LC).

Sin embargo, esto es solo una medida indirecta del tipo de estructura que se presenta en las
composiciones obtenidas. Se asume que las diferentes composiciones cristalizan en la estructura tipo
a-NaFeO,, con el ion litio L/* en las posiciones 3a (000), el i6n cobalto Co® en las posiciones 36 (00%%) y
el oxigeno O” en las posiciones 6¢ (00%4), pero serfa necesario llevar a cabo el refinamiento de la
estructura cristalina para tener informacién precisa de las estructuras obtenidas, lo cual queda fuera del
alcance de este proyecto.

Andlisis térmicos de las muestras sintetizadas a alta temperatura

Se estudid el comportamiento térmico de las muestras sintetizadas a alta temperatura (PDF 70-2685 para
el LiCoO, y PDF 43-1003 para el Cos0,) y no solo de la mezcla de reactivos, cuyos resultados se
encuentran en las secciones anteriores.

Se obtuvo el analisis termogravimétrico de las muestras HT-LC (x = 0.0), HT-LCN2 (x = 0.2) y HT-LCN25
(x = 0.25) bajo flujo de nitrégeno, a una rapidez de calentamiento de 10 ©C/min. Se utiliz6 nitr6geno con
la finalidad de observar el comportamiento de las muestras bajo una atmdsfera inerte. La Figura 3.18
muestra los resultados del andlisis termogravimétricos.

Para el caso de la muestra x = 0.0 (HT-LC) se observa que la muestra es muy estable, desde
temperatura ambiente hasta una temperatura de aproximadamente 700 °C. En este intervalo, no se
observa pérdida de peso, al contrario, se tiene una ganancia de peso de aproximadamente 1 %, la cual
no podria considerarse significativa. A partir de los 700 °C y hasta los 900 °C (que fue la temperatura de
sintesis), se presenta una pérdida de peso gradual hasta llegar a una pérdida de peso de 17.6 % (a los
900 ©C). Una causa de esta pérdida de peso puede ser la descomposicion del compuesto a altas
temperaturas.
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Figura 3.18: Comportamiento de pérdida de peso bajo atmdsfera inerte (N,),
de las muestras reaccionadas a alta temperatura.

También podria pensarse que ese 1 % en peso ganado desde temperatura ambiente hasta 700 °C
podrian ser moléculas de nitrégeno adsorbidas por el compuesto, cuya adsorcién y posterior desorcion
explicarian los sucesos térmicos (la diferencia de temperaturas) observados en el DTA (ver Figura 3.19)
desde temperatura ambiente hasta aproximadamente 750 °C. Se han reportado estudios de adsorcién de
N> en el compuesto L/CoO; en los cuales se observa que el compuesto es capaz de adsorber moléculas de
nitrégeno [87-88]. Sin embargo, en este proyecto no se llevaron a cabo mediciones de adsorcién de A,
por lo que la observacion es muy aventurada y serian necesarios estudios mas extensos para conocer la
capacidad adsorbente del compuesto y poder corroborar esta hipétesis.

Otra alternativa a la ganancia de peso es que el compuesto se esté nitrurando, ya que el TG fue corrido
bajo atmésfera de A5, sin embargo, nuevamente esta es solo una posibilidad y para poder corroborarla es
necesaria llevar a cabo estudios adicionales para tener evidencia experimental de este hecho.

A partir de los 750 ©C se vuelve a observar una diferencia en temperaturas mayor, lo cual va de acuerdo
con la pérdida de peso observada en TG.

En el DTA (ver Figura 3.19) obtenido para esta muestra (HT-LC), se observa que conforme se va

calentando la muestra, (hasta llegar a casi 300 °C), se produce un fenédmeno endotérmico, aunque la
diferencia de temperatura es muy pequefia, del orden de 0.6 °C/mg. De los 300 ©C a los 400 °C la
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diferencia es casi constante, con algunas variaciones que podrian ser atribuidas al equipo'. Después de
los 450 ©C, se observa un evento exotérmico, que hace que la diferencia de temperaturas disminuya
igualmente de manera gradual hasta aproximadamente 750 °C. Si bien, de acuerdo a los resultados de
TG, se concluyd que el peso es estable hasta aproximadamente 700 °C, entonces todos estos cambios
observados no pueden ser atribuidos a pérdida o ganancia de peso.

0,8 L} I ) I ) I ) I ) I
~ 06- -
(o))
= ! i
~~
8 0,4 - -
E - -
: — —
g o2
o ] ]
Q
E 010 = -
3 _ ——HT-LC _
[<5)  — -

2 4, HT-LCN25 i
P — HT-LCN2
S ] ]
o 044 -
L ; i
0 o6+ -
_0,8 L} I ) I ) I ) I ) I
0 200 400 600 800 1000
Exotérmico 1 Temperatura (°C)

Figura 3.19: Analisis térmico diferencial (DTA) bajo atmésfera inerte (N,),
de las muestras reaccionadas a alta temperatura.

Posiblemente, las variaciones de temperatura observadas puedan atribuirse al
ordenamiento/desordenamiento de los octaedros que conforman la estructura, ya que ante un estimulo
térmico, las distancias entre atomos, dentro de la estructura cristalina, pueden llegar a variar, lo cual
repercutiria en la forma de la grafica DTA.

De acuerdo al analisis DSC de la muestra HT-LC (Figura 3.20), se pueden ver unos pequefios picos en
aproximadamente 300 °C, 350 ©C y 460 ©C, lo cuales se observan también en la gréafica DTA. Estos picos
se pueden deber al orden/desorden de la estructura. Otra explicacion posible para estos picos es la
aparicion de polimorfos, ya que no hay pérdida de peso.

! Dado que este analisis fue realizado con poca cantidad de muestra, la sefial registrada presenta una cantidad de
ruido considerable. Es por eso que se menciona que algunas variaciones pueden ser atribuidas al equipo.
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Figura 3.20: Calorimetria diferencia del barrido (DSC) bajo atmésfera inerte (V)
de las muestras reaccionadas a alta temperatura.

El andlisis termogravimétrico de la muestra HT-LCN2 (x = 0.2, Fig 3.18) muestra un comportamiento
diferente al de la muestra HT-LC. Se observa que el peso es, en general, constante desde temperatura
ambiente hasta los 500 ©C. A partir de dicha temperatura, el peso va gradualmente aumentando hasta
llegar a 680 ©°C con un aumento en peso de 1 %, lo cual nuevamente no se podria considerar
significativo. Se presenta una ligera disminucién en el peso ganado (solo 0.4 %) en 726 °©C y huevamente
continua la ganancia de peso hasta llegar a 880 °C aproximadamente, con una ganancia de 1.7%. A esta
temperatura se llevd a cabo la sintesis de esta composicién, por lo que se puede decir que dicha
composicion es totalmente estable bajo una atmdésfera inerte. A partir de ahi, comienza la pérdida de
peso, hasta llegar al 4% de pérdida a 995 ©C. Relacionando estos resultados con la grafica de DTA
(Figura 3.19), se ve que la diferencia de temperatura se mantiene, en general, constante, desde
temperatura ambiente hasta aproximadamente 360 ©C. Después se comienza a hacer mas grande la
diferencia de temperaturas, hasta llegar a valores de 0.6 °C/mg en los 700 ©C para comenzar a disminuir
nuevamente hasta llegar a una diferencia de cero alrededor de los 880 °C (temperatura de sintesis del
compuesto).

Estas pequefias diferencias en el DTA se pueden deber a las variaciones de peso que experimentd dicho
compuesto durante el barrido de la temperatura. Aunque también se puede hablar del mismo argumento
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aplicado a la muestra HT-LC; se puede hablar de que los octaedros que forman la estructura cristalina
sufren modificaciones de ordenamiento y desordenamiento, lo que implica sefiales tanto en DTA como en
DSC. En la Figura 3.19, se observa que hay pequefios picos tanto exotérmicos como endotérmicos.
Algunos de ellos podrian estar representando la volatilizacién de los iones alcalinos, ya que como se vio
en la Tabla 3.6, se esta perdiendo parte de los iones Na”y L/ debido a la accion de la temperatura.

Finalmente, para la muestra HT-LCN25 (x = 0.25) se observa un comportamiento muy similar a la
muestra HT-LCNZ2, incluso con las mismas tendencias en el TG, por lo que aplica el mismo analisis.

Tanto el DTA como el DSC para las 3 muestras se corrieron a una rapidez de calentamiento de
10 ©C/min, debido a que el sistema es nuevo y se quiso observar el comportamiento térmico, ya que no
hay estudios previos de la termodinamica ni de la cinética del material. Quiza la misma cinética de este
sistema no permitié ver picos mas definidos, es decir, picos correspondientes a posibles cambios tanto
estructurales, como de composicién (debido a volatilizacién) u otros fenémenos, por las condiciones
utilizadas.

Seria conveniente realizar un andlisis bajo diferentes condiciones con la finalidad de tener mas
informacion acerca de la cinética de este sistema, pero esto queda fuera del alcance de este trabajo y se
propone como un estudio posterior.

Una vez que se han analizado tanto el comportamiento termodindmico de las muestras reaccionadas, asi
como los parametros de red de las diferentes composiciones estudiadas, es interesante indagar la

superficie de las muestras a nivel microscépico, por lo que a continuacién se presentan los resultados de
microscopia.

Microscopia electrénica.

SEM, EDX.
Por medio del analisis de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) se pudo verificar el tamafio de
particula de las muestras sintetizadas, asi como la presencia de impurezas. De acuerdo a la escala de las
micrografias, se observan granos de diferente tamafio, en el orden de las micras.

Muestras sintetizadas a alta temperatura

La Figura 3.21 muestra la micrografia del compuesto” HT-LC (x = 0.0, obtenida a 900 °C por 72 h)".

Y Todas las micrografias mostradas fueron obtenidas a partir de pastillas, las cuales se fragmentaron y se obtuvieron
las imagenes en los bordes de la fractura.
¥ Se obtuvieron otras micrografias a diferentes valores de aumento, las cuales se pueden consultar en el Apéndice D.
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Figura 3.21: Micrografia de la muestra HT-LC (x = 0.0)

En la superficie de la pastilla, se observa que los granos estan formados por el apilamiento de laminas u
hojuelas, lo que hace que cada grano vaya creciendo debido a dicho apilamiento.

El tamafio de los granos va desde granos menores a 1 micra (um) hasta granos del orden de 3 micras.
Este tamafio era de esperarse ya que es dificil obtener granos de menor tamafio (del orden de
nandmetros) por medio de reaccidn quimica en estado sdlido.

Un estudio previo reporta formas y tamafios muy similares a los obtenidos en la muestra HT-LC
(x = 0.0), como son diametros que van de 0.5 a 3 micras y granos en forma de placa [2], por lo que se
puede hablar de un proceso de sintesis reproducible.

Para el caso de la muestra HT-LCN2 (x = 0.2, sintetizada a 880 °C por 72 h) en la Figura 3.22 se muestra
la micrografia obtenida bajo las mismas condiciones (20,000 aumentos).

Para esta muestra (x = 0.2) se observa también una estructura laminar dentro de cada grano, sin

embargo, no se observa homogeneidad en el tamafio y forma de los granos, tal como se aprecia para la
muestra con x = 0.0.
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Figura 3.22: Micrografia de la muestra HT-LCN2 (x = 0.2)

Las Figuras 3.23 y 3.24 muestran las micrografias obtenidas para las composiciones de x = 0.25 y
x = 0.3 (HT-LCN25 y HT-LCN3 respectivamente, sintetizadas ambas a 880 ©C por 72 h). Si bien en la
composicion x = 0.2 se observan particulas de forma alargada, en la composicion x = 0.3 se distinguen
particulas de diferente forma y de tamafio més heterogéneo, ademés que ya no se ven las particulas
alargadas si no méas bien con figura pseudo-circular. De igual forma, para dicha composicién
(x = 0.3) se aprecia de manera muy sutil el crecimiento de los granos por medio del apilamiento, pero no
es tan claro como en las otras composiciones (x=0 .0y x= 0.2).

En la micrografia de la muestra correspondiente a x =0.25 se observan particulas de forma granular asi
como particulas que nuevamente crecen debido al apilamiento de pequefias laminas. Al parecer, las
particulas van perdiendo la forma observada en las muestras HT-LC (x = 0.0) y HT-LCN2 (x = 0.2);
asimismo, el tamafio de grano aumenta ya que a pesar de que se siguen observando particulas del
tamafio de 1 micra o menor, también se observan particulas mucho mayores a 3 micras.

Se tom¢ la micrografia correspondiente a x = 0.3 para verificar la composicion por medio de EDX, a pesar
de que ya se habia visto por medio de DRX que no se formaba la solucién solida (ver Figura 3.15).
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Figura 3.23: Micrografia de la muestra HT-LCN25 (x = 0.25)

Figura 3.24: Micrografia de la muestra HT-LCN3 (x = 0.3).

En el caso de la muestra HT-LCN3 (x = 0.3) ya se observa una diferencia notable respecto a las otras
muestras ya que se observan pequefios granulos adheridos a particulas de mayor tamafio. Esto da una
idea de que el crecimiento de los granos debido al apilamiento de laminillas ya no se esta dando, asi
como de una posible disgregacién de los componentes. Asimismo, el tamafio de los cristales (granulos)
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es menor a 1 micra, pero las particulas a las cuales se adhieren los granulos son mucho mayores a las 5
micras.

Con la finalidad de verificar la aparicion de diferentes fases dentro de la microestructura, se obtuvieron
micrografias con electrones retrodispersados (BSE), en las cuales las diferentes tonalidades corresponden
a diferentes fases (Figura 3.25 y Figura 3.26).

En el caso de las muestras HT-LCN2 y HT-LCN25 (x = 0.2 y x = 0.25 respectivamente) se observan 2
tonalidades de grano (ver Figura 3.25 y 3.26), que corresponden a 2 diferentes fases. Esto ya se habia
visto desde el andlisis de DRX, en el cudl aparece la sefial del L/CoO, asi como la sefial del Co;0;;

Figura 3.25: Micrografias con electrones retrodispersados de las
muestras HT-LC (izquierda) y HT-LCN2 (derecha).

Figura 3.26: Micrografias con electrones retrodispersados de las
muestras HT-LCN25 (izquierda) y HT-LCN3 (derecha).

En la muestra x = 0.3 (HT-LCN3) se observan 3 diferentes tonalidades de granos, lo que se puede
atribuir a 3 fases diferentes; esto se detect6 desde que se obtuvo su difractograma (ver Figura 3.15). En
dicho analisis de DRX, se tiene la sefial de 3 diferentes fases, a saber, LiCoO, Co;0,y un compuesto de
Sodio/Cobalto, lo que corresponde a los 3 tonos que se ven en la micrografia.

Cada uno de esos granos se analizd por EDX (mé&s adelante se detallan los resultados), con lo cual se
corrobor6 que los granos tiene diferentes composiciones elementales.
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A cada una de estas muestras (x = 0.0, 0.2, 0.25 y 0.3; HT-LC, HT-LCN2, HT-LCN25 y HT-LCN3
respectivamente), se le realiz6 analisis EDX, si embargo, como se mencion6 en la seccion de
Fundamentos Tedricos, no es posible detectar litio en este andlisis, por lo que Unicamente se hizo la
determinacion del cobalto, sodio y oxigeno.

Este andlisis da una idea de la composicion que tiene el compuesto, aunque no es un analisis definitorio,
ya que no se estd detectando el litio y, por lo tanto, no se puede tener la composicién global del
compuesto.

En las micrografias obtenidas por electrones retrodispersados se observan diferentes colores de grano,
gris y blanco, lo que indica que se tienen diferentes fases.

Se realiz6 el andlisis global de la muestra asi como el andlisis puntual de los granos grises y blancos. Los
resultados se encuentran en la siguiente tabla.

% Atdmico % Atdmico
Muestra Experimental Tedrico
Co O Na Co O] Na
(A) HT-LC (x= 0.0)
GLOBAL 29.69 | 70.31 | NA | 33.33 | 66.67 | NA
(B) HT-LCN2 (x = 0.2)
GLOBAL 2755 | 72.45 | NA | 31.25|62.50 | 6.25
GRANO BLANCO 37.33 | 62.67 | NA
GRANO GRIS 24.78 | 73.87 | 1.35
(C) HT-LCN25 (x = 0.25)
GLOBAL 26.40 | 72.78 | 0.82 | 30.77 | 61.54 | 7.69
GRANO BLANCO 32.17 | 67.83 | NA
GRANO GRIS 24.76 | 74.70 | 0.54
(D) HT-LCN3 (x = 0.3)
GLOBAL 25.53 | 72.58 | 1.78" | 30.30 | 60.61 | 9.09
GRANO BLANCO 26.63 | 73.37 | NA
GRANO GRIS (1) 24,92 | 73.10 | 1.97
GRANO GRIS (2)" 23.30 | 67.32 | 9.38

Tabla 3.10: Valores obtenidos por EDX de porcentaje atdomico de las diferentes muestras.
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" Se observan granos con dos tonalidades de gris, por lo que se realiza el andlisis puntual de cada uno de ellos.
Debido a esto, se indica “grano gris (1)” y “grano gris (2)".
* Se detectd un 0.12% de platino debido a contaminacion del crisol utilizado durante la sintesis.
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Figura 3.27: Analisis EDX de las diferentes composiciones. A) HT-LC, analisis global,
B) HT-LCN2, analisis global, C) HT-LCN25, analisis global, D) HT-LCN3, grano gris (1),
E) HT-LCNS3, analisis grano gris (2), F) HT-LCN3, analisis global.

De acuerdo a la Tabla 3.10, para la muestra HT-LC, los porcentajes atomicos experimentales son muy
cercanos a los tedricos, tomando en cuenta que no se puede cuantificar el litio. Cabe sefalar que los
resultados de EDX tienen asociado un + 6% de incertidumbre, por lo cual, se dice que los resultados
experimentales son del mismo orden que el valor tedrico esperado.

Para la muestra HT-LCN2, por medio de la micrografia se corrobor6 lo que se habia visto en DRX: dos
fases (ver Figura 3.13). Se observan dos tipos de granos, a los cuales se les llam6 “grano blanco” y
“grano gris”, dependiendo de su tonalidad en la micrografia. De acuerdo a los resultados, se ve que los
granos blancos contienen Gnicamente cobalto y oxigeno, por lo que se puede decir que dichos granos
corresponden al Cos0, que se observa en DRX y el grano gris corresponde a la fase formada durante la
reaccion, ya que contiene sodio.

Es importante sefialar que la cantidad de sodio detectada en los granos grises es muy baja y en el
analisis global ni siquiera se detecta sodio. Esto se puede deber a que una parte del sodio se volatilizo,
pero también se puede deber a la incertidumbre tan grande con que se cuenta en este andlisis y al hecho
de que el sodio tiene un factor de dispersion bajo. La siguiente tabla muestra los valores de los factores
de dispersion de L/, Na, Oy Co.
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Elemento Factor de Dispersién
Litio (Li) 0.004312

Sodio (Na) 0.015790

Oxigeno (0) 0.037191

Cobalto (Co) 0.011536

Tabla 3.11: Amplitudes de dispersion para Rayos-X”.

En el caso de la muestra HT-LCN25 se observa el mismo caso que para la muestra anterior (HT-LCN2),
con la diferencia de que en el andlisis global si se detecta un porcentaje de sodio.

La cantidad de sodio obtenida por medio del andlisis sigue siendo baja, en comparacién con la cantidad
tedrica, por lo que podrian aplicar los mismos argumentos comentados en el parrafo anterior.

Por ultimo, en la muestra HT-LCN3 se observaron 3 tipos de granos, uno blanco y dos diferentes tonos
de grises. Uno de los granos grises (grano gris “b”) es rico en sodio, tal como se observa en los valores
mostrados en la Tabla 3.10, mientras que el otro grano gris (grano “a”) tiene un porcentaje de sodio muy
bajo. Debido a estos resultados, quiza se puede hablar de disgregacion.

El grano blanco es muy probable que sea el reactivo Co3;0, sin reaccionar debido a los porcentajes
obtenidos, aunado al hecho de que en el difractograma de dicha muestra (x = 0.3, ver Figura 3.15) se
observa la sefial del reactivo Co;0,. Finalmente, en el andlisis global, se registra una cantidad significativa
de platino (0.12%, ver Tabla 3.10) lo cual se considera que no puede venir de otra parte mas que de los
crisoles mismos donde se llevo a cabo la reaccion. Dado que esta contaminacion por el platino del crisol
solo se observd a esta composicion, entonces podriamos decir que el crisol contamina las muestras bajo
ciertas condiciones de composicién (“x”) de la muestra y ciertas condiciones de sintesis.

Tomando en cuenta estos resultados, se descartaron los crisoles de platino para reacciones de sintesis
subsecuentes debido a que son potenciales fuentes de contaminacion de las muestras.

Muestras sintetizadas a baja temperatura

Se obtuvieron las micrografias de las muestras sintetizadas a baja temperatura. Se encuentran
diferencias tanto en la morfologia como en el tamafio de los granos obtenidos con respecto a las
muestras obtenidas a alta temperatura.

A continuacién se presentan las imagenes obtenidas a 20,000 aumentos, con la finalidad de que estas
micrografias tengan el mismo aumento que las obtenidas en las muestras de alta temperatura y poder
llevar a cabo una comparacion entre la morfologia y el tamafio de las muestras a baja y alta temperatura.

Y Estos valores de amplitud de dispersion para Rayos-X fueron tomados en el intervalo de 0-10 keV, ya que fue el
intervalo de energia en el cual se detectaron los porcentajes atdmicos de las muestras analizadas (91).

- 65 -



Resultados y discusion

-
L=t o b
a

Figura 3.28: Micrografia de la muestra LT-LC (x = 0.0)

La composicion LT-LC (x = 0.0) muestra aglomerados de pequefios granos menores a una micra (con un
tamafio promedio aproximado de 0.5 micras), la superficie se observa muy irregular. A pesar de que se
observan aglomerados grandes, se distinguen los contornos de cada uno de los granos pequefios que lo
conforman.

Comparativamente con la muestra sintetizada a alta temperatura, es claro que los granos en la muestra
HT-LC son de mayor tamafio. Esto se debe a que los granos crecieron por el efecto de la temperatura y
el tiempo de sintesis, ya que la muestra fue sometida a 900 ©C por 72 h, mientras que la muestra de baja
temperatura se obtuvo bajo condiciones menos drasticas (4 h a 620 ©C) lo que ocasiona que los granos
sean de menor tamafio.

Se espera que en todas las muestras obtenidas a baja temperatura se observe esta diferencia de tamafio
en los granos, ya que por las condiciones de sintesis, no fue posible que los granos crecieran.
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Figura 3.29: Micrografia de la muestra LT-LCN2 (x = 0.2)

En la muestra LT-LCN2 se observa que los granos ya crecieron, observando que el tamafio varia de
menos de una micra hasta granos de una micra. También se observa que estos granos se encuentran
adheridos a granos de mayor tamafio.

La morfologia de esta muestra en comparacion de la correspondiente a alta temperatura es diferente, ya
gue en esta muestra la forma de los granos parece ser circular, mientras que en HT-LCN2 se observan
particulas de forma alargada.

Deegior = SET

Figura 3.30: Micrografia de la muestra LT-LCN25 (x = 0.25)

La muestra LT-LCN25 muestra crecimiento de los granos en forma de aglomerados; en el centro de la
micrografia se aprecia un aglomerado de tamafio considerable, lo que fue observado en diferentes
regiones de la pastilla. Sin embargo, se pueden observar claramente los bordes de cada uno de los
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granos que forma la columna y se ve que su tamafio es menor a una micra, lo que indicaria que los
granos al parecer no estan creciendo conforme cambia la cantidad de sodio (“x”).

En la muestra LT-LCN3 se vuelven a observar granos pequefios (menores a 1 micra y hasta de 1 micra)
adheridos a granos de mayor tamafio. Al parecer este esquema se viene dando en todas las micrografias
obtenidas en muestras de baja temperatura. Esto se puede deber a que los granos no tuvieron el tiempo
suficiente para crecer y la temperatura de sintesis fue relativamente baja (de 540 ©C a 620 ©C).

Para LT-LCN3, se observa una morfologia diferente a la presentada en las otras composiciones, debido
probablemente a que en esta muestra se tiene la presencia de un compuesto de sodio cobalto (f-
Nay, sC00y), lo cual puede afectar de manera significativa la morfologia de los cristales.

Figura 3.31: Micrografia de la muestra LT-LCN3 (x = 0.3)

De manera general, se observa una diferencia en la morfologia, el tamafio y el tipo de aglomeracion de
los granos en funcion de la temperatura de sintesis.
Las muestras de baja temperatura no fueron analizadas por medio de EDX.

También se obtuvieron micrografias con electrones retrodispersados para las muestras de baja

temperatura (Figuras 3.32 y 3.33), con la finalidad de observar la presencia de diferentes fases dentro de
la microestructura.
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Figura 3.32: Micrografias con electrones retrodispersados de las
muestras LT-LC (izquierda) y LT-LCN2 (derecha).

Figura 3.33: Micrografias con electrones retrodispersados de las
muestras LT-LCN25 (izquierda) y LT-LCN3 (derecha).

Respecto a las micrografias obtenidas con electrones retrodispersados, se puede decir que en el centro
de la micrografia obtenida para LT-LC (x = 0.0) se observa un pequefio grano blanco (se marc6 con un
circulo), lo que corresponderia a una fase diferente al compuesto L/CoO.. Esto no fue observado en DRX
(ver Figura 3.5) quiza debido a que la proporcion de dicha fase es muy pequefia y no se alcanzé a
detectar en la difraccion de Rayos-X. Es probable que se trate de parte de reactivo Co;0, que no haya
reaccionado, de ahi que se observen dos diferentes tonalidades correspondientes a dos fase diferentes.

Para el caso de la muestra LT-LCN2 (x = 0.2), Figura 3.32, también se observan diferentes tonalidades
de granos. Sucede lo mismo que con la muestra LT-LC, ya que aun cuando en DRX se observa una fase
pura (ver Figura 3.6), es probable que la proporciéon de la segunda fase no haya sido detectada por
Rayos-X. Asimismo, las diferencias en la escala de grises que se aprecian en dicha micrografia también se
pueden deber a que la muestra presenta rugosidad y los granos se encuentran a diferentes alturas, por lo
gue al enfocar la muestra se observa este efecto de “profundidad” y la escala de grises varia.

En el caso de la muestra LT-LCN25 (x = 0.25) se observan claramente dos tonalidades de grano
diferentes, lo cual indica que la fase no se encuentra pura (Figura 3.33). Relacionando estos resultados
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con los obtenidos en DRX, se ve que ambos resultados concuerdan, ya que en el difractograma de esta
muestra (Figura 3.10) se tiene la presencia del reactivo de partida Co;0,y el compuesto LiCoO,. Estas
dos fases identificadas en difraccion de Rayos-X son las dos fases que se observan en la micrografia
obtenida por medio de electrones retrodispersados.

Finalmente, la micrografia de la muestra LT-LCN3 (x = 0.3) no muestra diferencias marcadas de
tonalidad, aunque el analisis de difraccion de Rayos-X (Figura 3.11) muestra la presencia de dos
diferentes fases: LiCoO.y Cos0,; en este caso, la micrografia obtenida proporciona la misma informacién
acerca de las fases identificadas, ya que en ella se observan dos tonalidades diferentes.

Una vez que se analizé la morfologia del material por medio de microscopia electronica, se llevé a cabo
espectroscopia infrarroja y Raman para recabar mas informacion quimica y estructural de las muestras.

Espectroscopia Electronica
Infrarrojo

La incorporacién de sodio en la estructura cristalina del L/CoO, puede ser monitoreada a través de IR. De
acuerdo a la literatura, el compuesto L/CoO, presenta 4 modos activos en IR [72], estas bandas pueden
ser divididas en vibraciones debidas a las capas de cobalto (situadas entre 400 y 700 cm™) y las capas de
litio (situadas entre los 200 y 300 cm™). Alcantara y colaboradores [9, 39] encontraron 4 bandas para el
LiCoO;, situadas en 535, 554, 598 y 646 cm™.

A continuacién se presenta el espectro IR de la muestra HT-LC (x = 0.0, ver Figura 3.34) en donde se
puede ver que se presentan 3 bandas situadas en 536, 602 y 646 cm™. Holzapfel [57] también reporta
Gnicamente 3 bandas en su espectro, ya que el pico correspondiente a 554 cm™ se encuentra embebido
en las bandas adyacentes. De hecho, en el espectro experimental (ver 3.34), se alcanza a distinguir un
pequefio hombro en la frecuencia de 550 cm™, sin embargo, la intensidad de la absorcién es muy baja y
también se puede decir que dicho pico se encuentra superpuesto con los picos adyacentes.

Este analisis ratifica lo observado en DRX, ya que efectivamente, debido a las bandas de absorcién que
presenta el espectro infrarrojo, se obtuvo el compuesto L/iCoO,.
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Figura 3.34: Espectro IR de la muestra HT-LC
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El LiCoO, esta formado por estructuras octaédricas de CoO;sy LiOs en donde idealmente el Li*y el Co®*
ocupan lugares octaédricos en planos (111) alternados. Rao y colaboradores [46] reportaron dos modos
de vibracion de baja frecuencia a 260 y 290 cm™ asociados a vibraciones del ion litio, asi como 4 modos
vibracionales asociados a los octaedros formados por CoO, a saber, a las siguientes frecuencias 520,
575, 605 y 660 cm™, aunque afirman que el octaedro formado por CoO; solo puede tener dos
absorciones IR; con base en esto, se asume que una fraccién significativa de iones Co®* ocupan lugares
del i6n litio, por lo que se asocian las frecuencias 660 y 575 cm™ a los iones Co®* que se encuentran en
lugares del £/ y las frecuencias 605 y 520 cm™ estan asociadas a los iones Co®* que se encuentran en su
sitio.

La Figura 3.35 muestra el espectro IR correspondiente a la muestra LT-LC, es decir, para x = 0.0
sintetizada a 620 °C por 2 horas.
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Figura 3.35: Espectro IR de la muestra LT-LC

Se observa que aparecen mas picos definidos en comparacion con la muestra sintetizada a alta
temperatura (HT-LC). Aparece un pico de absorcion a los 453 cm™ el cual, de acuerdo a la informacion
obtenida en la bibliografia [73], no corresponde al compuesto L/CoO, ni a ninguno de los reactivos
usados para su preparacion (Li.COzy C050,).

También aparecen los picos a 536, 571, 602 y 646 cm™ en la muestra LT-LC. De acuerdo a Alcantara y
colaboradores [2], 3 de ellos corresponderian a las frecuencias de absorcién que ellos encontraron para
el LiCoO, (535, 554, 598 y 646 cm™); las 3 bandas de absorcién que corresponderian se encuentran a las
siguientes frecuencias: 536, 602 y 646 cm™. La banda en la frecuencia de 571 cm™ al parecer
corresponderia a la sefial del Cos0, ya que de acuerdo a Nyquist [73], dicho compuesto presenta una
banda de absorcién entre 560 y 580 cm™, por lo que probablemente la banda que se encontr6
experimentalmente a 571 cm™ corresponde al Cos;0, lo que hace pensar que el compuesto no se
encuentra puro.

El analisis de SEM por medio de electrones retrodispersados muestra granos de dos diferentes
tonalidades para la muestra LT-LC, es decir, se tienen dos fases, lo cual corresponderia con lo observado
en el espectro infrarrojo.
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Finalmente, aparecen un par de bandas a la frecuencia de 720 y 872 cm™ que en la muestra de alta
temperatura no aparecen tan bien definidas. Dichos picos no aparecen reportados por Holzapfel [57] ni
por Alcantara [2], pero Amatucci y colaboradores [74] si reportan el pico a aproximadamente 870 cm™,
aunque cabe mencionar que dicho IR se obtuvo en una muestra sintetizada a 100 °C, es decir, a baja
temperatura. Asimismo, Nyquist y colaboradores [73] también reportan una pequefia banda a
aproximadamente 720 cm™ y otra a aproximadamente 860-870 cm™ en su espectro del LiCoO,, por lo
gue se puede decir que también se obtuvo el L/CoO., bajo condiciones de sintesis de baja temperatura.

A continuacion se presentan los espectros IR de ambas muestras, en todo el intervalo de frecuencias
analizado.
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Figura 3.36: Espectro IR de las muestras LT-LC y HT-LC (x= 0.0)

Se observa que en el espectro de la muestra obtenida a baja temperatura (LT-LC) hay pequefios picos a
frecuencias mayores a los 1000 cm™. Dichas frecuencias corresponden al carbonato de litio £>CO;5 [75].
De acuerdo a la referencia, el espectro IR del L/,CO; presenta absorcion a diferentes frecuencias, entre
ellas, a 1444, 2498, 2926 y 3437 cm™. Las bandas obtenidas en el espectro experimental se encuentran
muy cercanas a las reportadas, por lo que se puede decir que la muestra obtenida a baja temperatura,
aun contiene parte del reactivo, es decir, Li,COs; ya que aparecen bandas correspondientes a dicho
compuesto en el espectro experimental.

Respecto a la absorcion correspondiente a aproximadamente 1630 cm™, aparece en ambos espectros,
tanto en alta como en baja temperatura, esta absorcién quiza podria deberse a la presencia de Co;0, en
las muestras, ya que Zou y colaboradores [76] reportaron un espectro del Co;0, en donde hay una
absorcién a 1625 cm™, pero no es posible asegurarlo, ya que en el mismo espectro, hay una absorcién
mas intensa a 3340 cm™ y en los espectros experimentales del HT-LC y LT-LC no se presenta ninguna
absorcién a dicha frecuencia.

Muestras con sodio: x= 0.2

A continuacién se presentan los espectros IR de las muestras con x = 0.2 tanto de alta como de baja
temperatura (HT-LCN2 y LT-LCN2 respectivamente).
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Figura 3.37: Espectro IR de las muestras LT-LCN2 y HT-LCN2

De las 4 bandas de absorcion predichas por Tarte y colaboradores [72] para el LiCoO,, se observa muy
débilmente una pequefia absorcién a los 536 cm™. Esta banda se encuentra, al parecer, inmersa en la
banda de absorcion de 602 cm™, la cual corresponde al compuesto LiCoOs.

La banda que en el compuesto puro aparecia a aproximadamente 646 cm™ ahora se encuentra
desplazada a frecuencias mayores, es decir, por arriba de los 660 cm™ en ambas condiciones de sintesis.
Alcantara y colaboradores [2] hablan de que cuando un compuesto sufre una sustitucion, generalmente
algunas bandas de absorcién se desplazan, aunque no hay una regla general que nos prediga si las
bandas se desplazan a mayores o menores frecuencias. Dicho desplazamiento se debe a que la insercion
de un i6n induce cambios en la vibracién de los octaedros de CoO;y, por lo tanto, se puede decir que el
ion insertado reside principalmente en los bloques formados por cobalto-oxigeno.

Es claro que este desplazamiento es debido a que los iones sodio efectivamente se lograron introducir a
la estructura del L/CoO,en ambas condiciones de sintesis.

Aunado a estas bandas de absorcion, la muestra obtenida a baja temperatura presenta un par de picos a
432 y a 852 cm™ los cuales no corresponden al compuesto LiCoO,. De acuerdo a Nyquist y colaboradores
[75], el espectro IR del L/,CO; presenta diferentes bandas de absorcion, entre ellas, a 418 y a 846 cm™,
por lo que podriamos decir que ambas bandas de absorcidon corresponden a una parte del reactivo que
no reacciond, es decir, al Li,COs; Dado que Unicamente la muestra sintetizada a baja temperatura
presenta estos picos, entonces se puede decir que las condiciones de sintesis (2 h a 620 °C) no son
suficientes para que todo el reactivo reaccione y por eso se observa sefial del carbonato de litio.

También podria decirse que la sefial a 852 cm™ puede corresponder al Na,CO; ya que Nyquist y
colaboradores [75] reportan una banda de absorcién de dicho compuesto a 866 cm™, pero no reportan
bandas de absorcion entre 400 y 500 cm™.

Asimismo, Zou y colaboradores [76] reportan que el Co;0, presenta una banda muy intensa de absorcion
a 668 cm™, por lo que inicialmente se puede decir que las bandas a aproximadamente 660 cm™
obtenidas en los espectros experimentales se deben a que la muestra contiene también parte del reactivo
C030, (lo cual también fue observado en DRX), pero el mismo autor también encontré una banda de
absorcién intensa a 585 cm™, misma que no se ve en los espectros experimentales. Con base en esto, se
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dice que si bien puede ser que si se tenga sefial del reactivo Co;0,, sus bandas se encuentran inmersas
en la absorciéon tan pronunciada del L/CoO.. Por otro lado, en el Manual elaborado por Nyquist y Kagel
[73], el espectro IR del compuesto Cos;0, presenta una banda de absorciébn a aproximadamente
850 cm™, por lo que entonces se deduce que la muestra de baja temperatura contiene Co;0, sin
reaccionar, corroborando lo observado por DRX.

La Figura 3.38 muestra ambos espectros para x = 0.2 en todo el intervalo de frecuencias analizado.
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Figura 3.38: Espectro IR de las muestras LT-LCN2 y
HT-LCN2 en todo el intervalo de frecuencias

El espectro de la muestra LT-LCN2 muestra picos de absorcién en el intervalo de 1000 a 4000 cm™ muy
similares a la muestra sin sodio (LT-LC). Nyquist y Kagel [73] reportan frecuencias de absorciéon a
aproximadamente 3450, 2960, 2480, 1770 y una banda de absorcién muy ancha de 1400 a 1500 cm™,
(entre otras bandas reportadas) para el compuesto ANa,COs Con base en esto, en el espectro
experimental de LT-LCN2 se observan pequefias bandas de absorcibn a 3450, 2930, 2420 y
1490-1500 cm™ que posiblemente corresponderian a la sefial del NVa,CO; Los mismos autores sefialan
bandas de absorcion para el Li,CO; en varias frecuencias, entre ellas, a 1444, 2498, 2926 y 3437 cm™; se
ve que, para ambos compuesto — LCO3; 'y Na,CO3; —, hay varias frecuencias que se podrian traslapar y
por lo tanto, no se puede saber a cual de ambos compuestos corresponde, lo que si se puede asegurar
es que la muestra de baja temperatura presenta sefiales que pueden ser atribuidas a los reactivos de
partida, tanto el carbonato de litio como el de sodio.

La muestra de alta temperatura (HT-LCN2) presenta un pico de absorcién en 1390-1410 cm™, asi como
un pico muy débil a 1660 cm™. Tal como se mencioné para la muestra sin sodio, el pico correspondiente
a 1660 cm™ puede ser atribuido a la presencia de Co;0,, en las muestras (lo cual también se observé en
DRX), ya que ambos espectros muestran absorcién a aproximadamente 1660 cm™.

Muestras con sodio: x = 0.25

Se obtuvieron los espectros IR de las muestras con x = 0.25 de contenido de sodio. En la Figura 3.39 se
presentan ambas muestras (alta y baja temperatura) en el intervalo de 400 a 1000 cm™.
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Figura 3.39: Espectro IR de las muestras LT-LCN25 y HT-LCN25.

En ambas muestras se observan 3 bandas a de absorcion que podrian corresponder al L/CoO,, sin
embargo, se encuentran desplazadas respecto a las reportadas por Alcantara y colaboradores [2]. Se
esperarfa que apareciera una banda de absorcién aproximadamente a 535 cm™, pero al igual que en las
otras composiciones, dicha banda no se observa y es muy probable que se encuentre inmersa en las
otras bandas de absorcién. El hecho de que ciertas bandas de absorcién no sean claras en el espectro
experimental debido a que se encuentran contenidas en otras bandas ha sido reportado previamente.
Como ejemplo, se muestra el espectro experimental de una muestra de L/CoO. obtenido a alta
temperatura por Rao y colaboradores [46] en donde por medio de una deconvolucion del espectro, se
obtienen las 4 bandas de absorcion modeladas por funciones Gaussianas (Figura 3.40).
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Figura 3.40: Espectro IR de LiCoO-con deconvoluciéon aproximada en la region de
450y 700 cm™, usando cuatro Gaussianas [46].

La banda que se encuentra mas desplazada respecto al compuesto sin sodio (x = 0.0) es la que se
encuentra aproximadamente a 670 cm™; dicha banda, originalmente se esperaria que apareciera en
aproximadamente 646 cm™. Tal como se habia comentado previamente, estos desplazamientos se deben
a la insercién del i6n sodio en la estructura del L/iCoO,, 1o cual hace que cambie la frecuencia de vibracién
de los octaedros formados mayoritariamente por CoOs?, ya que al parecer el ién sodio ocupa dichos
lugares [2].

Al igual que en la muestra con x = 0.2 de baja temperatura (LT-LCN2), se observa una pequefa
absorcién a 868 cm™, la cual podria deberse a la presencia de Co;0, sin reaccionar dentro de la muestra,
tal como se explicé para x = 0.2.

La siguiente figura muestra el espectro infrarrojo de las muestras con x = 0.25 para todo el intervalo de
frecuencias analizado.

Z No se habla de los octaedros formados por LiOs, ya que de acuerdo a la reportado por Alcantara y colaboradores
[2]. las vibraciones de dichos octaedros se encuentran en las frecuencias de 200 — 400 cm™.
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Figura 3.41: Espectro IR de las muestras LT-LCN25 y
HT-LCN25 en todo el intervalo de frecuencias

Los picos que se observan por arriba de 1000 cm™ en ambos espectros experimentales se encuentran
casi a las mismas frecuencias que en las muestras con x = 0.2, por lo que se puede decir que dichas se
deben a la presencia de Co;0, en la muestra, asi como a los carbonatos de litio y sodio.

Por dltimo, se obtuvieron los espectros infrarrojos de las muestras con x = 0.3, los cuales se presentan a
continuacion.
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Figura 3.42: Espectro IR de las muestras LT-LCN3 y HT-LCN3.
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Los espectros de las muestras que contienen x = 0.3 son un tanto diferentes a los obtenidos con x = 0.0,
0.2 y 0.25, ya que las bandas de absorcién correspondientes a L/CoO, no son claras, aunado a que se
encuentran desplazadas respecto a lo reportado por Alcantara [2]. En la muestra obtenida a baja
temperatura, la banda obtenida a 598 cm™ corresponderia al compuesto £/CoO,, pero se observa una
banda prominente con un minimo, a una frecuencia de 580 cm™ que practicamente contiene a la banda
de 598 cm™.

Recordando los resultados de DRX obtenidos para ambas muestras (ver Figura 3.11 y 3.15), en el
difractograma obtenido de la muestra LT-LCN3, se encontraron sefiales correspondientes a L/CoO y
Co304; en el espectro IR de la muestra de baja temperatura, se observan 2 bandas de absorcion a 598 y
661 cm™, que corresponderian a LiCoO.. Las frecuencias en las que aparecen estas bandas se encuentran
desplazadas con respecto a las obtenidas experimentalmente cuando x = 0.0; tal como ya se indic6, este
desplazamiento podria ser atribuido a la insercién del i6n sodio en los octaedros formados por cobalto-
oxigeno.

Respecto a la muestra obtenida a alta temperatura, el espectro IR es diferente a los obtenidos en otras
muestras. Esto se podria deber a que la muestra tiene mezcla de fases, como se vio en DRX, ya que en el
difractograma aparecieron sefiales correspondientes a L/CoO,, Cos;0,y NaCo(CO),.

Dentro de la busqueda bibliografica no se encontré el espectro infrarrojo del compuesto NaCo(CO),, por
lo que no se puede asegurar si la banda de absorcién a la frecuencia de 580 cm™ corresponde a este
compuesto. Asimismo, el analisis de EDX para la muestra HT-LCN3 muestra un cierto porcentaje de
platino (Pt), por lo que también la presencia de este elemento podria altera el espectro infrarrojo.

A continuacién se presentan los espectros de ambas muestras en todo el intervalo de frecuencias
analizado.
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Figura 3.43: Espectro IR de las muestras LT-LCN3 y
HT-LCN3 en todo el intervalo de frecuencias

En la Figura 3.43 se observa que la muestra de baja temperatura presenta pequefias bandas de
absorcién a 1660, 2390, 2930 y 3470 cm™, las cuales se ha visto repetidamente que aparecen en las
demas muestras analizadas. Dichas frecuencias se pueden deber a la presencia de los reactivos: Cos0,,
Li,CO3y Na,COs, tal como se ha comentado para otras composiciones. Sin embargo, la muestra obtenida
a alta temperatura absorbe a frecuencias que en las demas muestras no se habian presentado, es decir,
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a 1060, 1460 y 1720 cm™. Complementando estos espectros con los resultados de DRX, sabemos que en
el difractograma de la muestra HT-LCN3 se observaron picos correspondientes al compuesto NaCo(CO),
(PDF 75-1367). Las bandas de absorcion en el espectro IR podrian corresponder a la presencia de este
compuesto en la muestra, sin embargo, esto no se puede asegurar ya gue no se cuenta con el espectro
IR del tetracarbonilo de sodio cobalto (MaCo(CO),).

Finalmente, las diferencias observadas en las diferentes composiciones (en ambas condiciones de
sintesis), se pueden ver de manera mas clara cuando los espectros de las diferentes composiciones se
encuentran en un solo esquema, por lo que ambas gréaficas (HT y LT) se presentan a continuacion.

709 |——HT-LC

6] [——HT-LCN2 ]
| |——HT-LCN25
50 |——HT-LCN3 i

% Transmitancia

2045+
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

NUmero de onda (cm™)

Figura 3.44: Espectros IR de las obtenidas a alta temperatura
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Figura 3.45: Espectros IR de las obtenidas a baja temperatura

De acuerdo a los resultados de Espectroscopia Infrarroja, se puede establecer lo siguiente a manera de
corolario:

1

2)

3)

4)

Cuando x = 0.0, para la muestra HT se observaron 4 bandas de absorcion a 536, 550, 602 y 646
cm™, tal como se ha reportado anteriormente [9, 39], por lo que se puede decir con certeza que
se obtuvo el compuesto L/CoO.. En el caso de la muestra LT, se observaron bandas a 536, 571,
602, 646 cm™, en este caso, la banda a 571 cm™ corresponde al compuesto de partida Co;0, lo
que indicaria que si se obtuvo el compuesto L/CoO,, pero se tiene sefial también correspondiente
al reactivo Co;0,.

En todas las composiciones analizadas, por encima de los 1000 cm™ se encuentran bandas de
baja/mediana intensidad correspondientes a los reactivos de partida: L.CO;y Na,COs; aunque es
mucho mas fuerte la absorcion en LT que en HT.

Para x = 0.2, las bandas que se mencionan en el punto 1) (cuando x = 0.0) se encuentran
desplazadas, tanto en HT como en LT, lo que nos indica que el compuesto L/CoO, sufre una
sustitucién. También se observan bandas correspondientes al reactivo Cos0,. El mismo andlisis
aplica para las muestras con x = 0.25.

Cuando x = 0.3 en LT, se observan bandas correspondientes al Cos0,y al LiCoO,, éstas Ultimas
desplazadas con respecto a lo obtenido en x = 0.0, por lo que podriamos atribuir dicho
desplazamiento a la insercion del ion sodio en los octaedros. La muestra HT presenta un espectro
muy diferente a los observados en otras muestras, debido probablemente a que esta muestra
contiene la fase NaCo(CO), (observado en DRX), asi como platino (observado en EDX).
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Espectroscopia Raman

Tal como se describié en la seccion de Fundamentos Tedricos, la dispersion Raman es sensible a cambios
estructurales, por lo cual es una técnica ampliamente usada en compuestos donde se introduce un ién
ajeno a la estructura cristalina.

El compuesto L/CoO, tiene una estructura romboedral con grupo espacial RIm; presenta 2 modos
vibracionales Raman activos [77], a 486 y 595 cm™ [38].

A continuacion se presenta el espectro Raman de las muestras con x = 0.0, obtenidas tanto a alta como
a baja temperatura, en el intervalo de 400 a 800 cm™.
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Figura 3.46 Espectro Raman de las muestras LT-LC y
HT-LC en el intervalo de frecuencias de 400 a 800 cm™.

En el espectro de la muestra de alta temperatura (HT-LC) se observan dos bandas correspondientes a
480 y 590 cm™, con lo cual se confirma la obtencién del compuesto LiCoO,, sin embargo, las bandas se
encuentran desplazadas a frecuencias menores que las reportadas [38, 78]. Este corrimiento se puede
atribuir a que el compuesto obtenido experimentalmente presenta defectos en su estructura cristalina, es
decir, la cristalizacién no fue 6ptima [79].

Como se comentd anteriormente, la dispersion Raman es muy sensible a cambios estructurales inducidos
por oxigeno, debido a su gran polarizabilidad y por los defectos que puede causar en el ordenamiento. La
banda que se encuentra entre 470 y 500 cm™ corresponde al doblamiento de los enlaces quimicos
O-Co-O, mientras que la banda entre 580 - 610 cm™ se origina del estiramiento asimétrico de los
octaedros CoO; [78].

En el caso de la muestra obtenida a baja temperatura, ademas de las dos bandas mencionadas para la
muestra HT-LC, se observa una pequefia banda antes de los 450 cm™.

Se ha reportado que el compuesto L/CoO. presenta dos polimorfos, dependiendo de las condiciones de
sintesis: alta temperatura (HT) y baja temperatura (LT). La fase HT es una fase romboedral con una
estructura laminar, descrita por planos de L/y Co alternados y separados por capas de oxigeno (grupo
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espacial R*m); mientras que la fase LT tiene estructura cubica (grupo espacial Fd3m) caracterizada por
desorden parcial entre los iones Li/"y Co®* [80]. Esto se puede ver de manera gréfica en la Figura 3.47.

.:"}

. Co'lll O Lit! ® o

Figura 3.47: Representacion esquematica de la estructura del compuesto L/CoO,,
mostrando la estructura de capas L/-O-Co (izquierda) en el compuesto obtenido
a alta temperatura (HT, sistema trigonal, R¥m) y el obtenido a baja
temperatura (derecha, sistema cubico, FA3m) [80].
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Estas dos fases no pueden ser diferenciadas facilmente por medio de difraccién de Rayos-X, ya que los
difractogramas en polvo son practicamente idénticos, tal como lo demostré Rossen y colaboradores [81].
Sin embargo, la espectroscopia Raman ha sido una herramienta muy atil para diferenciar ambas
estructuras, ya que el analisis de grupo de los grupos espaciales R*m (fase HT) y Fd3m (fase LT) predice
2 y 4 bandas respectivamente en el espectro Raman [82].

De acuerdo al andlisis de grupo, se observan dos bandas a 595 y 486 cm™ para la fase HT, mientras que
para la fase LT se observan 4 bandas en 603, 583, 478 y 445 cm™ [38]. La Figura 3.48 muestra los
espectros Raman obtenidos para ambas muestras.

445 {1

MR
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250 200 224 e

Figura 3.48: Espectro Raman del compuesto L/CoO, (HT y LT) en el
intervalo de frecuencia de 410-650 cm™ [38].

De acuerdo a lo anterior, el espectro Raman de la muestra LT-LC presenta 3 bandas a las siguientes
frecuencias: 478, 590 y 685 cm™. La aparicion de 3 bandas es un indicativo de la posible formacion de la
estructura cubica en el L/CoO, obtenido a baja temperatura, a diferencia del obtenido a alta temperatura,
en donde claramente se tiene la estructura bajo el sistema romboedral.

Muestras con sodio: x= 0.2

A continuacion se presentan los espectros Raman obtenidos de la muestra obtenida a alta temperatura
cuando x = 0.2.
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Figura 3.49: Espectro Raman de la muestra HT-LCN2
(x=0.2) en el intervalo de frecuencias de 400 a 800 cm™.

En la Figura 3.49 se puede ver que hay dos bandas de absorcion a las frecuencias de 482 y 590 cm™
correspondientes al compuesto £/CoO.. Al igual que en la muestra con x = 0.0, las bandas de absorcién
aparecen a frecuencias menores a las reportadas en la literatura, por lo que se puede hablar nuevamente
de defectos en la estructura cristalina. Dichos defectos pueden deberse, en este caso, a la insercion del
ion Na®. También se observa que la banda a frecuencias mas bajas es mas ancha con respecto a la
muestra con x = 0.0; Gopukumar y colaboradores [49] asi como Inaba [37] han atribuido el
ensanchamiento de picos a la insercion de cationes a la estructura cristalina, por lo que se podria inferir
que el ion sodio efectivamente esta entrando en la estructura del compuesto L/CoO..

Durante el analisis de espectroscopia Raman, se enfocaron varios granos de la muestra y se observo que

la fase no estaba pura, ya que se obtuvo un espectro diferente de la misma muestra. Dicho espectro se
muestra a continuacion.
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Figura 3.50: Espectro Raman de otro grano de la muestra
HT-LCN2 (x = 0.2) en el intervalo de frecuencias de 400 a 800 cm™.

Se observan 3 bandas en el intervalo de 400 a 800 cm™, correspondientes a las frecuencias 478, 588 y
685 cm™. Las dos primeras bandas de absorcion corresponden al compuesto LiCoO,, mientras que la
banda a 685 cm™ corresponde al reactivo de partida Co;0, de acuerdo a lo publicado por C. Julien [43-
44]. Esto mismo fue observado en DRX, ya que aparecia sefial correspondiente al reactivo Co;0,.
Asimismo, en las micrografias obtenidas para esta muestra se observan granos de dos diferentes
tonalidades, lo que indica que hay mas de una fase presente. Al momento de realizar EDS en uno de los
granos, se observé que de acuerdo al porcentaje obtenido de cobalto y oxigeno, efectivamente se trataba
del reactivo de partida Cos0,, por lo que bajo tres diferentes técnicas (DRX, SEM y EDS) se obtienen los
mismos resultados.

En el caso de la muestra obtenida a baja temperatura, se obtuvo el espectro de la Figura 3.51; Al igual
que en la muestra de alta temperatura, se localizan 3 bandas en el intervalo de 400 a 800 cm™. Dos de
ellas corresponden al compuesto LiCo0,y se localizan a 480 y 588 cm™. Una tercera banda, localizada a
687 cm™ corresponde al Cos;0, es decir, la muestra contiene parte del reactivo de partida. Estos
resultados estan en concordancia con los obtenidos por medio de DRX.

La Gnica banda asociada al compuesto Cos;0, es la que se encuentra aproximadamente a 690 cm™, ya
gue como lo han establecido Hadjiev y colaboradores [83], dicho compuesto presenta mas bandas en su
espectro, pero las deméas se pueden traslapar con las bandas correspondientes al compuesto L/CoO,,
ademas que dicha frecuencia es el pico Raman mas intenso de la espinela Co;0..
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Figura 3.51: Espectro Raman de las muestras LT-LCN2
(x=0.2) en el intervalo de frecuencias de 400 a 800 cm™.

Muestras con sodio: x = 0.25

La Figura 3.52 presenta el espectro Raman de la muestra con x = 0.25 obtenida a alta temperatura. Se
observaron dos diferentes espectros, dependiendo del grano de muestra que fuera enfocado. La Figura
3.52 muestra un espectro con Unicamente 2 bandas, a las frecuencias de 477 y 586 cm™. Dichas
frecuencias son muy cercanas a las indicadas por Huang y colaboradores [38], pero se encuentran
desplazadas por cierto intervalo, casi 10 cm™ con respecto a lo reportado por Huang y también se
encuentran desplazadas con respecto a lo obtenido experimentalmente en la muestra HT-LC (x = 0.0).
Este corrimiento podria indicar que posiblemente parte del i6n sodio adicionado se introdujo en la
estructura y, consecuentemente, desplaza la frecuencia a la cual debieran aparecer las bandas
correspondientes al L/CoO..

Por otra parte, al enfocar otro grano, se obtiene el espectro de la Figura 3.53, en donde se ven
predominantemente 3 bandas en 484, 590 y 689 cm™.

El desplazamiento de dichas bandas es menor en comparaciéon con el otro espectro (Figura 3.52), sin
embargo, aparece un pico en 689 cm™, indicativo de la presencia del compuesto Co;0, por lo que se
puede decir que el material no se encuentra homogéneo y que ciertos granos de compuesto L/CoO,

contienen, ademas, parte del reactivo Co;0, que no reacciond, corroborando con esto lo observado por
DRX.
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Figura 3.52: Espectro Raman de la muestra HT-LCN25
(x=0.25) en el intervalo de frecuencias de 400 a 800 cm™.
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Figura 3.53: Espectro Raman de otro grano de la muestra
HT-LCN25 (x = 0.25) en el intervalo de frecuencias de 400 a 800 cm™.

En el caso de la muestra obtenida a baja temperatura, se obtuvo un espectro en donde se observan 3
bandas (Figura 3.54) a 480, 588 y 691 cm™; dos de ellas correspondientes al compuesto L/Co0; Yy la otra,
al reactivo Co;0,. Para dicha muestra, aplica el mismo analisis que la muestra de alta temperatura.
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Figura 3.54: Espectro Raman de la muestra LT-LCN25
(x=0.25) en el intervalo de frecuencias de 400 a 800 cm™.

El hecho de que en los espectros sigan apareciendo las sefiales correspondientes a los dos picos Raman
del compuesto LiCoO, (bandas a frecuencias aproximadas de 486 y 595 cm™), indica que la sustitucién
del litio por sodio no cambia la estructura cristalina.

Muestras con sodio: x= 0.3

Las muestras con x = 0.3 obtenidas tanto a alta como a baja temperatura fueron analizadas para obtener
Su espectro Raman.

En el caso de la muestra obtenida a alta temperatura (Figura 3.55), se observan un par de bandas que
corresponden al compuesto LiCoO,, localizadas a 477 y 588 cm™. En este espectro sucede lo mismo que
en los espectros de las demas muestras: las bandas se encuentran desplazadas a frecuencias menores
gue las reportadas por Huang y colaboradores [38] y a lo obtenido experimentalmente en la muestra
HT-LC, posiblemente por la insercion del i6n sodio a la estructura cristalina del L/CoO,. También se
observa una banda ancha después de los 650 cm™, con un méaximo en 685 cm™. Esta banda corresponde
a la presencia del reactivo de partida Co;0,, como se observo en DRX.

Sin embargo, la banda de mayor intensidad presenta lo que parece ser un doblete con poco
desdoblamiento, justo antes de los 565 cm™, este “hombro” no se observé en las demas muestras
analizadas. Dicho “hombro” (banda) comienza en los 546 cm™ y termina justo en los 565 cm™, pero se
encuentra desdoblado en dos bandas, con maximos en 552 y 559 cm™. Este fenémeno no se habia
observado en los otros espectros obtenidos.

Relacionando el difractograma obtenido para esta muestra (HT-LCN3) con el espectro Raman, quiza la
banda localizada a 546-565 cm™ sea debida a la presencia del compuesto NaCo(CO)., el cual fue
identificado por DRX.
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Figura 3.55: Espectro Raman de la muestra HT-LCN3
(x=0.3) en el intervalo de frecuencias de 400 a 800 cm™.

Con respecto a la muestra obtenida a baja temperatura (LT-LCN3, Figura 3.56), se analizaron 3
diferentes granos y en ninguno de ellos aparecio6 sefial correspondiente al reactivo Cos0,, a pesar de que
en el difractograma obtenido de esta muestra se observéd la sefial correspondiente a dicho reactivo.
Debido a esto, se puede decir que en este caso, la cantidad de muestra que se utilizé para el analisis, no
contenia la fase del reactivo de partida Cos;0,. Puede ser que dentro de los granos analizados solo se
encontraban granos de compuesto L/CoO,y por eso no se observa sefial del reactivo Cos0,, es decir, la
muestra analizada quiza no fue representativa y por eso no se observo sefial del reactivo a pesar de que
la muestra lo contenia, tal como se verificé por medio de difraccién de Rayos-X.

El espectro obtenido muestra un par de bandas, localizadas a 480 y 590 cm™, nuevamente a frecuencias
menores que las reportadas por Huang y colaboradores [38] para el compuesto puro L/CoO.y una de
ellas diferente a la obtenida en el espectro de la muestra LT-LC (478 cm™ para LT-LC y 480 cm™ para LT-
LCN3), por lo propiamente no se podria inferir que el corrimiento en una de las sefiales se debe a que las
vibraciones de los enlaces cambiaron, por la insercién del i6n sodio en la estructura cristalina del
compuesto LiCoO,.

-89 -



Resultados y discusion

277

590 '
100 LT-LCN3] |

Intensidad (u.a)

— 7T - T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Namero de onda (cm™)

Figura 3.56: Espectro Raman de la muestra LT-LCN3
(x=0.3) en el intervalo de frecuencias de 400 a 800 cm™.

Los espectros Raman fueron obtenidos en el intervalo de frecuencias de 100 a 4240 cm™. Hasta aqui se
ha hecho el anélisis en el intervalo de 400 a 800 cm™ porque es el intervalo donde se encuentran las
sefiales correspondientes a los doblamientos de los enlaces O-Co-O asi como el estiramiento de los
octaedros CoOs; Sin embargo, a continuacion se presentan los espectros en todo el intervalo de
frecuencias analizado, separados en funcién de la temperatura de sintesis.
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Figura 3.57: Espectro Raman de las muestras obtenidas a alta
temperatura, en todo el intervalo de frecuencia.
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La Figura 3.57 muestra los espectros Raman de las muestras obtenidas a alta temperatura, en todo el
intervalo de frecuencias. Para el caso de HT-LCN2 y HT-LCN25, se trazaron las graficas de los granos
analizados en donde no se observa el compuesto Co;0,. Se aprecia que en todas ellas aparecen un par
de bandas en aproximadamente 1000 y 1200 cm™. Estas bandas han sido reportadas previamente en el
espectro Raman del compuesto £L/CoO; [84] y dichas bandas corresponden a bandas Raman de segundo
orden.

-+ [ ¢+~~~ v~ r .. .|ttt *

A LiCoOQ,

Segundo orden

T=800°C l

|

400 600 800 1000 1200 1400

Figura 3.58: Espectro Raman a temperatura ambiente del compuesto
LiCoOssinterizado a 600 y 800 ©C [84]

Los espectros de las muestras obtenidas a baja temperatura (Figura 3.59) también muestran estas dos
bandas en aproximadamente 1000 y 1200 cm™, correspondientes también a bandas Raman de segundo
orden.

Tal como se describio en la seccién de Fundamentos Tedricos, la espectroscopia Raman surge de la
interaccion de luz incidente en un material y de la subsecuente luz dispersada que presenta una
frecuencia distinta a la de la radiacion incidente; a dicha dispersién se le llama “dispersion Raman”,
compuesta de lineas Stokes y Anti-Stokes, dependiendo de la frecuencia vibracional de la que se esté
discutiendo. La Figura 3.60 ilustra mas claramente estos conceptos.

Lo que se observa en un espectro Raman son las llamadas transiciones vibracionales Stokes, en donde se
parte de una estado energético base (fundamental), se alcanza un estado vibracional transitorio y se
decae a un estado vibracional de menor energia, pero sin llegar al estado base (estado Stokes). Hay otra
probabilidad, en la cual la energia vibracional de dicha molécula es transferida a otra molécula que se
encuentre en un estado vibracional transitorio (diferente al estado base), por lo que la segunda molécula
cambia a un estado vibracional diferente, en donde tiene mas energia, practicamente el doble de energia
vibracional, ya que toda la energia de la primera molécula le fue transferida. Este suceso da lugar a una
banda Raman de segundo orden, y, dada la energia vibracional final que tiene la segunda molécula, en el
espectro aparecera una sefial que corresponde al doble de la energia que contenia la primera molécula,
es decir, al doble de la frecuencia en la cual aparece la sefial correspondiente a la transicion vibracional
de la primera molécula.
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Es por esto, que se observan bandas de absorcién a frecuencias aproximadas de 1000 y 1200 cm™, que,
de manera préctica, son el doble de las bandas observadas a 486 y 595 cm™.

También se observa que las bandas Raman de segundo orden son de baja intensidad y son anchas, en
comparacién con las bandas entre 400 y 600 cm™. Esto es debido a que la intensidad de las bandas esta
en funcién de la probabilidad de ocurrencia de las transiciones vibracionales. Dado que el hecho de que
una molécula en un cierto estado vibracional le transfiera toda su energia a una segunda molécula, la
cual se encuentra también en dicho estado vibracional, es poco probable, entonces se tiene una baja
intensidad en las bandas Raman de segundo orden.
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Figura 3.59: Espectro Raman de las muestras obtenidas a
baja temperatura, en todo el intervalo de frecuencia.
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Figura 3.60: Diagrama energético en el que las lineas horizontales representan distintos
estados vibracionales (lineas azul y café) y en el que se muestran las transiciones entre estados
energéticos para diferentes interacciones luz-materia.
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De acuerdo a los resultados de Espectroscopia Raman, se puede establecer lo siguiente a manera de
resumen:

a)

b)

c)

d)

Cuando x = 0.0, para la muestra HT se observaron 2 bandas correspondientes a 480 y 590 cm™
con lo cual se corrobora que es una fase romboedral con estructura laminar. Para la muestra LT,
se observan 3 bandas de absorcion, lo que nos indica que posiblemente se formo una estructura
cubica.

Para x = 0.2, la muestra HT presenta dos bandas de absorcion, correspondientes al compuesto
LiCo0O.. Dichas bandas se encuentran desplazadas respecto a lo obtenido cuando x = 0.0, por lo
gue podemos hablar de defectos en la estructura cristalina. En el caso de la muestra LT, aparece
una banda correspondiente al compuesto Cos;0, que es el reactivo de partida.

Para x = 0.25, se obtuvieron dos espectros Raman diferentes en la muestra HT: uno que
presenta dos bandas de absorcion, correspondientes al compuesto L/iCoO,, y otro con 3 bandas,
en el cual la tercera banda corresponde al reactivo Co;0,. Para el caso de LT solo se observan
dos bandas de absorcion. El hecho de que en los espectros sigan apareciendo las sefales
correspondientes a los dos picos Raman del L/CoO,, indica que la sustitucion del litio por sodio no
cambia la estructura cristalina.

Para x = 0.3, se observan dos bandas de absorcion correspondientes al compuesto L/CoO,, sin
embargo, para HT se presenta un posible doblete en la banda de mayor intensidad. Este doblete
quiza podria deberse a la presencia del compuesto NaCo(CO),, el cual fue identificado por DRX.

El espectro Raman obtenido en todo el intervalo de frecuencias (de 100 a 4240 cm™), tanto para
HT como para LT, muestra bandas de absorcién aproximadamente a 1000 y 1200 cm™,
correspondientes a bandas Raman de segundo orden.
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10.

11.

Conclusiones

Se ratificaron algunas de las condiciones de sintesis reportadas en la literatura para obtener el compuesto
LiCoO,, particularmente la sintesis a 900°C.

Se sintetiz6 el compuesto L/CoO, a una temperatura de 620 °C y a 900 °C.

Se logro la introduccion parcial del ién sodio, de mayor radio atémico respecto al i6n litio (1.02 A para el
Na*y 0.76 A para el L") en la estructura del compuesto LiCoO, esto se concluye con base en los
resultados de DRX, EDX, espectroscopia IR y Raman. El intervalo en el cual se logré introducir parcialmente
Na* en el sistema (L/;.,Na,)CoO,.,fue de x= 0.0 a 0.3 para LT y x= 0.0 a 0.25 para HT.

El volumen de la celda cristalina se incrementa, no linealmente, al adicionar sodio (tomando como
referencia cuando x = 0.0), esto aplica para ambas condiciones de sintesis. Sin embargo, los valores de los
parametros de red siguen este orden x = 0.0 < x = 0.25 < x = 0.2. Esta tendencia se puede explicar en
funcion de la cantidad de sodio que se introdujo a la celda unitaria. A mayor cantidad de sodio solubilizado,
mayores los valores de los parametros de red, por lo tanto, se puede decir que la muestra con x = 0.2
contiene mas sodio que la muestra con x = 0.25.

No se lograron obtener fases puras (excepto para x= 0.0 y x = 0.2 en LT) debido muy probablemente a la
volatilizacion de los iones alcalinos. Esto se observé en todas las diferentes técnicas usadas: DRX, SEM, IR y
Raman.

Los analisis por IR de las muestras sintetizadas a baja temperatura (540 a 620 °C por 4 h) muestran que
aun se tienen carbonatos, por lo que el efecto de la temperatura para la formacion de los compuestos es
fundamental.

Cuando x = 0.0, los pardmetros de red son menores a los reportados. Estequiométricamente y bajo
atmosfera ambiental, se tiene el compuesto L/CoO, deficiente de oxigeno; esto podria provocar defectos en
la estructura cristalina, repercutiendo directamente en los valores de los pardmetros de red.

El tamafio de los granos es del orden de micras (1 a 6 micras), tal como se esperaba inicialmente debido a
la ruta de sintesis de reaccion en estado solido.

La morfologia de los granos cambi6 en funcién de la temperatura de sintesis, asi como del contenido de
sodio.

La espectroscopia infrarroja realizada a las diferentes muestras indica corrimiento en las bandas de
absorcion, lo cual generalmente se presenta cuando un compuesto sufre una sustitucion. En este caso,
debido al corrimiento observado, se puede decir que el i6n sodio se introdujo en la estructura del
compuesto L/CoO, cuando x = 0.2 y 0.25, tanto en condiciones de sintesis de alta temperatura (HT) como a
baja temperatura (LT).

En condiciones de alta temperatura (HT), el compuesto L/CoO; solidifica en una celda unitaria romboédrica.

En condiciones de baja temperatura (LT), el compuesto L/CoO, delimita a un sistema cubico. Esto pudo ser
identificado por medio de espectroscopia Raman.
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Trabajo a futuro

Para caracterizar la cinética y la termodinamica del sistema reaccionante, se propone la realizacion de DSC,
DTA y TG a diferente rapidez de calentamiento / enfriamiento asi como bajo diferentes atmdsferas (aire, O,
0 No).

Realizar analisis elemental para conocer la composicion precisa de las diferentes muestras sintetizadas, se
sugiere el uso de Absorcion Atémica.

Obtener el estado de oxidacién del ién Cobalto dentro del sistema y relacionar esta informaciéon con lo
obtenido en los diferentes analisis térmicos realizados. Se sugiere el uso de espectroscopia XPS.

Llevar a cabo el refinamiento de la estructura, esto con la finalidad de conocer las posiciones que ocupan los
diferentes iones que constituyen el sistema: Li*, Co®*y O7.

Realizar estudios de adsorcion de N, del sistema propuesto (L/;.,Na,)CoOs.4 X = 0.0 — 0.25, d = 0.1, para
verificar la capacidad adsorbente de dicho sistema.
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Apendices

APENDICE A

Otros sistemas.

Se sabe que el material Na,CoO. presenta buenas propiedades termoeléctricas, sin embargo, su
rendimiento es del mismo orden de los materiales termoeléctricos comunes (89). Debido a esto, es
necesaria la obtencion de nuevos materiales con mejores propiedades.

Dentro de este proyecto, inicialmente, se traté de obtener el compuesto NaCoO- sustituido con litio por
medio de reaccién en estado solido, es decir, un sistema del tipo (Na;..Li)CoO,, para tal fin, se pesaron
las cantidades de reactivos Cos0, Na,COs;y Li,CO; adecuadas para tratar de obtener un compuesto con
estequiometria (Nay 5L/ 5)Co00-, es decir, cuando x = 0.5.

Se pesaron las cantidades de reactivo adecuadas y se mezclaron en un mortero de agata. Se pusieron a
reaccionar 660 ©C por 2 horas en un crisol de platino y se dejo enfriar de manera lenta. Se obtuvo el
difractograma correspondiente, el cual se muestra a continuacion.

SEENENSNEEEREE

il

Lin {Counts)

‘ N

| ¥ 1 ;

#-Theda - Scale

Oxido de litio cobalto — LiCoO,— PDF 70-2685
Oxido de sodio cobalto — NaCo,0, — PDF 73-0133
Oxido de cobalto — Co;0,— PDF 14-4003
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En dicho difractograma, podemos ver que no se forma el compuesto NaCoO,, asimismo, se observan las
seflales correspondientes a los compuestos L/CoO, (PDF 70-2685) y MNaCo.O, (PDF 73-0133); sin
embargo, la sefial de cada uno de los compuestos se encuentra desplazada respecto a los PDF's
correspondientes, lo que nos podria estar hablando de solubilidad tanto del i6n litio en el compuesto
NaCo,0, como del i6n sodio en el compuesto L/CoO..

Partiendo de este hecho, se traté de sintetizar el compuesto NaCo.O, por medio de reaccién quimica en
estado solido, para después intentar obtener la sustitucion de sodio por iones litio, es decir, obtener una
solucion sdlida del tipo Na;.,LixCo0,.

Sin embargo, después de varias sintesis con diferentes tiempos de reaccion, las cuales se detallan en la
tabla A.1, no se pudo obtener el compuesto NaCo.O, puro, ya que en los difractogramas siempre
aparecio la sefial del reactivo Co30,.

Después de 4 intentos de reaccién (NC-2 a NC-5) y debido al porcentaje de peso perdido, se asumio que
parte del i6n sodio se volatilizo durante las diferentes sintesis, por lo que se calculd el porcentaje de Na*
perdido. Una vez calculado, este porcentaje perdido se adiciond en peso de Na,CO; para compensar la
cantidad de i6n sodio volatilizado y se puso a reaccionar nuevamente, bajo el nombre de NC-6.

Al obtener el difractograma de la muestra NC-6, se volvid a obtener las sefales correspondientes a los
compuestos NaCo,0,y Co30,.

Con base en estos resultados, se dejo de lado la sintesis del compuesto NaCo.O, y del sistema en
general, ya que de momento no se pudo obtener dicho compuesto de forma pura.

Muestra Temperatura Tiempo de Porcentaje de Particularidades
de sintesis sintesis peso perdido
NC-1 - - - Mezcla inicial de reactivos
NC-2 700 °C 2h 8.7760 % Sefial de NaCo,0, (PDF 73-0133) y
Cos0, (PDF 42-1467) en DRX.

NC-3 720 °C 2h 0.4808 % idem.

NC-4 720 °C 6 h 0.5596 % idem.

NC-5 720 °C 24 h 1.8717 % idem.

Total de peso perdido (hasta NC-5) = 11.6881%

Porcentaje tedrico de peso perdido debido a liberacion de CO, = 10.03 %

Por lo tanto, la diferencia de porcentaje (11.69 % - 10.03 % = 1.66 %) se asume que es debida a pérdida de NVa™. Se
adiciona 1.66 % en peso de Na,CO; para compensar la cantidad de sodio perdida y se pone a reaccionar la mezcla
nuevamente bajo el nombre de NC-6.

NC-6 | 720 °C | 10 h | - idem.

Tabla Al: Condiciones de sintesis
De manera simultanea, se trat6 de sintetizar el compuesto L/CoO. igualmente por reaccién en estado

solido. Este compuesto si se pudo obtener de manera pura y se continué con el estudio de dicho
compuesto al tratar de introducir el ién sodio en su estructura cristalina.
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APENDICE B

Difractogramas de los reactivos utilizados:

a) Carbonato de litio, L/,CO; (PDF 83-1454, Estructura cristalina: Monoclinica)
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¢) Oxido de Cobalto (11, 111), Co;0, (PDF 43-1003, Estructura cristalina: cubica).
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APENDICE C

Calculo del porcentaje tedrico de peso perdido, debido a la liberacion del CO. por parte de los carbonatos
de litio y sodio (Li-CO3; y Na,COj respectivamente).

Para llevar a cabo los célculos, nos basamos en la estequiometria de la siguiente reaccién propuesta:
{?}Lizcoe, + [ﬂNaZCO?, +HCOSOA 5 (Li,_,Na,)Co0, + B}co2 0

Tomaremos una composicion para ejemplificar el calculo, cuando x = 0.0, que es la primera composicion
indicada en la tabla 3.4.

Muestra Peso Peso Peso Porcentaje de Porcentaje teérico
inicial (9) | final (g) | perdido () | (F0RPCTD) | Foeracion de cos
LC 0.6158 0.5108 0.1050 17.0510 18.7735
LCN2 0.8048 0.6849 0.1199 14.8981 18.2731
LCN4 0.8055 0.7109 0.0946 11.7443 17.7987
LCN6 0.8589 0.7536 0.1053 12.2599 17.3483
LCN8 0.8751 0.7767 0.0984 11.2444 16.9201

Tabla C1: Porcentaje de peso perdido al término de las reacciones.

Cuando x = 0.0, tenemos la siguiente reaccién propuesta:
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%LiZCO3 +%C0304 — LiCo0, +%co2 T

L/‘2003 00304 —> L/COOZ COZ
Masa Molar 73.8900 g/mol 240.7950 g/mol 97.873 g/mol 44.0086 g/mol
Moles involucradas ] 1/3 1 )
en la reacciéon
Cantidad en 36.9450 g 80.2650 g 97.8730¢g 22.0043 g
gramos
Cantidad pesada 0.6304 g 1.3696 g _ _
para preparar 2 g
de mezcla
Cantidad en moles 8.5316x10° mol 5.6878x10° mol 0.0171 mol 8.5316x107° mol
Cantidad en - - - 0.3755¢g
gramos

De acuerdo a la estequiometria de la reaccion y a las cantidades pesadas de reactivo, se producen
8.5316x10® moles de CO.. Esta cantidad es equivalente a 0.3755 g 6 375.5 mg de CO..

La cantidad inicial pesada de la mezcla fue de 0.6158 gramos, tal como se observa en la misma tabla 3.4,
y el peso al término de la reaccion (peso final), fue de 0.5108 g, por lo que se perdieron 0.1050 g.

Si se hubieran puesto a reaccionar los 2 gramos de mezcla, se esperaria que se perdieran 0.3755 g
debido a la liberacion del CO,, pero como solo se pusieron a reaccionar 0.6158 gramos de mezcla,
entonces se esperaria que se liberaran 0.1156 g de CO; liberado, tal como se describe a continuacion:

0.3755g de CO,
2 g de mezcla

0.6158 g de mezcla( Jz 0.1156 g de CO, liberados

Experimentalmente, como el peso perdido fue de 0.1050 g, es decir, el peso final fue de 0.5108 g,
entonces tenemos:

100%
0.6158 g de mezcla inicial

0.5108 g de mezcla final [ j =82.95%
0 bien, (100% - 82.95%) = 17.05% de peso perdido experimentalmente.
Tedricamente, se debid haber perdido el siguiente peso:

0.3755 g liberados de CO
2 g iniciales de mezcla

2*100=18.77%

Por lo tanto, hay una diferencia entre el porcentaje de peso perdido experimentalmente y el porcentaje
tedrico de peso perdido.

Y asi es como se obtuvieron las cantidades que se observan en la tabla 3.4
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APENDICE D

Micrografias obtenidas a diferentes aumentos de las siguientes muestras:

Alta temperatura (HT)

X3

%

HT-LC (x = 0.0, obtenida a 900 °C por 72 horas).
HT-LCN2 (x = 0.2, obtenida a 880 °C por 72 horas).
HT-LCN25 (x = 0.25, obtenida a 880 °C por 72 horas).
HT-LCN3 (x = 0.3, obtenida a 880 °C por 72 horas).

7
L X4

X3

8

X3

8

Figura D1: Micrografia de la muestra HT-LC (x = 0.0) a 10,000 aumentos
(izquierda) y 15,000 aumentos (derecha).
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Figura D2: Micrografia de la muestra HT-LCN2 (x = 0.2) a 10,000 aumentos
(izquierda); 15,000 aumentos (derecha) y 25,000 aumentos (abajo-centro).

Figura D3: Micrografia de la muestra HT-LCN25 (x = 0.25) a 10,000 aumentos
(izquierda); 15,000 aumentos (derecha) y 25,000 aumentos (abajo-centro).
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Figura D4: Micrografia de la muestra HT-LCN3 (x = 0.3) a 10,000 aumentos
(izquierda); 15,000 aumentos (derecha) y 25,000 aumentos (abajo-centro).

Micrografias obtenidas a diferentes aumentos de las siguientes muestras:

Baja temperatura (LT)

X3

8

LT-LC (x = 0.0, obtenida a 620 °C por 2 horas).
LT-LCN2 (x = 0.2, obtenida a 620 °C por 4 horas).
LT-LCN25 (x = 0.25, obtenida a 540 °C por 4 horas).
LT-LCN3 (x = 0.3, obtenida a 540 °C por 4 horas).

X3

8

X3

%

2o

A
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Figura D5: Micrografia de la muestra LT-LC (x = 0.0) a 10,000 aumentos
(izquierda); 15,000 aumentos (derecha) y 25,000 aumentos (abajo-centro).
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Figura D6: Micrografia de la muestra LT-LCN2 (x = 0.2) a 10,000 aumentos
(izquierda); 15,000 aumentos (derecha) y 25,000 aumentos (abajo-centro).

Figura D7: Micrografia de la muestra LT-LCN25 (x = 0.2) a 15,000 aumentos
(izquierda) y 25,000 aumentos (derecha).
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Figura D8: Micrografia de la muestra LT-LCN3 (x = 0.2) a 10,000 aumentos
(izquierda); 15,000 aumentos (derecha) y 25,000 aumentos (abajo-centro).

APENDICE E

Rampas de calentamiento usadas durante la sintesis de las muestras de baja y alta temperatura.

a) Baja Temperatura

700 —————F———F——F——F——F——T——T——T—— T

600 - 620 OC

500 -
Enfriamiento

450 °C lento

4004 45 min

300

Temperatura (°C)

200

100

Tiempo (unidades arbitrarias)
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b) Alta temperatura

1000 11—

900 -
1 880°C

800 72h §

J Enfriamiento
700 + lento
600
500

400

Temperatura (° C)

300
200

100 +

0
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APENDICE F

Cantidad de reactivos pesados para preparar 2 gramos de muestra.

M Para x=0.5.

Reactivo | Cantidad en gramos

Li-CO; 0.2952

Na,CO; 0.4234

Co;0, 1.2814

M Para otros valores de “x”.
Férmula Valor Cantidad de | Cantidad de | Cantidad de

de x L/gCOg Na-CO3 Co;0,
LiCoO, 0.0 0.6304 g 0.0000 g 1.3696 g
(Lip.g Nap2)C005.4 0.2 0.4912 g 0.1763 g 1.3325 g
(Lips Nap4)C00.4 0.4 0.3687 g 0.3431 g 1.2981 g
(Lip2 Napg)CoOs.y 0.8 0.1138 g 0.6525 g 1.2337 g

APENDICE G

Parte de este trabajo fue presentado en:

M E-MRS Fall Meeting 2007, Varsovia, Polonia, del 17 al 21 de septiembre del 2007. Titulo del
trabajo: “New Solid Solution: (Li; 4\Nay)C00,.,, 0.0 < x< 0.8,z =0.3".
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