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Introducciéa 

  

En la civilizacion moderna es de muchisima importancia el aprovechamiento de los materiales y su 

conversién a productos de uso cotidiano a través de Ja utilizacién de diversos procesos de manufactura. En 

tiempos antiguos el proceso de seleccién de materiales para la construccién de un bien se llevaba a cabo por 

un mecanismo de prueba y error, en el cual se escogia finalmente el material mas adecuado para la 

manufactura del producto. En este proceso las cantidades desperdiciadas de materiales eran enormes y 

ademas no siempre se escogia el material mas barato, lo cual nos dice que la probabilidad de obtener el 

material 6ptimo, que satisfaga nuestras necesidades y que al mismo tiempo nos proporcione un costo bajo 

es bastante limitada. 

Sin embargo, en la actualidad el estudio especializado de los materiales para conocer su estructura 

y propiedades permite un mecanismo de seleccién mas adecuado y por lo tanto, la eleccidn del material que 

proporcione productos de alta calidad que sean competitivos en el mercado por sus bajos costos. Es por 

estos motivos que la ciencia de los materiales ha cobrado una gran importancia, convirtiéndose en una 

nueva rama de la ciencia que se encarga del estudio de diferentes tipos de materiales como son los metales, 

las ceramicas, los polimeros y los materiales compuestos 

Dentro de esta rama de la ciencia, en este trabajo, nos interesa particularmente la parte concerniente 

a los materiales ceramicos, en donde uno de los grandes retos consiste en encontrar la relacién de las 

propiedades de los materiales con su estructura y composicién ya que como bien se sabe el secreto de las 

propiedades de las ceramicas radica en su estructura interna, en su composicién y enlace quimico; por lo 

que un estudio completo de cualquier material cerémico debe incluir la sintesis, la caracterizacion de su 

estructura cristalina y el estudio de sus principales propiedades. Ademas dentro del conjunto de los 

materiales, las ceramicas modernas son un campo extenso en el que abundan compuestos nuevos con 

estructuras interesantes por estudiar y un inmenso campo de aplicaciones tecnoldgicas. 

E] trabajo experimental desarrollado en esta tesis consiste en la obtencién del material ceramico 

LiGaQ, por el método de intercambio idénico, con el objeto de estudiar las fases cristalinas que bajo 

condiciones de reaccién por estado sdlido no es posible sintetizar, o bien la ventaja que presenta el obtener 

una fase conocida a menor temperatura y tiempo de reaccién. Para esto las reacciones de intercambio iénico 

se efectian empleando una serie de 6xidos preparados previamente por reaccién directa en estado sdlido, los 

cuales se hacen reaccionar con una sal fundida. Los éxidos precursores utilizados para la reaccién de 

intercambio iénico asi como el compuesto obtenido se caracterizaron por difraccién de Rayos-x y se 

comprobé la pureza de Jos mismos por medio del andlisis por activacion neutrénica. Con la intencién de 

tener un mejor entendimiento de la técnicas empleadas y los resultados obtenidos en e! trabajo experimental 

se presenta a continuacién en este trabajo los principales fundamentos tedricos y referencias anteriores que 

sobre estos compuestos se han llevado a cabo. 
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Antecedentes 

  

Definicién de Materiales Ceramicos 
  

Las materiales ceramicos pueden definirse en un sentido mucho mas amplio que el que podria 

encontrarse en un diccionario de alfareria. La palabra griega Keramos significa “material quemante” y este 

concepto evolucioné hasta nuestros dias con el nombre de ceramicas, entre las cuales se encuentran 

incluidas desde vajillas, refractarios, vidrios, cementos, materiales para construccion de equipos sometidos 

a fuego hasta abrasivos, los que no se contraponen en su significado y uso a la manera utilizada 

originalmente. 

Los materiales ceramicos estan compuestos de elementos metdlicos como no metadlicos. La 

existencia de una gran cantidad de materiales ceramicos se debe precisamente a las muchas posibles 

combinaciones que pueden darse entre metales y no metales. Los materiales ceramicos han sido divididos 

tradicionalmente en dos grandes grupos, la ceramica tradicional y la ceramica moderna o avanzada. El 

primer grupo o las tradicionales abarca los compuestos a base de silicatos como son los vidrios de sodio y 

calcio, las porcelanas, los esmaltes porcelanizados, productos estructurales de arcilla y una gama de 

productos para la construccion. 

En el segundo grupo se han desarrollado y estudiado una gran variedad de nuevos materiales 

ceramicos a partir de diferentes éxidos, carburos, nitruros, etc. Estos materiales poseen composiciones con 

alto grado de pureza, estan constituidos por particulas finas, son sinterizados y tratados bajo condiciones 

bien controladas. Esta clasificacién como todas las divisiones es muy arbitraria aunque resulta util para 

hacer un analisis mas especifico dependiendo del material que se tiene bajo estudio. Algunas de las 

principales caracteristicas de las ceramicas actuales se resumen en la tabla 1.1. 

Los diversos productos ceramicos tienen numerosas propiedades y caracteristicas en comin como 

por ejemplo, resistencia a la temperatura, al choque térmico, propiedades mecanicas excepcionales, 

propiedades eléctricas, resistencia al ataque quimico, entre otras. [1]. 

Desarrollo histérico 

EI materiaj mas antiguo con que el hombre trabajé fue la ceramica. De ceramica natural, el hombre 

fabricé sus primeras herramientas, contenedores y atin los primeros techos para cubrirse. Después vino la 

alfareria, la manufactura de ladrillos, el cemento y el vidrio. Fragmentos de materiales ceramicos han sido 

asociados con los sitios en los que los seres humanos han establecido su residencia desde tiempos remotos, 
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de hecho estas evidencias son uno de los grandes puntos sobre los que se basan los arquedlogos al designar 

los niveles culturales. 

En la actualidad la industria de las ceramicas es una de las mas grandes y poderosas con un ingreso 

anual de aproximadamente 3 billones de délares. Esto se explica facilmente debido a que nuestra vida diaria 

esta intimamente ligada con ellas, desde el momento en que una gran cantidad de los objetos de uso esencial 

son cer4micos, como por ejemplo: los platos de mesa, los vidrios de las ventanas, ladrillos para 

construccién, porcelanas en las instalaciones eléctricas, etc. Ademas muchas industrias son dependientes de 

las ceramicas, tal es el caso de la industria metalirgica que requiere refractarios y la industria automotriz 

que necesita abrasivos. 

En Jos ultimos afios se han desarrollado y estudiado una gran variedad de nuevos materiales 

ceramicos que son de gran interés por sus propiedades y aplicaciones tales como su gran resistencia a la 

temperatura, al choque térmico, propiedades mecanicas, propiedades eléctricas y una gran resistencia 

quimica. E! secreto de estas propiedades en los materiales ceramicos radica en su estructura interna, en su 

composicién y unién quimica. 

Tabla 1.1 Propiedades y aplicaciones de las cerAmicas. 
  

  

FUNCIONES PROPIEDADES APLICACIONES 

-Refractarias -Sumideros de calor 

Térmicas -Aislantes -Revestimientos de hornos de alta 

-Conductoras térmicas. temperatura. 

~Alta resistencia -Herramientas 

Mecanicas -Resistentes a] uso -Abrasivos 

-Baja expansion térmica -Alabes de turbinas 

-Lubricantes. -Lubricantes de sdlidos. 

Bioldgicas y -Compatibilidad bioldgica —_ -Huesos artificiales 

quimicas -Resistencia a la corrosion. —_-Prétesis 

-Equipo geotérmico y quimico. 

-Aislantes Circuitos integrados 

Eléctricas -Conductores eléctricos -Substratos 

-Sensores industriales. 
  

Los éxidos precursores utilizados para la reaccién de intercambio iénico asi como el compuesto 

obtenido presentan un estructura de tipo wurzita que se encuentra bien caracterizada dentro de la familia de 

6xidos tetraédricos, por lo que a continuacién se ampliara esta informacién. 
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Familia de Oxidos tetraédricos 

Los 6xidos considerados dentro de la familia de estructuras tetraédricas pueden clasificarse dentro 

de tres tipos de formulas: LisXO,: X = P, As, V, Cr, Mn; AYOz: A = Li, Na. Y= AL Ga, Fe (no incluye a 

LiFeO2) y A2BCO.: A = Li, Na. B = Be, Mg, Zn, Co, Fe, Mn, Cd. C = Si, Ge. (no incluye todas las 

combinaciones ABC). La mayoria de estos éxidos presentan polimorfismo con mas de uno de los 

compuestos anteriormente citados, aunque algunos de estos polimorfos no presentan estructuras 

tetraédricas. 

Los 6xidos tetraédricos pueden ser clasificados en dos grandes familias (los que son estables a 

presion atmosférica y temperatura ambiente y los que son estables a alta temperatura o presidn), las cuales 

contienen un empaquetamiento compacto hexagonal con respecto a los 4tomos de oxigeno. Los compuestos 

que son estables a presién atmosférica y temperatura ambiente se denominan tipo B y tienen la estructura 

basica tipo wurzita, con solo una parte de los grupos tetraédricos ocupados pero con un ordenamiento de 

cationes bien definido. Para estos compuestos cada catién esta coordinado con tres dtomos de oxigeno en un 

plano y con un cuarto atomo de la capa que se encuentra sobre el catién, de ta] manera que la estructura 

esté conformada por un empaquetamiento tipo ABAB en donde A es la capa de cationes y B es la capa de 

oxigenos. En la figura 1.1 (a) de la pagina 7 se muestra un parte de la estructura B tipica. Algunos ejemplos 

de las estructuras tipo B se presentan en la tabla 1.2 [2]. 

Tabla 1.2 Ejemplos de compuestos con estructura tipo B 

Series Ejemplos 

ZnO 

zincita BeO 

hexagonal, P63mc 

B NaFeO, 
wurzita B NaAlO;, 8 LiGaO., B NaGaO>. 

ortorrombica, Pbn2, 

Bu Li;PO, Bn LisVO«, Bu LisAsO., Lis;MnO., 

ortofosfato de litio LisCrO, 

ortorrémbico, Pmn2, 

B Li,BeSiO, B Li,BeGeO,, Na2ZnSi04, Na,ZnGeO,, 

liberita Na2MgGe04, 

monoclinico, Pn 

Bn Li,ZnSiO, Bu Li2oMXO,;: ZnGe, MgGe, CoSi, GoGe, 
ortorrémbico, Pmn2, FeSi, FeGe, CdSi, CdGe, MnSi, MnGe. 
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Las estructuras estables a alta temperatura o alta presién se denominan tipo y y presentan también 

un empaquetamiento compacto hexagonal de los oxigenos, sin embargo los cationes se encuentran 

distribuidos en todos los sitios tetraédricos disponibles. Las estructuras tipo wurzita (estructuras tipo B) 

tienen como unica variable la secuencia en que los cationes se ordenan, y por lo tanto solo un numero 

reducido de estructuras derivadas es posible. Sin embargo las estructuras tipo y pueden ser tantas como 

espacios tetraédricos disponibles existan para los cationes en la red, asi como por el ordenamiento de los 

mismos. Ejemplos de compuestos que pertenecen a esta familia se presentan en la tabla 1.3 {2]. 

Tabla 1.3 Ejemplos de compuestos con estructura tipo y 

  

Compuesto Caracteristicas 

y LiAIlO, Tetragonal 

P4,2,2 

y LigBeSiO, ortorrémbico 

C222, 

‘yn LisPO, ortorrémbico 

Pmnb 

‘yn LipZnSiO, ortorrombico 

Pmnb 
  

En la figura 1.1 (b) de Ja pagina 7 se muestra una parte de la estructura tipo y tipica, en Ja cual se 

observa como en algunos tetraedros se comparten no solamente los vértices sino también las aristas de los 

mismos, mientras que en las estructuras tipo B solo se comparten los vertices de los tetraedros. 

(VK _ yi B® of 
(a) (b) 

Figura 1.1 Estructuras de éxidos tetraédricos. (a) Estructura tipo B. (b) Estructura tipo y. 
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De esta forma los compuestos precursores que se seleccionaron para llevar a cabo las reacciones 

por intercambio idnico fueron los 6xidos correspondientes a las fases estables a alta temperatura (nueva 

fase) y temperatura ambiente del compuesto NaGaQO» que se pusieron en contacto con sales que se 

seleccionaron por su punto de fusién relativamente bajo, con lo que se esperaba obtener el compuesto 

LiGaQ,. Los primeros estudios que sobre ei galato de sodio y el galato de litio se llevaron a cabo se 

resumen a continuacion 

NaGaO, 

- Los primeros estudios sobre el galato de sodio fueron los llevados a cabo por W. W. Hoffman y 

Jesse J. Brown [3], quienes basdndose en trabajos anteriores realizados al MgGa2O, decidieron sintetizar 

compuestos que contuvieran en su estructura galio. Sintetizaron y estudiaron 10 sistemas binarios dentro de 

los cuales estaba el formado por los compuestos Na2O-Ga2Os3, De estos experimentos ellos encontraron que 

al utilizar una relacién estequiométrica de 50% en un intervalo de temperaturas de 600 hasta 1450 °C, solo 

detectaron la existencia del compuesto NaGaQ, estable a presion y temperatura ambiente. También 

mencionan que al no realizar un andlisis térmico diferencial (DTA), no fue posible detectar la existencia de 

otro polimorfo. 

Posteriormente Vielhaber y R. Hoppe [4] determinaron la estructura del galato de sodio al hacer 

reaccionar una mezcla equimolar de NazCO3 y Ga2O3 por reaccién en estado sdlido a una temperatura de 

850 °C por 45 min. y un tratamiento posterior a 1100 °C durante 15 minutos. El producto obtenido era 

higroscépico por lo que los experimentos tuvieron que Ilevarse a cabo en una atmdsfera seca, obteniéndose 

los siguientes resultados: encontraron que el compuesto presentaba una celda unitaria de tipo ortorr6mbico 

y cuyos pardmetros de celda eran los siguientes a=5.30,, b=5.51o, c=7.20, A; Z=4, grupo espacial C°s, - 

P2)nb. 

Como siguiente paso resolvieron la estructura concluyendo que era del tipo B-NaFeO., es decir 

presenta un empaquetamiento hexagonal deformado en donde los iones Na” y Ga™ se encuentran en los 

huecos tetraédricos y los oxigenos se encuentran en los vértices de las uniones de los tetraedros. 

No es sino después de varios afios que este compuesto vuelve a ser estudiado esta vez por H. 

Sobotta y H. Neumann [5], los cuales obtuvieron el espectro por reflexion infrarroja de las vibraciones que 

tiene lugar en la red del galato de sodio. Sintetizaron este compuesto por reaccién en estado sdlido de 

acuerdo a los experimentos realizados anteriormente por Vielhaber y Hoppe [4], sin embargo reportan que 

en la mayoria de los experimentos el material resultante no era una sola fase, por lo cual fueron necesarios 

ciclos de reaccion de 8 horas a 800 °C hasta que la reaccién se Ilevara a cabo, corroborando lo anterior por 

difraccién de rayos x en donde tanto las reflexiones mas intensas como la mayoria de menor intensidad 
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pudieron describirse en términos de la estructura correspondiente al tipo wurzita (B-NaFeO,), aunque 

existieron algunos maximos de difraccién que evidencian la presencia de una segunda fase que no pudo ser 

identificada. 

En cuanto a los resultados obtenidos del espectro de reflexion infrarroja se encontré que los 

resultados eran muy semejantes que los encontrados para compuestos tales como LiGaO y NaAlO, los 

cuales cristalizan de igual manera como estructuras del tipo wurzita. 

A. Whitaker y R. A. Leighton {6}, estudiaron el sistema binario Na,O-GaO; y tnicamente 

encontraron el galato de sodio NaGaQz, el cual correspondia al patron de difraccion reportado por Hoffman 

y Brown [3], por otro lado ellos encontraron que después de terminada la reaccién todavia se encontraban 

trazas de Ga2O3, lo que podia explicar la presencia de una segunda fase en los experimentos realizados por 

Vielhaber y Hoppe [4]. Whitaker y Leighton atribuyen la presencia del 6xido de galio a dos factores 

principalmente: la posible pérdida de NaO durante el calentamiento y por otro lado el hecho de que el galio 

es relativamente un mejor dispersor de los rayos x en comparacién con otros atomos. 

En este trabajo reportan el patron de difraccién de] galato de sodio medido con mayor precisién que 

en reportes anteriores, agregando ademas un 3% de exceso de Na CO; con el objeto de minimizar la 

presencia de una segunda fase. 

Finalmente en el afio de 1992, nuevamente R. Hoppe y H. P Miiller [7] estudian a el galato de 

sodio, sin embargo en esta ocasi6n la sintesis del mismo Ja llevaron a cabo al mezclar NayO2 y GaAs en una 

proporcién de 4.1 a 1 respectivamente. Esta mezcla la colocaron en cilindros de plata y les dieron un 

periodo de reaccién de 6 semanas a una temperatura de 570 °C. 

Los resultados obtenidos por este método alterno de sintesis son practicamente los mismos 

obtenidos anteriormente, es decir se encontré que la estructura correspondia al tipo wurzita y los 

parametros de celda eran casi los mismos. En la tabla 1.4 se presentan los resultados obtenidos en los dos 

experimentos 

Esto constituye en resumen todos los trabajos realizados sobre el galato de sodio (NaGaOQ,), existen 

otros estudios que sobre este tema se han realizado aunque con diferentes estequiometrias, como por 

ejemplo en el caso del B-galato de sodio, que se obtiene al mezcla NazCOs; y GazOs en una proporcién de 1 

a 5.7 respectivamente. De este compuesto se ha reportado que presenta una celda hexagonal con parametros 

de celda a=5.855 (1), c=34.570 (10) A [8,9]. 
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Tabla 1.4 Datos cristalograficos de B-NaGaO, sintetizado por diferentes métodos 

E. Vielhaber & ELP. Miiller & 

R Hoppe (1969) R. Hoppe (1992) 
  

Sistema cristalino Ortorrémbico Ortorrémbico 

a & 5.30 (1) 5.298 (1) 

b (@) 5.51 (9) 5.498 (1) 

ec (A) 7.20 (1) 7.206 (1) 

Densidad g/cm? 3.93 3.95 

Estructura cristalina Tipo wurzita Tipo wurzita 

Grupo espacial Pna2, Pna2, 

Z 4 4 
  

LiGaO; 

E! compuesto LiGaO, es transparente, incoloro y presenta una dureza de aproximadamente 7.5 en 

la escala de Mohs, observandose ademas un alto grado de estabilidad mecanica en los cristales. E] galato de 

litio funde aproximadamente a 1600 °C y presenta una constante dieléctrica baja, un alto coeficiente de 

acoplamiento electromecanico de al menos 30% y una acistica alta (Q) de = 10° a 3.0 Me/sec. Se 

realizaron mediciones de ferroelectricidad en nitrégeno liquido, sin embargo no se observaron indicios de la 

misma, aunque se detectan anomalias dieléctricas a altas temperaturas [10]. Debido al interés que 

despertaron las propiedades anteriormente mencionadas se estudiaron algunos métodos de sintesis entre los 

cuales se encuentran: 

- Crecimiento por fundicion: En esta técnica se mezclan carbonato de litio, éxido de galio, oxido 

de boro y monoxido de fierro en un crisol de platino y se colocan en una mufla a una temperatura 

de 1300 °C por aproximadamente 5 horas, los cristales se obtienen al sumergir el crisol en una 

solucion de acido acético y agua. 

- Crecimiento Czochralski: Se mezclan cantidades estequiométricas de los reactivos carbonato de 

litio y Oxido de galio y calientan en crisoles de iridio. Se obtienen primero cristales por 

polinucleacion de la mezcla fundida en un cable de iridio y después al empujarlos por diametros 

pequeiios con el objeto de causar un efecto de cristales individuales. 

- Sintesis Hidrotérmica: Estos experimentos se llevan a cabo a ~10,000 psi (700 Kg/cm’) y 350 

°C en recipientes de plata presurizados empleando soluciones acuosas de hidrdxido de litio e 

hidréxido de sodio como solventes, encontrando que los éxidos alimentados en cada caso se 

transforman en galato de litio como lo evidencian los datos reportados del patron de difraccién de 

Tayos X. 

  

(10) Fac. de Quimica U.N.A.M. 

 



Antecedentes 

  

La estructura del LiGaO, se determin6é como parte de un programa de estudio de nuevas sustancias 

con propiedades piezoeléctricas. Los primeros cristales fueron obtenidos por Remeika y Ballman por el 

método de crecimiento por fundicién de Ja mezela [11], encontrando que este material parecfa tener una 

dureza mayor que la del cuarzo. La estructura del material fue determinada por M. Marezio [12] el cual 

establecié que el galato de litio es ortorrémbico y con las siguientes dimensiones de celda, a=5.402 (1) A, 

b=6.372 (1) A, c=5.007 (1) A, y grupo espacial Pna,, datos que estaban muy cerca de los que habia 

encontrado anteriormente R. Hoppe {13] cuyas dimensiones de celda obtenidas por e] método de polvos 

fueron a=5.404 A, b=6.374 A y c=5.010 A. El galato de litio contiene en cada celda cuatro formulas 

unitarias y tiene una densidad calculada de 4.187 g/cm”. La estructura consiste en un arreglo tridimensional 

de tetraedros que tiene solo vértices en comtn, como se puede observar en la figura 1.2. En los vertices 

existen atomos de oxigeno y en el centro atomos de galio y litio. Cada oxigeno es compartido por cuatro 

tetraedros, dos galios centrados y dos litios centrados; ellos comparten entonces (4 + %) de valencia con el 

dtomo de galio y (% + %) con el atomo de litio. De hecho el mismo esquema puede ser obtenido si el 

tetraedro se dibuja colocando los atomos de galio y de litio en los vértices de] mismo y los atomos de 

oxigeno en el centro de] tetraedro. Esto significa que en esta estructura cada uno de Jos atomos esté 

tetraédricamente coordinado. 

Esta estructura es estable a bajas presiones y temperaturas y es isoestructura] a Ja encontrada por 

Bertaut y Blum [14] para el compuesto NaFeO:, es decir tiene un estructura de tipo wurzita en donde la 

simetria hexagonal es debido a la necesidad de acomodar atomos metalicos de diferente tamaiio. En estudios 

posteriores M. Marezio y J.P. Remeika [15] sometieron las muestras de LiGaO, a una presién de 30 Kbars 

a 850 °C y realizaron un enfriamiento brusco a temperatura y presién ambiente, obteniendo asi una nueva 

fase metaestable que designaron como a-LiGaO, que encontraron tenia una celda hexagonal y que era 

isoestructural con el compuesto NaHF>. Esto significa que la fase de alta presion es trigonal, grupo espacial 

R3m, con dimensiones de celda a=2.9113 (3) A, c=14.466 (1) A y tres moléculas por celda, la densidad 

calculada de esta nueva fase es de 5.096 g/cm’. En esta estructura cada catién (galio o litio) se encuentra 

todeado por un octaedro distorsionado de atomos de oxigeno y debido a la simetria las seis distancias 

cation-oxigeno son iguales 

Nuevamente M. Marezio y J.P. Remeika [16] reportan la transicién de la fase o-LiGaO, 0 de alta 

presion a la estructura ortorrémbica o de baja presién realizando un calentamiento a una temperatura de 

600 °C durante toda una noche, de igual manera discuten el polimorfismo presente en estos compuestos con 

otros compuestos de la misma familia, asi denominan a el compuesto estable a bajas presiones como B- 

LiGaQ, y realizan una similitud con ef compuesto y-LiAlO, que a pesar de no tener la misma estructura 

presenta muchas caracteristicas similares en su arreglo ya que todos los atomos en jas dos estructuras estan 

tetraédricamente coordinados, aunque en el beta galato de litio los tetraedros comparten solo los vértices, 
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mientras que en el gama aluminato de litio comparten tanto vértices como aristas. Las dos estructuras son 

acéntricas y de hecho ambas son fuertemente piezoeléctricas [17]. 

  

Figura 1.2 Estructura del compuesto LiGaO, 

En cuanto a ja fase de alta temperatura, o-LiGaO>, es isoestructural con a-LiAlO., y ambas 

estructuras presentan una estructura del tipo NaCl, con una celda unitaria cibica que provoca que el 

ordenamiento de la estructura se vuelva trigonal en ambos casos. En la tabla 1.5 se presenta a manera de 

resumen el esquema estudiado por Marezio y Remeika del polimorfismo presente entre el galato y el 

aluminato de litio asi como las fases presentes a diferentes condiciones de reaccion. 

Tabla 1.5 Polimorfismo y estructuras de éxidos del tipo LIMO, (M=Ga y Al) 

  

No. de coordinacién 4 6 

de los cationes 

LiGaO, B-LiGaO, a-LiGaO, 
Ortorrémbico AD Trigonal 

Estructura tipo wurzita Estructura tipo NaCl 

LiAlO, y-LiAIO, a-LiAlO, 
Tetragonal (P71) Trigonal 

Estructura tipo NaCl 
  

Paralelamente a estos estudios, Chang y Margrave [18] hacen un reporte sobre las fases obtenidas a 

altas presiones y temperaturas, encontrando una fase que ellos denominan como B-LiGaO, que sintetizaron 

a 18 Kbar y 420° que encontraron tenia una celda del tipo monoclinico con los siguientes parametros de 

celda: a=8.110 A, b=8.065 A, c=6.422 A y B=94.56°. En este trabajo ellos también sintetizan jas fases 
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reportadas anteriormente por Marezio y Remeika y confirman los resultados encontrados por los mismos, 

aunque también mencionan que la transicién de las fases de alta presion a las de baja no fue obtenido en 

estos experimentos al calentar a 710° durante tres dias las muestras, lo que los lievo a concluir que esta 

transicién debe de ser muy lenta. Como se puede apreciar existe una discrepancia en cuanto a la 

nomenclatura usada en las diversas fases sintetizadas del galato de litio de acuerdo a cada autor, por lo que 

se presenta en la tabla 1.6 un resumen de las diversas fases encontradas. 

Tabla 1.6 Nomenclaturas usadas para LiGaO, por diversos autores. 
  

  

Estructura cristalina West Marezio & Chang & 

Remeika Margrave 

Fase B Fase B Fase a 

Ortorrémbica Estable a baja Establea baja Estable a baja 

Temperatura Temperatura Temperatura 

y Presion y Presién y Presion 

Fase y Fase a Fase y 

Hexagonal Estable a alta [Estableaalta stable a alta 

Temperatura Temperatura Temperatura 

y Presion y Presién y Presion 

Fase B 

Monoclinico Estable a alta 

Temperatura 

y Presion     
En este trabajo de tesis se siguid la nomenclatura usada por A. R. West [2] en donde jas estructuras 

estables a bajas presiones y temperaturas se denominan como f y tienen generalmente una estructura del 

tipo wurzita mientras las estables a alta presién y temperatura que denomina como y presentan 

generalmente un empaquetamiento del tipo hexagonal. 

La estructura de tipo wurzita y la celda unitaria de tipo ortorrémbico del galato de litio obtenido a 

temperatura y presién atmosféricas ha sido definida y posteriormente corroborada por diferentes autores 

como ya se ha mencionado anteriormente a través del andlisis de difraccion de rayos x, sin embargo esto ha 

sido reafirmado por otras técnicas, como por ejemplo al obtener el espectro infrarrojo de las vibraciones 

presentes en la red del galato de litio se encuentra un numero grande de sefiales que corresponden a 

compuestos con una celda del tipo ortorrémbico [19]. Esta misma técnica se ha utilizado, aprovechando que 

se conoce el comportamiento y las fuerzas que se encuentran presentes en los enlaces de compuestos de 
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coordinacién tetraédrica, para confirmar que el galato de litio tiene un estructura de tipo wurzita ya que los 

enlaces Li-O y Ga-O presentan el mismo comportamiento que otros 6xidos de la misma familia [20]. 

Estudios mas recientes se han hecho al sintetizar al galato de litio dispersando B-Ga,O; en una 

solucién de LiOH, con o sin 0.5% de hierro. La dispersién es secada y calentada a condiciones atmosféricas 

para posteriormente ser molida. Un calentamiento final se efectia a 800 °C En estos experimentos se 

encontr6 que el galato de litio presenta propiedades luminiscentes a temperatura ambiente si es excitado con 

longitudes de onda Jo suficientemente cortas [21], esta propiedad es aprovechada para el uso del galato de 

litio en lamparas luminiscentes, ya que al ser sometidos a una excitacién de rayos catédicos presenta 

propiedades fosforescentes con un decaimiento y una emisién de luz mucho mayor que los compuestos que 

se encuentran disponibles comercialmente [22]. 

Con estos antecedentes se explicaran a continuacién los fundamentos tedricos involucrados en la 

caracterizacion de las fases sintetizadas por reaccion en estado sélido y por intercambio idnico (difraccién 

de Rayos-x), asi como los conceptos referentes a estos dos tipos de sintesis. 
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Difraccién de Rayos-x 

Introduccion: 

Los rayos-x fueron descubiertos en 1895 por el fisico germano Roentgen y recibieron ese 

nombre debido a que su naturaleza era desconocida en ese tiempo. A diferencia de la luz ordinaria, 

estos rayos eran invisibles, sin embargo viajaban en linea recta y afectaban los rollos fotograficos de 

la misma manera que lo hacia la luz, ademas eran mucho mas penetrantes que la luz y podian 

facilmente pasar a través del cuerpo humano, madera, piezas metdlicas no muy anchas y otros 

objetos “opacos”. A pesar de que su naturaleza era desconocida los rayos-x fueron puestos 

inmediatamente en uso, ya que al hacerlos pasar por un cuerpo y colocando del lado posterior una 

placa fotografica se obtenia una pelicula borrosa conocida como radiografia que permitié en esa 

época localizar la fractura de un hueso o bien una fisura en algun material metalico, esto gracias a 

que las zonas menos densas de] objeto dejaban pasar una cantidad mayor de la radiacién-x que las 

zonas mas densas. 

No fue sino hasta el afio de 1912 cuando se establecié con claridad la naturaleza de los 

rayos-x. En ese afio el fenémeno de difraccion de rayos-x en cristales fue descubierto y se establecio 

asi un nuevo método que desde principios de siglo se ha convertido en el mas importante y util para 

investigar la estructura cristalina de la materia asi como para su caracterizacion. Este descubrimiento 

se debié a los estudios realizados por el fisico aleman von Laue, el cual propuso que si los cristales 

estaban compuestos por atomos regularmente espaciados que pudieran actuar como centros de 

dispersion para los rayos-x y que si de igual manera los rayos-x eran ondas electromagnéticas de 

longitud de onda aproximadamente igual a la distancia interatémica en los cristales, entonces seria 

posible difractar rayos-x a través de los cristales. Los experimentos llevados a cabo para demostrar 

su hipdtesis fueron hechos sobre un cristal de sulfato de cobre, el cual se sometid a un haz de rayos-x 

y se colocé ademas una placa fotografica para registrar los rayos difractados si es que los hubiese. 

Estos experimentos probaron al mismo tiempo la naturaleza ondulatoria de los rayos-x y la 

periodicidad en el arreglo de los d4tomos dentro de un cristal. Estos experimentos fueron seguidos con 

gran interés por dos fisicos ingleses, W.H. Bragg y su hijo W.L. Bragg, este ultimo a pesar de ser 

extremadamente joven para esa fecha, analizé y planted las condiciones necesarias para la difraccién 

de una manera matematica mucho mas sencilla que la formulada por Laue. Ademas atacé el 

problema de la estructura cristalina con esta nueva herramienta (difraccion de rayos-x) y tiempo 

después resolvid las estructuras de NaCl, KC] KBr, y KI, todos las cuales presentan la misma 

estructura que el cloruro de sodio. [23,24] 

Actualmente nosotros sabemos que los rayos-x son radiacién electromagnética de la misma 

naturaleza de la luz pero con una longitud de onda mucho mas pequefia, que se encuentra 
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aproximadamente en el intervalo de 0.5-2.5 A, mientras que la luz visible se encuentra dentro del 

orden de los 6000 A. Por lo tanto los rayos-x ocupan una region entre los rayos gama y los rayos 

ultravioleta en el espectro electromagnético completo. Ver figura .2.1. [23] 

1X undead 

angstrom 

4 miimicron 

1 micron 

4 cantimetro 

+ metro 

  

      
Figura 2.1 Espectro electromagnético 

Espectro continuo: 

Los rayos-x son producidos cuando una particula eléctricamente cargada y con la suficiente 

energia cinética es bruscamente desacelerada. Para este propdsito se usan generalmente electrones, 

los cuales son producidos en un tubo de rayos-x que contiene una fuente de electrones y dos 

electrodos metalicos. El alto voltaje producido entre estos dos electrodos, que es del orden de algunas 

diezmilésimas de volts, impulsa a los electrones hacia e] anodo o blanco, los cuales golpean a este a 

una muy alta velocidad. Los rayos-x se producen en el mismo punto de impacto y se irradian en todas 

direcciones. 

Para el caso particular de un tubo con un voltaje de 30,000 volts la velocidad con la que se proyectan 

los electrones hacia el anodo es aproximadamente un tercio de la velocidad de la luz. La mayor parte 

de la energia cinética de los electrones que colisionan con el anodo es convertida en calor, y solo 

menos del 1% es transformada en rayos-x Cuando los rayos provenientes de un anodo o blanco son 

analizados, se encuentra que estan formados por ondas de diferente longitud y que la variacion de 
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intensidades con la longitud de onda depende de la diferencia de potencial aplicada en el tubo de 

rayos-x. En la figura 2.2 se observan las diferentes curvas obtenidas. [23] 
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Figura 2.2 Espectro continuo de Rayos-x 

Como se observa en la grafica, la intensidad es cero hasta ciertos valores de Jongitud de onda 

y hasta el punto en que comienzan a incrementar estos valores se le conoce como limite de longitud 

de onda corta (Asw.); el incremento en intensidad es muy rapido hasta Ilegar a un maximo y 

posteriormente decrece hasta hacerse asintotica a el eje de las longitudes de onda. Como se observa 

cuando aumenta la diferencia de potencial en el tubo, la intensidad de todos las longitudes de onda 

aumenta, y ademds tanto Asw como la posicién del maximo se ven desplazados a longitudes de onda 

mas pequefias. La radiacién representada por las curvas de un voltaje de 20 kv. o menor recibe el 

nombre de radiacién heterocromatica continua o blanca, ya que al igual que la luz blanca, esta 

formada por rayos de diferente longitud de onda 

El espectro continuo se debe a la rapida desaceleracién de los electrones golpeando a el 

anodo, ya que como se mencioné anteriormente, cualquier carga desacelerada emite energia. Sin 

embargo no todos los electrones son desacelerados del mismos modo, ya que algunos son detenidos 

en un impacto y liberan toda la energia de una sola vez mientras que otros son desviados por los 

atomos de el blanco y pierden sucesivamente fracciones de su energia cinética total hasta que esta se 

agota. Aquellos electrones que son detenidos en un solo impacto daran fotones de maxima energia, 

por ejemplo rayos-x de minima longitud de onda, es por eso que en la figura 2.2 las curvas son mas 

altas y delgadas hacia la izquierda de la grafica debido a que el voltaje aplicado es mas alto y por lo 

tanto el numero de fotones producidos por segundo y el promedio de energia emitida por cada fot6én 

aumentan de igual manera. Es importante sefialar que la energia total emitida por segundo también 
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depende del numero atémico Z del anodo, por lo que si se requiere una cantidad mayor de energia 

blanca es necesario usar un material pesado tal como el tungsteno como blanco y el voltaje mas alto 

posible. Como conclusién para diferentes materiales, mientras el mimero atémico Z del blanco se 

incrementa, la energia de las emisiones se incrementa iguaimente y la longitud de onda decrece. Tabla 

2.1. (25) 

Tabla 2.1 Relacién Energia y 1 para Cu y Mo. 

Lineas Longitud de onda Evergia 

  

nA) (Kev) 
Cu Ka 1.54178 8.04 

Mo Ka 0.71069 17.44 
  

Espectro caracteristico 

Cuando el voltaje en un tubo de rayos-x es mayor que ciertos valores criticos (caracteristicos 

del material del 4nodo), aparecen picos de una gran intensidad a ciertos valores de longitud de onda 

superpuestos en e] espectro continuo. Puesto que estos picos son muy estrechos y debido a que su 

longitud de onda es caracteristico de] material empleado como anodo reciben el nombre de lineas 

caracteristicas. Estas lineas caen dentro de diferentes grupos, nombrados como K, L, M, etc. en un 

orden ascendente de longitudes de onda y todas ellas juntas forman el espectro caracteristico del 

metal usado como anodo o blanco. Generalmente solo las lineas K se usan en la difraccion de rayos- 

x, las lineas de longitudes de onda mas grandes (L, M) se absorben facilmente. Existen muchas lineas 

en el grupo K, pero solo las tres mas intensas se observan en trabajos de difraccién, estas son Koy, 

Kay, y KB). Los componentes a; y a tiene longitudes de onda tan cercanas que no siempre se 

pueden resolver como lineas separadas, si se resuelven se conoce como e/ doblete Ka y si no se 

resuelven se conocen simplemente como Ja linea Ka. 

Estas ‘lineas caracteristicas se pueden observar en la figura 2.2 y debido a que el voltaje 

necesario para poder excitar y producir la radiacion K es de 20.01 kv. para el caso del molibdeno, las 

lineas K no aparecen en las curvas inferiores de menor voltaje. La existencia de estas lineas provoca 

un gran problema en Ja difraccién de rayos-x, ya que para la mayoria de los experimentos se requiere 

el uso de radiacién monocromatica. Un incremento en e] voltaje arriba del valor critico incrementaria 

la intensidad de las lineas caracteristicas con respecto a el espectro continuo, pero su longitud de 

onda no cambiaria. Las longitudes de onda de estas lineas caracteristicas para casi la mayoria de los 

elementos conocidos han sido medidos con precisién, principalmente por M. Siegbahn y sus 

asociados, los valores de longitud de onda para las lineas mas intensas de las series K y L se 

presentan en la tabla 2.1 [23]. Mientras que el espectro continuo se forma por la rapida 
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desaceleracion de los electrones en el anodo, el origen de el espectro caracteristico recae en los 

4tomos del material del blanco o énodo. Para entender este fendmeno es suficiente considerar al 

Atomo como un nucleo central rodeado por electrones que se encuentran en varias capas. Figura 2.3 

[24]. 

  

Tabla 2.2 Longitad de onda (A) de lineas de emisién caracteristicas y filtros mas comunes 

  

Elemento Z Ka, Ka, KB, Ka Filtros 

Cr 24 =©2.29351 =: 2.28962 2.08480 =. 2.29092 Vv 

Fe 26 =1.93991 1.93597, —s:1.75653 1.93728 Mn 

Co 27° ~—«:1.79278 ~=—-1.78892 1.62075 —:1.79021 Fe 

Cu 29° «1.54433 :1.54051 1.39217 1.54178 Ni 

Mo 42 0.71354 0.70926 = 0.63225.—S «0.71069 Zr 
  

* Promedio de a, y a2 

Si uno de los electrones que bombardean el blanco tiene suficiente energia cinética, 

este puede sacar un electrén de la capa K (1s) dejando a el dtomo excitado en un estado alto de 

energia. Uno de los electrones de Jas capas mas externas inmediatamente ocupard esta vacancia de la 

capa K y entonces el 4tomo estard nuevamente en un estado normal de energia. La energia emitida 

tendra una longitud de onda bien definida y es para este caso caracteristica de la radiacion K. Las 

vacancias que se encuentren en la capa K (1s) pueden Ilenarse por cualquier electron proveniente de 

cualquiera de las capas exteriores L (2s) 6 M (2p), sin embargo es mas probable que estos espacios 

se llenen por un electrén de la capa L, siendo esto la explicacion de que la linea Ka sea mas intensa 

que la linea caracteristica KB. 

Rayos-X (Ka) 

  
Figura 2.3 Representacién esquematica de la prodaccién de Rayos-x a nivel atémico 
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Absorcién: 

Cuando los rayos-x interactian con cualquier tipo de materia, se transmiten y se absorben 

parcialmente. Experimentalmente se ha encontrado que la disminucién en la intensidad 1 de un rayo 

que pasa a través de una substancia homogénea es proporcional a la distancia atravesada x. 

Expresado en forma diferencial: 

donde a la constante de proporcionalidad se le Hama coeficiente de absorcién lineal y depende de 

la sustancia considerada, de su densidad y de la longitud de onda de los rayos-x. Al integrar la 

ecuacion anterior se obtiene: 

I =Ie%* 
x 0 

donde I, es la intensidad del rayo incidente e J, es la intensidad de] rayo emitido después de pasar a 

través del espesor x. El coeficiente de absorcién lineal js es proporcional a la densidad p, lo cual 

significa que la cantidad p/p es una constante del material y es independiente de su estado fisico 

(s6lido, liquido 0 gas). Esta constante se conoce con el nombre de coeficiente de absorcion mdsico y 

es el que se encuentra generalmente reportado. Introduciendo este coeficiente en Ja ecuacién anterior 

obtenemos Ja expresién que se usa mas comunmente: 

  

Los rayos-x de longitud de onda corta son mas penetrantes y se les llama duros mientras que 

los de longitud de onda larga se absorben facilmente y son conocidos como blandos. La materia 

absorbe los rayos-x de dos maneras distintas, por dispersién y por absorcién real y estos dos 

procesos juntos forman la absorcién total medida por la constante j/p. La dispersién de los rayos-x 

por atomos es muy similar en muchos sentidos a Ja dispersion de la luz visible por particulas de polvo 

suspendidas en el aire, sin embargo este fenomeno es responsable solo en-una medida muy pequefia 

de la radiacién absorbida. Por otro lado la absorcién real es causada por las transiciones electronicas 

dentro de los 4tomos y es la causante de la mayor parte del fendmeno de absorcién. [23,24] 

Filtros: 

Muchos de los experimentos de difraccién de rayos-x requieren radiacién muy cercana a la 

monocromatica. Sin embargo, como ya se habia mencionado anteriormente, un rayo proveniente de 

un tubo de rayos-x operado a un voltaje mayor que el critico contendra no solo la linea Ka (que es 

muy intensa), sino también la linea caracteristica KB y el espectro continuo. La intensidad de estos 
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componentes indeseables se puede disminuir con respecto a la intensidad de Ja linea Ka al hacer 

pasar el rayo a través de un filtro hecho de un material, cuyo limite de absorcién K se encuentre entre 

las longitudes de onda de Ka. y K§ de el metal del que esta hecho el anodo. Este material tiene un 

mamero atémico una o dos veces menor que el del anodo. EI filtro que se escoja absorberé mucho mas 

el componente KB que el componente Ka. Este efecto se ilustra en la figura 2.4 [23] y se explica 

debido a la gran diferencia que existe entre los coeficientes de absorcién de estas dos longitudes de 

onda. 

Es importante mencionar que sin importar que tan grueso sea el filtro que se use, la filtracién 

nunca es perfecta. Los materiales filtrantes son generalmente usados como laminas delgadas, sin 

embargo si no es posible conseguirlos de esta manera, puede utilizarse el 6xido de este metal. En la 

tabla 2.2 anteriormente presentada se muestran los filtros que se usan mas comiinmente dependiendo 

del material que se emplee como anodo 
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Figura 2.4 Efecto de un filtro de nique] sobre ej espectro de la radiaci6n de cobre. 

Produccion de rayos-x 

Como ya se mencioné los rayos-x se producen siempre y cuando electrones a muy alta 

velocidad colisionen con el 4nodo o blanco metdlico; para esto cualquier tubo de rayos-x debe de 

contener: una fuente de electrones, un acelerador de alto voltaje y un blanco o anodo. Ademas, debido 

a que la mayor parte de la energia cinética de los electrones se convierte en calor, el anodo debe de 

contar con un sistema de enfriamiento para evitar que este se funda. 

Todos los tubos de rayos-x contienen dos electrodos, un anodo (blanco) mantenido, salvo 

muy Taras excepciones a un potencial de tierra y un cétodo mantenido a un potencial negativo muy 

alto, normalmente del orden de 30,000 a 50,000 volts. Los tubos de rayos-x se dividen 
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principalmente en dos clases, dependiendo de la manera en que los electrones se generen: tubos de 

filamento, en los cuales el flujo de electrones proviene de un filamento caliente y tubos de gas, en 

donde los electrones se producen por la ionizacién de una cantidad muy pequefia de gas en el tubo. 

Los tubos de filamento, se usan con mayor frecuencia ya que los de gas son actualmente obsoletos. 

Los primeros fueron inventados por Coolidge en 1913 y constan de un tubo de vidrio que se 

encuentra al vacio y que aisla tanto el anodo como el catodo al tenerlos en los extremos opuestos. El 

catodo es un filamento de tungsteno y el anodo un bloque de cobre enfriado por agua y que contiene 

el material seleccionado como blanco insertado en la parte final. Rodeando el filamento se encuentra 

una pequefia taza de metal, que se encuentra sujeta al mismo voltaje negativo que el filamento, lo que 

provoca que los electrones sean repelidos y lanzados a gran velocidad hacia el anodo. A] colisionar 

con el dnodo los rayos-x se emiten en todas direcciones y escapan del tubo a través de dos o mas 

ventanas colocadas en el cuerpo del mismo. Debido a que estas ventanas deben estar sujetas al vacio 

existente en el tubo, y que ademas deben ser completamente transparentes a los rayos-x se fabrican 

generalmente de berilio, aluminio o bien de mica. Figura 2.5. [23] 

vidrio 

  

  

  

      
  

  

Figura 2.5 Tubo de Rayos-x 

Deteccién de los rayos-x 

Los tres métodos mas usados para la deteccién de rayos-x son las peliculas fluorescentes, las 

peliculas fotograficas y los aparatos de ionizacién. Las pantallas fluorescentes se hacen generalmente 

de una capa delgada de sulfuro de Zinc que contiene trazas de niquel, colocada sobre un soporte de 

carton. Esta capa bajo la accién de los rayos-x fluorece en la region del visible, emitiendo para este 

caso en particular luz amarilla. El principal uso de las pantallas fluorescentes en trabajos de 

difraccion es e] de determinar la posicién del haz primario cuando se ajustan los aparatos. Los rayos- 

x afectan las peliculas fotograficas casi de la misma manera que la luz visible, pero en este caso la 
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emulsion hecha es de un espesor mucho mayor para absorber una mayor parte de la radiacién 

incidente (a diferencia de la pantalla fluorescente, en la cual la mayoria de los rayos difractados son 

tan débiles que no pueden ser detectados) y ain asi solo una parte muy pequefia de Ja radiacion 

absorbida es efectiva. Es por esta razon que las peliculas fotograficas se hacen colocando capas mas 

gruesas de la emulsién en ambas caras y el tamafio de grano es también mayor para incrementar la 

absorci6n total. Finalmente los aparatos de ionizacién miden |a intensidad de los rayos-x por la 

cantidad de ionizacién que producen en un gas. Este fenomeno se lleva a cabo al hacer pasar el flujo 

de rayos-x a través de una cémara que contenga un gas y dos electrodos que conserven una diferencia 

de potencial constante entre ellos. Los electrones son atraidos hacia el anodo y los iones positivos 

hacia el cétodo generandose una corriente entre estos, la cual es una medida de la intensidad de los 

rayos-x. Esta intensidad, medida a través de las pulsaciones de la corriente se registra y mide en un 

contador Geiger y en un contador proporcional. 

En la actualidad se usan las pantallas fluorescentes para la deteccién de rayos-x solamente 

mientras que tanto las peliculas y los aparatos de ionizacién permiten no solo la deteccién sino 

ademas la medicion de la intensidad. 

Difraccion: 

La difraccién se debe principalmente a ja existencia de ciertas relaciones de fase existentes 

entre dos o mas ondas, en las cuales una diferencia en la longitud de la trayectoria provoca 

defasamiento y de igual manera la introduccién de diferencias de fase provoca cambios en la 

amplitud. Por lo tanto dos rayos estan completamente en fase siempre y cuando la diferencia entre la 

longitud de sus trayectorias sea practicamente cero o bien que el numero de longitudes de onda sea un 

mimero entero existiendo en ese momento una interferencia constructiva y detectandose un punto de 

difraccién. De otra forma ocurrira una interferencia negativa y no se detectara ninguna difraccion. En 

conclusion un rayo difractado puede definirse como un haz compuesto por un numero muy grande de 

rayos dispersados, los cuales se refuerzan uno con el otro mutuamente. 

Bragg hizo una aproximacion para el fendmeno de difraccién. El consideré que un cristal 

esta formado por capas o planos, en los cuales algunos de los rayos-x se reflejan por un plano con un 

Angulo de reflexion igual al angulo de incidencia. De acuerdo a la figura 2.6 [24] los rayos 1 y 2 se 

reflejan por planos adyacentes, A y B, dentro del cristal y para comprobar que realmente se 

encuentran en fase con los rayos reflejados 1' y 2' es necesario que se cumpla lo siguiente: 

E] haz 22' tiene que viajar una distancia mayor (xyz) comparado con el haz 11’ y para que I' 

y 2' estén en fase , la distancia xyz debera ser igual a un nimero entero de longitudes de onda. Por lo 
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tanto la distancia perpendicular entre dos pares de planos adyacentes o la distancia interplanar dyel 

Angulo de incidencia o angulo de Bragg @, estan relacionados con la distancia xy. por: 

xy =yz=dseno@ 

entonces 

xyz = 2dseno@ 

pero 

xyz= nA 

por lo tanto 

[2d senod = nA 

Esta ultima ecuacién se conoce con el nombre de ley de Bragg. Las condiciones necesarias 

para que esta ley se cumpla son: que los rayos reflejados estén en fase y la interferencia sea 

constructiva, de otra manera a 4ngulos de incidencia diferentes a los angulos de Bragg los rayos 

reflejados estaran fuera de fase y ocurriré una interferencia destructiva o cancelacién. En cristales 

reales, que contienen miles de planos y no solo los dos mostrados en la figura 2.6, la ley de Bragg 

impone una condicién que restringe los angulos en los cuales la difraccién puede ocurrir. Si el angulo 

incidente es incorrecto por algunas centésimas de grado la reflexion de los rayos es usualmente 

completa. Para un conjunto dado de planos, es posible una cantidad grande de soluciones para la ley 

de Bragg, para n = 1,2,3, etc. Sin embargo se acostumbra asignar a n el valor de 1, ya que para casos 

como por ejemplo n = 2 la distancia interplanar se reduce a la mitad, sin embargo el numero de 

planos en el grupo se vuelve el dobie, por lo que el valor de n se conserva en 1. Es decir que 

2A=2dsenoO es equivalente a A=2(d/2)seno8. 

  

  

  
Figura 2.6 Deduccion de la ley de Bragg. 
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Experimentalmente la ley de Bragg puede ser utilizarse de dos maneras. A} usar los rayos-x 

de una longitud de onda conocida y midiendo 0, se puede determinar la distancia interplanar d, de 

varios planos en un cristal; esto es lo que se conoce como andlisis de estructura. Mientras que si se 

usa un cristal en cuyos planos la distancia interplanar sea perfectamente conocida y midiendo el 

Angulo, podemos determinar la longitud de onda 4, y esto se conoce como espectroscopia de rayos-x. 

Para un experimento de difraccién se requiere principalmente de una fuente de rayos-x, la 

muestra a analizar y un detector que capte los rayos-x difractados. Ademias son tres las variables que 

gobiernan las diferentes técnicas de rayos-x. a)radiacién: monocromatica o de longitud de onda 

variable; b)muestra: monocristal, polvo o una pieza sdlida y c) detector: contador de radiacién o una 

pelicula fotografica. En la tabla 2.3 [24] se muestran las técnicas mas importantes utilizadas en la 

difraccion de rayos-x. 

Tabla 2.3 Diferentes técnicas de difraccién de rayos-x 

  

  
  

  

  

Longitud de onda Muestra _ Detector Método 

Contador Difractémetro 

Polvo 
Pelicula | Debye-Scherrer 

Guinier 

Fija Rotacién (oscilacion) 

Pelicula | Weissenberg 
Monocristal Precesién(Buerger) 

Contador | Difractémetro 
automatico 

Variable Pieza sdlida Pelicula Laue 
  

El método que se usa mas ampliamente para la caracterizacién de polvos policristalinos es el 

denominado método de polvos, en el cual e] cristal a ser examinado es molido hasta obtener un polvo 

fino y se coloca en el paso de un haz monocromatico de rayos-x. Cada particula del polvo es un 

pequeiio cristal orientado al azar con respecto al haz incidente. Por ejemplo, algunas de las particulas 

estaran correctamente orientadas, de tal manera que sus planos (100) podran reflejar e! haz incidente 

y de la misma manera otras particulas estaran orientadas para las reflexiones de los planos (110) y 

asi sucesivamente. El resultado, es que cada grupo de planos en la red es capaz de difractar los rayos 

incidentes en el Angulo de Bragg. 

EI método mas moderno de difraccién se conoce con el nombre de difractometria, en el cual 

se obtienen una serie de picos sobre una grafica en papel. Al hacer uso de esta técnica a través de un 
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difractometro, se obtiene un patron de poivos que es caracteristico de cada compuesto y que se usa 

generalmente para la identificacién del mismo al medir y reportar variables como la posicién, la 

intensidad de los picos asi como la distancia interplanar. Dentro de las principales aplicaciones del 

método de polvos podemos citar las siguientes: Caracterizacién de materiales a través del patron de 

difraccién, andlisis cualitativos de fases (presencia o ausencia de fases), andlisis cuantitativos de 

fases, refinamiento de parametros de celda unitaria, estudio de formacién de soluciones sdlidas, 

determinacion del tamaiio de cristal y determinacién de la estructura del cristal entre algunas otras. 

Diferentes métodos de sintesis de compuestos ceramicos 

Los métodos que se mencionardn a continuacién fueron desarrollados principalmente para 

materiales ceramicos, sin embargo pueden ser aplicables a metales y aleaciones y han sido probados 

a través de todo e] mundo; en los Estados Unidos, Japén, Holanda, Alemania, Francia y Rusia. [38]. 

Proceso de Sol-gel: 

Esta técnica consiste en preparar una solucién coloidal de los éxidos deseados a partir de 

nitratos o bien otras sales. La suspensién se dispersa en la forma de gotas muy finas en Ja parte alta 

de una columna que contenga un liquido organico inmiscible en agua y que actle como un agente 

deshidratante. Este proceso produce un gel que es posteriormente sinterizado, obteniéndose 

compuestos con una densidad muy alta asi como un alto grado de porosidad (aproximadamente del 

60%), con poros muy finos que se encuentran dentro de un intervalo de 50 a 100 A como en el caso 

de Ja alimina. 

Arc plasma o sintesis por induccién: 

Se preparan por el método de Arc plasma o bien por induccién compuestos refractarios del 

orden de 50 a 500 A, al introducir compuestos volatiles en el plasma. Se obtienen por este método 

carburos y nitruros, aunque Jos polvos resultantes presentan una muy baja densidad como en el caso 

de los carburos que llegan a ocupar un gramo de muestra en un volumen de un litro. 

Descomposicion térmica de sales deshidratadas: 

En esta técnica, se deshidrata por diferentes métodos soluciones liquidas de los elementos 

metalicos deseados en el producto final (sulfatos, nitratos, oxalatos, etc.). 

-Utilizando un sistema de espreas en una vasija a 150 °C o a temperaturas mayores para 

obtener el producto deseado directamente. 

-Secando y calcinando directamente con una flama. 

-Secando y precipitando con acetona. 
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Reacciones a alta temperatura entre polvos metdlicos, éxidos y sales (reaccién en estado 

S6lido): 

Probablemente el método que comtnmente se utiliza en la preparacién de sdlidos 

policristalinos es por medio de reacciones directas en estado sdlido, de una mezcla de reactivos. Estos 

solidos generaimente no reaccionan a temperatura ambiente dentro de escalas de tiempo normales, 

por lo que se hace necesario calentarlos a altas temperaturas, generalmente entre 1000 y 1500 °C, 

para que las reacciones se lieven a cabo de manera aceptable. Esto muestra que tanto los factores 

termodinamicos como los cinéticos son importantes en las reacciones de estado solido, ya que las 

consideraciones termodind4micas muestran si una reaccién determinada se va a llevar a cabo al tomar 

en cuenta las energias libres que se encuentran involucradas, mientras que los factores cin¢ticos 

determinan el grado de avance que la reaccién alcanzara. 

El proceso depende de la superficie de contacto de los reactivos asi como también de la 

estructura y los defectos de ésta. La extension en que se Ileve la formacién del producto se encuentra 

fuertemente influenciada por el drea interfacial de contacto y de Ja difusion a través de la capa de 

producto formado, esto quiere decir que se obtiene menos cantidad de producto cuando particulas de 

una superficie pequefia estan en contacto que en el caso contrario, cuando una muestra de polvo muy 

fino de gran area se pone a reaccionar. La difusién de los reactivos a través de la capa del producto 

depende de la temperatura, defectos de la estructura de las capas de producto, presencia de impurezas 

y efectividad de contacto entre las particulas. En una reaccién de dos sdlidos para formar un 

producto, dos etapas se identifican generalmente; la nucleacion del producto y su subsecuente 

crecimiento. La nucleacién se facilita si existe una estructura muy similar entre el producto y al 

menos uno de los reactivos, debido a que esto reduce considerablemente la cantidad de 

reordenamiento estructural que es necesaria para que la formacion del nucleo ocurra, esto implica 

que hay que vencer la siguientes dificultades: 

a) Diferencia en la estructura cristalina entre los reactivos y el producto. 

b) El rompimiento de los enlaces para formar otros nuevos. 

Posteriormente viene el crecimiento del nucleo que va aumentando por difusién de los iones 

involucrados. Como ejemplo ilustrativo, se cita la siguiente reaccion: 

MgO + Al,03 — MgAl,04 

La evolucién de esta reaccion se observa en ia figura 2.7 en donde se va formando una capa 

de producto de espesor x: 

Durante Ja reaccién, a medida que aumenta el espesor x de la nueva interfase de producto 

formado, la difusién de los iones Mg”’ y Al* se dificulta graduaimente y por tanto, la formacién de 

producto ocurre mds lentamente conforme crece e] espesor de la capa del mismo. La quimica del 

  

(28) Fac. de Quimica U.N.A.M. 

 



  

Fundamentos Te6éricos 

estado s6lido, estudia la sintesis, estructura y propiedades de los sdlidos. Como tal, el progreso de 

esta area depende cruciaimente de la sintesis de nuevos sdlidos que posean estructuras no usuales y 

propiedades diferentes. 

  

  

MgO AlO; 
            
  

Capa de producto. 
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Figura 2.7 Reaccién esquematica por difasién de cationes en cristales simples 

Se pueden distinguir cuatro categorias en la preparacién de sélidos, dependiendo de los 

propositos que se persigan: 

a) Preparacion de sélidos conocidos de calidad especifica, cantidad, cristalinidad, forma, etc. 

b) Preparacién de una serie de compuestos para estudiar alguna propiedad especifica. 

c) Preparacién de compuestos desconocidos de una clase relacionada estructuralmente con el 

propésito de extender y extrapolar las relaciones propiedad/estructura. 

d) Sintesis de una clase completamente nueva de compuestos. 

La preparacién de sélidos no es un campo aislado de actividad; los esfuerzos en la quimica 

preparativa del estado sdélido serén recompensados cuando haya una interaccién cercana entre la 

preparacién, caracterizacién y evaluacién de propiedades. 

Recientemente se han ido descubriendo nuevos métodos de sintesis, que permiten la 

elaboracién de compuestos conocidos a temperaturas menores que en los métodos convencionales, 

empleando también menores tiempos de reaccion. Esto no sdlo ha permitido encontrar nuevas rutas 

de sintesis sino que también se han descubierto nuevas fases que no se pueden obtener mediante el 

uso de los métodos convencionales {27}. 

Entre las rutas alternativas, se encuentran los siguientes tres métodos, los cuales toman en 

cuenta el conocimiento de la quimica estructural y la reactividad de los sélidos involucrados [28}: 

1) Método precursor 

2) Métodos basados en reacciones de oxidacién-reduccién. 
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3) Reacciones de intercambio idnico. 

La caracteristica de estos tres métodos es que la sintesis se aleanza a temperaturas menores y 

los productos obtenidos estan tan finamente divididos que poseen una gran area de contacto. Es de 

gran importancia mencionar que a temperaturas considerablemente menores que las temperaturas de 

sinterizado de sélidos, las caracteristicas esenciales de la estructura original se conservan con un 

minimo de reorganizacién. La sintesis por métodos oxidacién-reduccién, y de intercambio iénico dan 

a menudo fases metaestables que no se pueden obtener por los métodos convencionales. 

Método de intercambio idnico 

Un gran mimero de sélidos inorganicos tienen estructuras formadas en capas o mallas de tres 

dimensiones que muestran un rapido transporte cationico. Como por ejemplo, las aliminas de sodio; 

los iones sodio en estos sdlidos se mueven rapidamente en las capas y crean un cierto numero de 

vacancias, lo que facilita el transporte iénico. Los coeficientes de difusion son del orden de 107 

em’/seg. Los conductores catiénicos rapidos como las aliminas, son buenos intercambiadores de 

jones. 

El intercambio se puede llevar a cabo facilmente a temperaturas ambiente, en soluciones 

acuosas 6 a las condiciones de temperatura que existen dentro de una sal fundida. E] intercambio 

idnico en sdlidos inorganicos es un fenodmeno general y no solo se restringe a conductores idnicos 

rapidos. Se sabe que el intercambio iénico puede ocurrir ain a coeficientes de difusién tan bajos 

como 10°” cm’/seg, a temperaturas muy por debajo de la temperatura de sinterizacién de los sélidos. 

No se requieren grandes concentraciones de vacancias para el intercambio iénico, éste ocurre con 

rapidez considerable aun en sdlidos estequiométricos. 

La importancia del intercambio iénico radica en el hecho de que cuando éste se Neva a cabo a 

temperaturas muy por debajo de la temperatura de sinterizacion, el esqueleto de la red no se altera 

substanciaimente durante el intercambio idnico; esto permite la preparacién de fases metaestables que 

no se pueden preparar usando métodos que involucren altas temperaturas. 

Existe una variedad de 6xidos metalicos que presentan intercambio ionico en solucién a 

temperatura ambiente 6 a las condiciones de temperatura dentro de una sal fundida para producir 

nuevas fases. Por ejemplo al sumergir B-alumina en una sal fundida, aproximadamente a 300 °C es 

posible intercambiar iones sodio por una gran cantidad de cationes como Li*, K*, Rb’, Ag’, Cu’, TY’, 

In’, Ga", etc., dependiendo de la sal que se use para el intercambio. En estudios recientes se ha 

encontrado que es posible intercambiar cationes divalentes como Ca”, aunque reemplazando cada 

Ca”* por dos iones Na* para mantener asi la electronegatividad. [24] 
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Ejemplos de reacciones de intercambio idnico: 

a—NaCrO, +LiNO, —@#" >a —LiCr0, 
KAIO, + AgNO, (£) > B- AgalO, 
a-LiFeO, +CuCl(£)—> CuFeO, 

EI esqueleto de la red se mantiene durante el intercambio ionico, excepto para cambios que 

requieren reacomodar la estructura para determinado ion entrante de distinta valencia del que sale. En 

trabajos mas recientes se reporta que al utilizar el método de intercambio idnico es posible obtener 

nuevas fases metaestables que no se pueden preparar por el método de reaccién directa, obtener 

polimorfos que se habian obtenido a altas presiones atmosféricas, asi como obtuvieron sdlidos con 

arreglos estructurales diferentes a los de los compuestos precursores. Algunos ejemplos se citan a 

continuacion: [29] 

y -NaAlO 2 +LiCl > y - LiAIO, (Isoestructural con el oxido precursor) 

Y -NaAlo, +LiNO 37 B-LiAIO 2 (Cambio estructural contra oxido precursor) 

K,Ti,O, +Licl> Li, TiO (Se obtuvo un compuesto diferente) 
20479 2073 

Na Si,0, + LiNO , > Li,Si,0, (Forma metaestable. Fase nueva) 

Estos resultados abren toda una gama de posibilidades de estudio para las reacciones de 

intercambio idnico. 
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Método de Sintesis 

Sintesis de B-NaGaO; y xNaGa0; 

La sintesis de los éxidos precursores, obtenidos en forma de polvos se Hevé a cabo por 

reaccion en estado solido, de acuerdo a el siguiente procedimiento. 

Como reactivos iniciales se usaron Na2CO; (Baker Reagent 99.7%) y Ga20; (Aldrich 

99.99%), los cuales se secaron en una parrilla eléctrica por un periodo de 6 horas a una temperatura 

de 150 °C aprox., eliminando asi la humedad de los mismos. Para llevar a cabo las reacciones se 

mezciaron tanto el carbonato como el 6xido en las proporciones estequiométricas correctas, siendo 

para cada una de las sintesis (B-NaGaQ, y y-NaGaO, ) una cantidad de mezcla aproximada de 10 g. 

En un mortero de agata se llevaron a cabo las mezclas, agregando acetona (J.T. Baker grado 

reactivo) con el objeto de formar una suspensién y facilitar el mejor mezclado de los reactivos 

mediante una agitacién constante hasta la tota} evaporaciOn de la acetona. Posteriormente se trasladé 

la mezcla a un crisol de platino, el cual debe estar completamente limpio (se limpian con Acido 

fluorhidrico) y se colocd el mismo en una mufla eléctrica (Thermolyne con controlador de 

temperatura) controlando la temperatura +10 °C, a 700 °C por un periodo de un dia para eliminar 

COz y asi asegurar que la reaccion se llevara a cabo solo entre los oxidos correspondientes 

Para obtener las fases totalmente puras de ambos compuestos: B-NaGaO. y y-NaGaQ2, 

fueron necesarios los siguientes tiempos asi como las temperaturas de reaccién que a continuacién se 

mencionan en la tabla 3.1: 

Tabla 3.1 Condiciones de reaccién para la obtencién de B-NaGaO, y y-NaGaO, 
  

  

Fase Temperatura de Tiempo de Condiciones 

reaccion (°C) reaccion especiales 

. Enfriamiento lento 
B-NaGaO, 900 1 dia hasta temperatura 

ambiente 
Enfriamiento b y-NaGa0, 1050 6 dias errant 

  

Ambas reacciones se llevaron a cabo a presién atmosférica, sin embargo para el caso de la 

sintesis de B-NaGaO, el enfriamiento de la muestra, una vez terminado el tiempo de reaccién ya 

mencionado, se realizé bajando lentamente la temperatura de la mufla, hasta llegar aproximadamente 

a temperatura ambiente. En el caso de la sintesis de y-NaGaO, fue mas complicado encontrar las 
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condiciones de reaccién mas adecuadas, ya que una vez conocida la temperatura a la cual se da el 

cambio de fase (900 °C) era necesario “atrapar” esta fase estable a alta temperatura realizando un 

enfriamiento brusco. Después de varios intentos se encontré que una temperatura adecuada era 1050 

°C (antes de esta temperatura se obtuvieron mezclas de las dos fases). Se utiliz6 una cantidad 

apreciable de hielo disuclto en poca agua sumergiendo el crisol hasta que este enfriara 

completamente. Siguiendo este procedimiento se obtuvo la fase y pura. Tanto el galato de sodio fase 

B como la fase y constituyeron la materia prima para la sintesis de LiGaO, por reaccién de 

intercambio idnico. 

Sintesis de LiGaO, por intercambio isnico 

Una vez sintetizados y bien caracterizados los oxidos precursores B-NaGaO,y y-NaGaO, se 

hicieron pastillas de estos para facilitar su manejo. Se seleccionaron las sales de Litio con las que se 

llevaron a cabo las reacciones de intercambio iénico. Tabla 3.2 

Tabla 3.2. Temperatura de fusién 

  

Sal Punto de fusién 

ec) 

LiCl 614 . 

LiNO3 261 
  

Las pastillas de galato de sodio fueron colocadas en un crisol de platino y se cubrieron con la 

sal correspondiente; la mezcla se introdujo en una mufla eléctrica (Thermolyne), tomando la 

precaucién de tapar el crisol con una lamina de platino para evitar que la sal se evapore, a una 

temperatura ligeramente por encima de Ja temperatura de fusién de la sal, siendo de 300 °C para el 

intercambio con Nitrato de Litio y a 700 °C para el Cloruro de Litio. Las reacciones de intercambio 

_ lOnico se efectuaron a diferentes tiempos de reaccién, que iban desde unos minutos hasta dias, con la 

finalidad de seguir el avance de la reaccién, de medir el tamafio de los cristales y de realizar el estudio 

de activacién neutrénica. 

Difraccién de Ravos-x 

La técnica de difraccién de Rayos-x por el método de polvos se utilizé en este trabajo para la 

determinacion de: 
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Identificacién de los productos de reaccién: 

En este caso todos los productos obtenidos, tanto en las reacciones efectuadas por estado 

s6lido como las que se realizaron por intercambio iénico, se molian y pulverizaban en un mortero de 

Agata para después colocarlos mediante presién en un portamuestras de vidrio. Una vez montada la 

muestra es colocada dentro de el difractometro y sometida a un haz monocromatico de Rayos-x que 

interactia con la muestra. Es muy importante sefialar que tanto el molido de la muestra como la 

posterior colocacién por presién son muy importantes, ya que al pulverizar finamente y evitar 

demasiada friccion al momento de montar, se logra idealmente que existan cristales colocados al azar 

en todas las direcciones posibles (por ende los diferentes planos de la red), evitandose asi la 

orientacién preferencial y asegurando que al menos algunos cristales estaran orientados en el angulo 

de Bragg (0), obteniendo la difraccién para estos cristales y planos. El equipo de difraccién utilizado 

fue un difractémetro Siemens D5000 con radiacién de Cux, y con un filtro de Ni. El detector del 

equipo registra los rayos difractados y los transforma en pulsos eléctricos, generandose con estos 

datos y la ayuda del software de una computadora un patrén de difraccién, es decir graficas de 

intensidad relativa en funcion de el angulo 20. 

Toda vez que se ha obtenido este patron, se compara con el Powder Diffraction File, que es 

elaborado por la “JCPDS” (Joint Committee on Powder Diffraction Standards, Swarthmore, USA) el 

cual contiene los patrones de polvos de una enorme cantidad de compuestos perfectamente 

caracterizados y que adem4s aumentan aiio con afio; proporcionando informacion de la distancia 

interplanar d con sus picos mas intensos en forma decreciente, intensidades relativas, indices de 

Miller, etc. Las condiciones de medicién empleadas fueron: intervalo en 28 = 2°-70°, un paso angular 

de 0.01° y un tiempo de conteo de 0.3 segundos. 

Medicién de tamaiio de cristal o de grano 

Para la medicién de el tamajio del cristal, asi como para el analisis por activacién neutronica 

fue necesario separar el LiGaO, de la mezcla de reaccién, aprovechando la diferencia en solubilidad 

de los compuestos en agua, tal como se observa en la tabla 3.3. [30] 

Como se puede observar todos las sales empleadas y las que se forman como producto de la 

reaccion son solubles en agua, en el caso del LiGaO, su solubilidad es menor que el resto, por lo que 

la técnica que se empled para su separacién fue la siguiente. Una vez terminado el tiempo de reaccién 

para cada una de las muestras se retira el crisol de la mufla y se deja enfriar a temperatura ambiente, 

posteriormente se agrega agua desionizada en cantidad suficiente para disolver las sales presentes y 

se filtra la solucién en papel filtro (Whatman® No 5), agregando mas agua para “lavar” 

perfectamente la muestra. Como paso final se seca el papel filtro con la muestra ya lavada en una 
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parrilla eléctrica a una temperatura de aproximadamente 150 °C y se caracteriza la misma por la 

técnica de difraccion de rayos-x. 

Tabla 3.3. Solubilidad sales empleadas 
  

  

Compuesto Solubilidad 

LiNO; 50 2/100 ml H,O 

LiCl 77 g/100 ml H,O 

NaCl ~ 100 g/100 ml H,0 

NaNO; ~ 100 2/100 ml H,O 

NaGaO, ~ 100 g/100 mi H,O 

LiGaO, 85 g/100 ml H,O 
  

Una vez obtenido el galato de Litio ICPDS 23-359), se seleccionaron tres maximos de 

difraccién para asegurar que se cubrieran con estos las tres direcciones x, y, z, y observar el 

crecimiento del cristal en las mismas a diferentes tiempos de reaccién. Los maximos seleccionados y 

las condiciones de medicion utilizadas se presentan en la tabla 3.4 

Para determinar el tamafio de cristal se usé la relacién propuesta por Scherrer, {31] la cual 

esta basada en la longitud de onda A y el angulo de difraccion @ como se presenta a continuacién: 

  

en donde D es el tamafio medio del cristal, 2. es la longitud de onda,6 es el angulo de difraccién, K se 

conoce como el factor de figura y generalmente tiene un valor de 0.9 [32] y B que es un numero que 

se obtiene de (B-b). En donde B es et ancho medio de pico de la muestra problema y b es el ancho 

medio de pico de un estandar. E] estandar utilizado para este experimento fue Silicio y era condicién 

indispensable medirlo a las mismas condiciones que las muestras problema, ademas de que se 

necesitaba escoger un maximo de difraccién que se encontrara lo suficientemente cerca de los 

maximos medidos en las muestras para garantizar un mejor resultado. 

E] ancho medio de los maximos de difraccién en las muestras medidas, se obtuvo utilizando 

el programa PROFILE FITTING [33] que es parte del paquete DIFRAC/AT [34]. Este programa 

mediante técnicas de ajuste principalmente de minimos cuadrados, ajusta analiticamente los datos 

medidos. Fue necesario utilizar este programa, debido a que al medir los picos de los planos 200 y 

002 se media al mismo tiempo otro maximo de difraccién que se encontraba muy cercano a ellos y 

que principalmente a tiempos cortos de reaccién no se encontraba bien definido y en la mayoria de los 
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casos aparecia como un solo maximo de difraccién. Al utilizar el programa PROFILE FITTING [33] 

se resuelve el problema de los maximos de difraccién que no se encuentran bien definidos ya que 

proporciona informacién sobre la contribucién de cada uno de los picos que puedan estar presentes, 

asi como el angulo de Bragg 8 en el cual se encontraban y por supuesto el ancho medio del pico que 

era la variable que nos interesaba para el posterior cdlcuio del tamafio de cristal. Estas mediciones se 

efectuaron para los intercambios hechos con el cloruro y con el nitrato respectivamente con el objeto 

de investigar como influia la temperatura usada en cada caso (700 y 300° C respectivamente) en el 

tamajio del cristal a tiempos iguales de reacci6n. 

Tabla 3.4 Maximos de difraccién seleccionados para tamaiio de cristal 

Condiciones de medicién 

20 «Intensidad 4k / | Intervaloen26 Paso angular Tiempo de conteo 
  

33.114 25 200 32-33.8 0.02 6.0s 

35.773 45 002 35.2-36.8 0.02 6.0s 

57.754 10 040 57.4-58.2 0.02 10.0 s     
Avance de reaccién 

En esta parte de la técnica experimental se pretendid como primer paso Hevar a cabo un 

andlisis cualitativo de fases, realizando lo anterior con el objeto de identificar los compuestos 

presentes de Jos productos obtenidos después de diferentes tiempos de reaccién, que iban desde solo 

algunos minutos (el menor tiempo de reaccién que podia obtenerse dependia de la sal empleada ya 

que la reaccion no se llevaba a cabo hasta que la sal se fundiera y como las reacciones con cloruro y 

nitrato de litio respectivamente se Ilevaban a cabo a diferentes temperaturas, este tiempo era 

diferente), hasta un periodo de alguno dias, en los cuales se Jograba que la cristalinidad mejorara 

substancialmente. Posteriormente se pensaba realizar un andlisis cualitativo para determinar como 

aumentaban o bien como disminuian tanto los productos de la reaccién como los reactivos y asi tener 

completo el esquema de avance de Ja reaccién de intercambio idnico. 

Debido a que se necesitaba tener todos los compuestos presentes para determinar cuales se 

encontraban al término de cada tiempo de reaccion estipulado, el Javado de la muestra que se realiz6 

tanto para la determinacién del tamaiio de cristal y el andlisis por activacion neutrénica tuvo que ser 

eliminado. De esta manera la mezcla reaccionante se dejaba enfriar a temperatura ambiente. Sin 

embargo, dado que la sal se fundia para tlevar a cabo la reaccion Ja mezcla se adheria a las paredes 

del crisol y resultaba complicada su separacién y posterior molienda. Ademas otra dificultad 

importante con la que se trabajé, fue que la muestra se hidrataba rapidamente debido a la presencia 

tanto del cloruro como del nitrato de litio respectivamente que a temperatura y presién ambiente 
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captan mucha agua. Para determinar las fases presentes, se realiz6 un andlisis utilizando la técnica de 

difraccién de rayos-x, el cual se basa en los siguientes principios basicos: 

1) El cuadro de difraccién 0 sea la posicién de los maximos y su intensidad relativa en el 

difractograma es una caracteristica de cada compuesto y esta presente en el cuadro de 

difraccién obtenido de la mezcla de varias fases independientemente de la presencia de 

otras n fases. 

2) Las intensidades de los méximos de difracci6n en una primera aproximacién son 

proporcionales a las concentraciones de las fases en la mezcla. 

Las condiciones de medicién usadas fueron las mismas que para la identificacién de los 

compuestos, es decir se midié en un intervalo en 20 desde 2° hasta 70°, un paso angular de 0.01° y 

un tiempo de conteo de 0.3 segundos. 

Medicién de Densidad 

Densidad experimental 

E] valor experimental de Ja densidad de el éxido NaGaO, se determiné con un picnémetro 

marca Pyrex de 10 ml. Como primer paso se pes el picnémetro vacio, teniendo especial atencién en 

que este estuviera perfectamente limpio y seco, este procedimiento se realiz6 varias veces hasta 

obtener un peso constante, luego se Ilend el picnémetro hasta el comienzo de el esmeril con el liquido 

de desplazamiento, que para el caso de esta medicién fue tetracloruro de carbono (J.T. Baker 

‘PHOTREX’® Reagent for Spectrophotometry). Al momento de colocar el tapon es importante que el 

liquido de desplazamiento cubra el canal capilar de el tap6n y que no lo sobrepase y una vez logrado 

esto se registra el peso que proporcione la balanza analitica. Posteriormente se toma otra vez el peso, 

pero esta vez de el picndmetro con la muestra problema finamente molida en un mortero de Agata y 

en una cantidad suficiente (aproximadamente que lene la mitad de el picndmetro). Como siguiente 

paso a la muestra que ha sido colocada previamente en el picnometro, se le agrega el liquido de 

desplazamiento y se extrae el aire ocluido en la superficie de las particulas con una bomba de vacio. 

En el momento en que no se observa mas la produccién de burbujas se suspende el vacio y se espera 

el tiempo necesario a que el CCl, equilibre su temperatura con el medio ambiente. Una vez que esto 

sucede se vuelve a aforar el picnémetro hasta cubrir el canal del tapén y se registra el peso. Como ya 

se menciond anteriormente el peso en cada uno de los pasos se registro varias veces y al final se 

calculé un promedio para asi minimizar el error experimental, ya que el CCL, se evapora rapidamente 

y con ello la exactitud en la pesada disminuye. Con los datos obtenidos se calculé la densidad 

experimental con las relaciones siguientes: 
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V,= AL 
Pec, 

en donde A es la masa de] picnometro con CCL. 

V> = B-C 

Pec, 

en donde B es 1a masa del picnometro con la muestra problema y CCL, y C es la masa de la muestra 

problema (obtenida al restar los pesos ya registrados de el picnémetro vacio y el picnémetro con 

muestra problema).Para ambos casos el valor de la densidad de el CCl; que se utilizé fue de 1.584 

pg/om’. 

C___ Masa muestra 

. ~ Vv ~Vy ~ Vol. muestra 

  

Densidad teérica 

Se compar6 la densidad experimental obtenida con la calculada esperando que no existiera 

una diferencia mayor del 1% entre ambos valores obtenidos Para calcular la densidad tedrica se 

usaron los datos que se obtuvieron en la determinacién de los parametros de la celda segin la 

_ FW*Z* 1.66 
Pico, = 

en donde FW es el peso molecular de la muestra, Z es el mimero de unidades formulares por celda 

siguiente relacion: 

(tomado de las tablas internacionales isoestructural) y V es el volumen de la celda, que es obtenido de 

igual manera de los parametros de la celda. 

Determinacién de parametros de celda 

Mediante el método de polvos se pueden llevar a cabo la adjudicaci6n de los indices de Miller 

a las reflexiones de rayos-x en los planos cristalograficos y la determinacion precisa de los 

parametros de la celda unitaria. Esta tarea se hace con relativa facilidad cuando el sistema cristalino 

al que pertenece la muestra es de alta simetria, pero se vuelve tedioso y complejo a medida que la 

misma disminuye. 
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Actualmente y gracias al desarrollo de las técnicas de computaci6n se cuenta con programas 

de cémputo matemético que han incrementado notablemente las posibilidades de este metodo en 

cuanto a la caracterizacién cristalografica, disminuyendo el tiempo de calculo y haciendo esta labor 

mas sencilla. Entre los métodos mas usados para la asignacién automatica de indices de Miller se 

cuenta con los programas: TREOR [35], DICVOL, ITO/VISSER y TAUPIN. 

Dentro de los programas anteriores, el TREOR es un método matematico de prueba y error 

que permite a partir de un patron de difraccién obtenido por el método de polvos, calcular los 

pardmetros lineales y angulares de la celda unitaria asi como los indices de Miller para cada 

reflexion. Para el cdlculo se introducen los valores de las distancias interplanares 2@ con sus 

correspondientes intensidades relativas de al menos las primeras 25 lineas medidas con la mayor 

exactitud posible. Si se encuentra una solucién, el programa finaliza con los datos correspondientes a 

los indices para cada reflexion, una celda reducida y una celda convencional, los cuales se almacenan 

en un archivo de salida. 

Una vez se han asignado los indices de Miller al patrén de polvos, se puede proceder al 

caleulo preciso de Jos parametros de la celda unitaria y sus respectivos errores. Las trazas 

isomérficas presentes en los cristales de muchas sustancias naturales y sintéticas influyen 

notablemente en sus propiedades y ocasionan tensiones internas, dislocaciones, etc., que unidas a 

factores fisicos, geométricos e instrumentales, causan pequefias desviaciones de los parametros de la 

red que en trabajos de alta precision deben ser corregidas. Por otra parte se deben considerar los 

errores sistematicos y casuales tales como la absorcién, la refraccién, la variacién de la temperatura, 

la dispersion longitudinal y vertical de] haz incidente, errores casuales asi como los particulares con 

el difractémetro. Existen multiples algoritmos matematicos para realizar estos calculos, entre los que 

se cuentan los programas PARAMETRO y LSUCRI [36], los datos de entrada incluyen los indices 

de Miller de las reflexiones seleccionadas, sus correspondientes valores angulares o de distancias 

interplanares y un conjunto de constantes que permiten realizar e] calculo preciso de los parametros 

directos y reciprocos de la red y sus desviaciones medias. 

En esta tesis se determinaron experimentalmente los parametros de celda a, b, c y los angulos 

a, B, y para el compuesto y-NaGaO>, asi como también se asignaron los indices de Miller a cada uno 

de los maximos de difraccién encontrados con el objeto de saber a que plano pertenecen. Los datos 

experimentales necesarios (distancias interplanares 6 valores de 26 con sus respectivas intensidades 

relativas de al menos las 25 primeras reflexiones) fueron recolectados del patrén de difraccion de la 

Muestra obtenido por el método de polvos en el Difractometro D-5000, el cual operé con un 

monocromador de grafito y un contador proporcional, se trabaj6 con condiciones diferentes a las 

utilizadas en la identificacién de los compuestos sintetizados, ya que se requeria de una medicion de 
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las posiciones de los mAximos de difraccién mas precisa y que ademas se encontraran bien definidos 

en el difractograma. Para este efecto se utilizé en el tubo de Cu un voltaje de 35 kv. y 30 ma., un 

tamafio de paso angular de 0.02° en el intervalo de 2 a 130° y un tiempo de medicidn de 7 s. Se 

utilizé como estandar externo Si (a=5.4306(4) A) medido exactamente a las mismas condiciones de la 

muestra, la radiacion K,. fue eliminada antes de medir los datos de 20 ¢ intensidad. 

Se utilizé como modelo el compuesto Na; 90Z Mo 2sGe) 7504 (JCPDS 37-256) [37,38,39,40] que 

presenta un patrén de difraccién similar a el galato de sodio, realizindose la determinacion de los 

pardmetros de celda con el programa TREOR [35] al cual se le suministran los datos obtenidos por el 

método de polvos del DIFFRAC/AT [34]. Una vez obtenidos los parametros de la celda se 

introdujeron estos para su optimizacion en el programa LSUCRI [36} el cual mediante un ajuste de 

minimos cuadrados proporciona los parametros de celda y ademas los indices de Miller para cada 

uno de los maximos de difraccién, que para este caso particular fueron los 37 primeros del patrén de 

difraccién obtenido. 

Finalmente se realiz6 una prueba con el programa NBS*AIDS83 [41], el cual es un 

programa que sirve para hacer una evaluacién de los parametros cristalograficos obtenidos, a través 

de unos pardmetros que son conocidos como figuras de mérito y que internacionalmente se aceptan 

cuando tienen un valor mayor de veinte. 

Anédlisis por activacién neutronica 

La siguiente parte del procedimiento experimental se llevé a cabo en el Instituto Nacional de 

Investigaciones Nucleares (ININ). 

E! andlisis por activacién neutrénica es una de las técnicas mas recientes en el estudio 

multielemental de los materiales. Generalmente, su alta sensibilidad la hace la técnica de mayor 

eficacia en cuanto a Ja deteccién de ciertos elementos hasta en una proporcién de algunas partes por 

billén. La técnica de andlisis por activacién neutrénica se realiz6 con el objeto de determinar si 

después de los diferentes tiempos de reaccién llevados a cabo y del posterior lavado de las muestras 

aun quedaba en las mismas sodio en su estructura, que probablemente no se habia intercambiado 

durante la reaccién, o bien, que el lavado hecho sobre las muestras una vez terminado el tiempo de 

reaccién, no habia sido lo eficiente que deberia haber sido y por este motivo se pudieran apreciar 

todavia trazas de los reactivos iniciales. Es por estos motivos, que este estudio sirvis como parametro 

para determinar la pureza con que se obtuvo el compuesto B-LiGaO, después del proceso de reaccion 

y posterior separacién. 
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La técnica de andlisis por activacion neutronica se basa en hacer interactuar una muestra con 

un haz de neutrones producidos por un reactor nuclear, con lo que se obtiene istopos radioactivos a 

partir de isctopos estables [42] como producto de las reacciones que se llevan a cabo y una vez 

formado el nuevo nucleo radioactivo se puede identificar por medio de sus propiedades nucleares. Tal 

es el caso del “Na y del “Ga que fueron identificados en este trabajo, los cuales al capturar un 

neutrén Hevan a cabo las siguientes reacciones nucleares. 

™Na + n——> “Na + y 

"Ga + n——> "Ga + ¥ 

el “Na tiene una vida media t4=14.96 horas y una energia y de 1369 KeV, por otra parte el "Ga 

tiene una vida media ty=14.12 horas y una energia y de 835 KeV y es gracias al conocimiento de 

estas propiedades que se puede cuantificar el sodio y el galio presente en las muestras de interés en 

base a un patron de concentracién conocida. 

La técnica experimental const6 de los siguientes pasos. Es necesario secar las muestras asi 

como los patrones por un periodo de 24 horas con el objeto de retirar en su totalidad el agua que 

estos pudieran capturar. Los patrones utilizados para la deteccién de sodio y galio en las muestras 

fueron carbonato de sodio y el éxido de galio respectivamente. Una vez secada la muestra se tomaba 

una pequefia porcién del orden de solo algunos miligramos y se colocaban en viales construidos 

especialmente para ser introducidos al reactor nuclear, es importante sefialar que la cantidad de 

muestra irradiada es muy pequefia, sin embargo la determinacién del peso de la misma debe ser hecho 

de manera muy rigurosa en una balanza analitica de alta precision, ya que los calculos posteriores se 

basan en gran parte en la determinacion del peso de las muestras y patrones irradiados. Después de 

colocar las muestras en los viales correspondientes estos tltimos se sellan con calor y se colocan cada 

uno en bolsitas de plastico que de igual manera se sellaron con calor. 

Para introducir los viales al reactor nuclear es necesario colocarlos en contenedores 

especiales que reciben el nombre de rabitts, ya que para que las muestras Ileguen hasta el reactor es 

necesario mandarlas a través de un sistema de vacid. En cada rabitt caben como maximo cuatro 

viales, sin embargo para este trabajo solo se colocaron tres viales en cada rabitt, es decir en cada 

contenedor se tenia la muestra problema (B-LiGaO2) y los dos patrones para la determinacion del 

sodio y el galio (NazCO3 y Ga2O;); cada una de las muestras tuvo que se tratada de la misma manera 

debido a que cada que se introduce una muestra al reactor jas condiciones de operacion cambian y 

esto hace imposible la medicién de los patrones una sola vez. Una vez en el reactor las muestras se 

irradian por un periodo de 15 segundos y se retiran a través del mismo sistema de vacio. Las 

muestras irradiadas se manipulan con todo y el vial, tomando todas las precauciones sefialadas en el 

manejo de material radioactivo. 
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El reactor nuclear Triga Mark [I del Instituto de Investigaciones Nucleares es un reactor de 

investigacién de tipo piscina, enfriado con agua y moderado con hidruro de zirconio. En el se utiliza 

uranio enriquecido de ”°U al 20% y al 70% como combustible. Este reactor se opera normalmente 

con una potencia de 1 MW y puede ser pulsado para liberar, en forma subita, una cantidad de energia 

el orden de 23 MW/s. En el nucleo del reactor se dispone de neutrones térmicos con un flujo 

aproximado de 10"n/cm’s durante su operacin a 1 MW de potencia y con un flujo alrededor de 10’° 

n/cm’s durante su operacién pulsada. {43] 

E! tiempo de decaimiento de las muestras se monitorea por un periodo de aproximadamente 

24 horas, realizando el conteo de la radioactividad por un aparato que consta basicamente de un 

detector de radiacion, una fuente de voltaje, un amplificador de sefiales que se generan en el detector, 

y un equipo analizador que clasifica estas sefiales en funcién de su energia y de una unidad de 

jectura, ya sea un graficador o un impresor [44]. En este caso se utilizé un detector sdlido de 

germanio hiperpuro conectado a un analizador de pulso de 4096 canales. 

Una vez terminado el conteo de Jas muestras, se almacenan estas en un contenedor de 

plastico, para su posterior desecho. Es importante sefialar que en esta técnica el limite de sensibilidad 

varia con el elemento a determinar y también con el tamaiio de la muestra. 

  

(43) Fac. de Quimica U.N.A.M.



  

  

   



Resultados 
  

Estudio de B-NaGaO, y y-NaGaO, 

El galato de sodio que se usé como materia prima para las reacciones de intercambio idnico, 

se sintetiz6 por reaccién en estado sdlido y se caracterizé por difraccién de rayos-x a través del 

método de polvos. En el presente trabajo se encontraron dos polimorfos, que se identificaron como B 

y y galato de sodio. El compuesto B-NaGaO, se obtuvo 1050 °C realizando un enfriamiento lento 

hasta temperatura ambiente y presién atmosférica bajo el siguiente esquema de reacci6n: 

Na,CO, + Ga,0, —"<"" >» Na,0 +Ga,03 + TCO, —S@El +2 B-NaGa0, 

Este compuesto es estable a bajas temperaturas y en trabajos anteriores [4,7] ha sido 

previamente estudiado, encontrandose en el estudio cristalografico que presenta una celda unitaria de 

tipo ortorrombico, grupo espacial Pna2 y cuyos parametros de celda son: ap=5.498 A, bo=7.206 A y 

oo=5.298 A. El patron de difraccién obtenido para el B-NaGaO, se presenta en la figura 4.1. En el 

anexo pagina 80 se presenta una figura de Ja estructura de] compuesto B-NaGa0Q>. 
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Figura 4.1 Patron de difraccién del compuesto B-NaGaO, 

De igual manera, por reaccién en estado sélido se sintetizé la fase y-NaGaO>. Este polimorfo 

no pudo ser identificado en la base de datos de la JCPDS por no encontrarse en la misma, por lo que 

se procedié a una busqueda bibliografica con el objeto de saber si ya estaba reportada o existia un 

estudio anterior. Después de esto se concluyé que se trataba de una nueva fase, lo que dio lugar a un 

estudio de las caracteristicas cristalograficas del mismo. Se encontré que esta fase es estable a altas 

temperaturas, ya que para obtener e] compuesto puro es necesario realizar un enfriamiento brusco, 
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con lo que se logra “capturar” la fase deseada. Por otra parte el tiempo de reaccin necesario para 

obtener este compuesto es mucho mayor a] que se requiere para obtener el polimorfo B y ademas el 

enfriamiento realizado es necesario hacerlo con gran rapidez y eficiencia, ya que de otra manera se 

obtiene una mezcla de fases. Como ya se mencioné anteriormente el y-NaGaQO, se obtuvo capturando 

la fase estable a altas temperaturas y presién atmosférica siguiendo la siguiente reaccion: 

Na,CO; + Ga,03 mitt _5Na,O0 +Ga,0,+TCO, EE te Entice > 2 y — NaGaO, 

El patron de difraccién obtenido para el y-NaGaO se presenta en la figura 4.2. Solo se 

presenta el patron en un intervalo de 20 de 2 a 70° ya que en 4ngulos mayores practicamente ya no 

existen reflexiones apreciables. 
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Figura 4.2 Patron de difraccién del compuesto y-NaGaQ, 

Determinacién de los parAmetros de celda del compuesto y-NaGaO, 

Se realizé la determinacién de los parametros de la celda, utilizando los datos calculados por 

el DIFRAC/AT [34] (que se obtienen del patron de difraccion) y el programa de asignacién de 

indices de Miller TREOR [35], tomando como modelo los datos reportados del compuesto 

Najs0Z0o2sGe1.7s0, (ICPDS 37-256). Los datos obtenidos se refinaron por el programa LSUCRI 

[36] por el método de minimos cuadrados. Las densidades que se reportan, se obtuvieron como ya se 

explico en la parte experimental, primero por mediciones experimentales y posteriormente a partir de 

los datos obtenidos de ja determinacién de los parametros de ja estructura, como fueron: el volumen , 

masa molecular y el namero de unidades formulares por celda unitaria. Los datos obtenidos se 
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reportan en la tabla 4.1 Se realizé una prueba a los datos obtenidos con el programa NBS*AIDS83 

[41], el cual reports las siguientes figuras de mérito My=25.3. y Fao =26.6. 

Tabla 4.1 Datos cristalogrdficos para y-NaGaOz 

  

y-NaGaO, 

Clasificacién de simetria 

Sistema cristalino: Ortorrombico 

Grupo espacial: Pbea (61) 

Coleccién de datos y andlisis de pardmetros 

Radiaci6n: CuKe 

Filtro: Monocromador de grafito 

Angulo: 26 = 2 - 130° 

Longitud de onda: 1.54056 A 

Temperatura aprox.. 296K 

Constantes cristalogrdficas: 

a=5.3158(1)A 

b = 10.6263(3) A 

c= 14,7833(3)A 

a=Bp=y=90° 

V = 835.07(6) A 

Z=16 

Dp = 3.96 g/cm* 

D, = 3.97 g/cm? 
  

Se midié el ancho medio de pico de la reflexion 111 del estandar de silicio cuyo valor es de 

0.12 y se encuentra en 20=28.446° y se compard con el de la muestra que fue de 0.1235 en 

2@=29.962 lo que indica un alto grado de cristalinidad del y-NaGaQ>. La lista de posiciones de 

refiexiones, intensidades relativas e indices de Miller se presentan en la tabla 4.2. 

Tabla 4.2 Indices de Miller, distancias e intensidades para y-NaGaOQ, 

  

aki 26.5 C) dors (A) I/i, 

111 19.691 4.5083 2 

021 220 20.657 4.2996 100 

121 22.305 3.9855 2 
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- continua tabla 4.2 - 

  

  

hkl 2 (°) dons (A) Tis 

230 24.710 3.6028 ir 
131 26.114 3.4122 7 
231 29.962 2.9821 is 
141 30.699 2.9122 13 
321 32.771 2.7327 3 
002 400 33.786 2.6529 72 
241 34.079 2.6307 66 
102 34.798 2.5780 7 
112 35.401 2.5354 4 

331 35.543 2.5256 6 
151 35.829 2.5061 6 
122 36.993 2.4299 1 
212 411 38.431 2.3422 3 

251 38.812 2.3201 7 
341 39.147 2.3010 4 
222 421 39.901 2.2592 9 
260 061 40.405 2.2322 4 
161 41.331 2.1843 1 
431 232 42.262 2.1384 3 
302 42.575 2.1233 5 
351 43.402 2.0848 3 
511 46.469 1.9541 1 

361 48.198 1.8879 1 
402 48.493 1.8771 1 
412 48.925 1.8616 1 
342 49.368 1.8450 13 
162 51.336 1.7797 1 
541 52.615 1.7394 2 
023 620 53.201 1.7216 3 
262 461 53.606 1.7095 2 
630 55.150 1.6653 3 
470 55.642 1.6517 2 
133 55,836 1.6464 4 
223 621 56.357 1.6354 2 
  

* Intensidad relativa de las reflexiones 
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Reacciones de intercambio iénico 

En la figura 4.3 se presentan los difractogramas de la muestra y-NaGaO, en contacto con 

LiC] , después de Ilevar a cabo Ja reaccién de intercambio iénico como se describe en la técnica 

experimental, por periodos de tiempo de un minuto, 15 minutos, 30 minutos, 6 horas, | dia y 4 dias 

respectivamente. Las reflexiones de los espectros de difraccién de todas las muestras, corresponden a 

las reportadas para el compuesto B-LiGaO. (JCPDS 23-359). 
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Figura 4.3 Patrones de difraccién del compuesto B-LiGaO, partiendo de y-NaGaO, y LiCl 

En los difractogramas mostrados se observa que a mayor tiempo de reaccién se logra una 

mejor definicién de los maximos de difraccién, lo cual indica una mejor cristalinidad de la muestra 

conforme el tiempo de reaccién es mayor. El patron de difraccion obtenido después de cuatro dias de 

reaccién y comparado con el estandar reportado por la JCPDS se muestra en el] anexo, pagina 81. 

Si en lugar de LiC] se utiliza LINO; como precursor para substituir los atomos de sodio por 

litio del compuesto y-NaGaO, se obtiene de manera andloga el compuesto B-LiGaO., aunque se 

observan algunas diferencias en este proceso, como por ejemplo, a tiempos de reaccién cortos los 

difractogramas presentan maximos de difraccién de baja intensidad aproximadamente en 20=32° y 

35° respectivamente, los cuales van progresivamente desapareciendo conforme e] tiempo de reaccién 

aumenta. Al igual que en los resultados presentados en Ja serie anterior, la cristalinidad obtenida en la 

muestra aumenta conforme el tiempo de reaccién es mayor, observandose con mayor claridad este 

efecto en las reflexiones comprendidas entre los angulos 40 y 50° en los cuales las reflexiones 
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aumentan en su intensidad y se definen mas con el aumento en el tiempo de reaccién. Los 

difractogramas obtenidos para esta serie a diferentes tiempos de reaccion: 10, 15 y 30 minutos, 6 

horas, 4 y 7 dias se presentan en la figura 4.4. Se observa en estos patrones de difraccién que las 

reflexiones obtenidas son mas anchas y de menor intensidad comparadas con las que se obtienen en la 

figura 4.3 (intercambio con LiC}), lo que en primera instancia hace suponer que el tamaiio del cristal 

es menor para el caso del intercambio con LiNO; y por ende la cristalinidad obtenida en este caso es 

menor que para el caso del intercambio con LiCi a tiempos de reaccién iguales. 
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Figura 4.4 Patrones de difraccién del compuesto B-LiGaO; partiendo de y-NaGaO, y LINO; 

El patrén de difraccién correspondiente a un tiempo de reaccién igual con 7 dias y 

comparado con el estandar (JCPDS 23-359) se presenta en el anexo, pagina 82. En la figuras 4.3 y 

4.4 solo se presentan algunos difractogramas que mostraban de los cambios experimentados 

conforme se incrementaba el tiempo de reaccion, sin embargo, el estudio realizado incluye una 

cantidad mayor de muestras sintetizadas y espectros obtenidos que se resumen en la tabla 4.3 

  
Tabla 4.3 Compuestos sintetizados a partir de y-NaGaO, por intercambio iénico 
  

  

Tiempo de Sal empleada Cantidad Tiempo de Sal empleada Cantidad 

. para el obtenida de | para el obtenida de 
reaccién —intercambio __B-LiGaO,(g) | "2°!" —_intercambio _B-LiGaO, 

1 min. LiCl 0.1093 1 min. LiNO; No se faunde 

2 min. LiCl 0.1226 2 min. LiNO3 la sal y no se 

3 min. LiCl 0.1197 3 min. LiNO; lieva a cabo el 

5 min. Licl 0.1215 5 min. LiNO; intercambio 

10 min. LiCl 0.1201 10 min. LiNO; 0.1149 

15 min. LiCl 0.1246 15 min. LiNO; 0.1139     
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30 min. 

1 hr. 

3 chrs. 

6 hrs. 

9 hrs. 

1 dia 

2 dias 

3 dias 

’ 4 dias 

6 dias 

7 dias   

LiCl 

LiCl 

LiCl 

LiCl] 

LiCl 

LiCl 

LiCl 

LiCl 

LiCl 

LiCl 

LiCl 

- continua tabla 4.3 - 

0.1183 30 min. 

0.1247 1 hr. 

0.1296 3 .hrs. 

0.1231 6 hrs. 

0.1243 9 hrs. 

0.1277 1 dia 

0.1283 2 dias 

0.1328 3 dias 

_ 0.1283 4 dias 

No se llevaron 6 dias 

a cabo 7 dias   

LiNO; 

LiNO; 

LiNO; 

LiNO; 

LiNO; 

LiNO; 

LiNO; 

LINO; 

LiNO; 

LiNO; 

LiNO; 

0.1274 

0.1236 

0.1285 

0.1235 

0.1176 

0.1205 

0.1310 

0.1250 

0.1196 

0.1216 

0.1277   
  

Se llevé a cabo la reaccion de intercambio iénico con el polimorfo B-NaGaO, con las sales 

anteriormente seleccionadas y exactamente a las mismas condiciones con el objeto de estudiar cuales 

serian las probables diferencias con respecto a la anterior sintesis (con y-NaGaO-) y determinar si el 

compuesto precursor ejercia cambios significativos, ya sea en el compuesto obtenido (sintetizar una 

fase diferente) o bien si existian cambios importantes en el] tamafio del cristal del producto. En la 

figura 4.5 se muestran los patrones de difraccién obtenidos después de realizar la reaccién de 

intercambio idnico del galato de sodio beta con cloruro de litio, a tiempos de reaccién iguales a 15 y 

30 minutos, 1 hora, 1, 2 y 3 dias. Como se observa en los patrones de difraccién obtenidos al llevar a 

cabo la reaccién de intercambio iénico se obtiene el mismo polimorfo que la vez anterior, es decir B- 

LiGaQ,. 
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Figura 4.5 Patrones de difraccién de} compuesto B-LiGaO, partiendo de B-NaGaO, y LiCl 
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Los resultados obtenidos con esta sintesis son muy similares a los que se observaron con las 

reacciones de intercambio iénico efectuadas con el polimorfo de alta temperatura, es decir 

nuevamente se observa que la cristalinidad de la muestra aumenta conforme el tiempo de reaccién se 

incrementa. Sin embargo es de hacer notar que la cristalinidad que puede observarse a tiempos cortos 

de reaccion es mayor que la que se obtiene en la sintesis anterior, en donde en esta ultima los 

maximos de difraccion obtenidos principalmente entre 40° y 60° no se encuentran bien definidos y 

presentan ademas intensidades muy bajas, que gradualmente se van incrementando y ganando mejor 

definicién; en cambio para las reacciones Ilevadas a cabo con el polimorfo B-NaGaO, las reflexiones 

obtenidas en este mismo intervalo de 20 mencionado y agregando el maximo observado en 27.9° 

tienen una mayor intensidad y se encuentran mejor definidas que sus homdlogos a tiempos de 

reaccién iguales. Esto tiltimo tiene como conclusién légica que el tamafio de cristal en este caso sera 

mayor. 

Como ultimo paso se Ilevaron a cabo las reacciones de intercambio idnico sustituyendo 

nuevamente la sal LiCl por LiNOs, los difractogramas obtenidos por el método de polvos se 

presentan en la figura 4.6 en donde se presentan tiempos de reaccién de 30 minutos, 1 hora, 1, 2 y 3 

dias respectivamente. 
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Figura 4.6 Patrones de difraccién del compuesto B-LiGaO, partiendo de B-NaGaO; y LINO; 

Lo que se puede observar en la figura anterior, es como ya se esperaba de acuerdo a los 

resultados anteriores, que el compuesto obtenido a través de Ja reaccién de intercambio idnico es el 

beta galato de litio. Por otra parte en esta serie de compuestos sintetizados los patrones de difraccién 

obtenidos presentan en las reflexiones observadas una intensidad relativa menor comparada con 
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cualquiera de las series anteriores, lo que implicaria en primera instancia que la cristalinidad por esta 

ruta es menor que en fos anteriores casos. En relacién al comportamiento que presentaron las series 

anteriores, el resultado en esta es practicamente e] mismo, es decir la intensidad y la forma en que se 

definen las reflexiones aumenta conforme el tiempo de reaccién es mayor. En la tabla 4.4 se muestran 

los experimentos realizados por reacciones de intercambio idnico con el B-NaGaQ>. 

Tabla 4.4 Compuestos sintetizados a partir de B-NaGaO, por intercambio iénico 
  

  

Tiempo de Sal empleada Cantidad Tiempo de Sal empleada Cantidad 

. para el obtenida de . para el obtenida de 
reaccién —intercambio _B-LiGaO,(g) | °C!" _intercambio _B-LiGaO; (g) 
15 min. LiCl 0.1239 15 min. LiNO3; : 

30 min. LiCl 0.1056 30 min. LiNO; 0.1232 

1 br. LiCl 0.1216 1 hr. LiNO; 0.1253 

1 dia LiCl 0.1277 1 dia LiNO; 0.1205 

2 dias LiCl 0.1184 2 dias LiNO; 0.1263 

3 dias LiCl 0.1228 3 dias LiNO; 0.1325         
Para las cuatro series de experimentos realizados se observa un comportamiento muy similar 

en cuanto a los resultados obtenidos, ya que independientemente del compuesto precursor utilizado, 

es decir B-NaGaQ, (estable a bajas temperaturas) o bien y-NaGaO, (estable a altas temperaturas) y 

de la sal empleada para intercambiar iones sodio por litio en la red (LiC] o LiNOs) el compuesto 

obtenido en todos los casos es el B-LiGaO, (JCPDS 23-359). Este compuesto se obtiene 

inmediatamente al fundir la sal correspondiente, sin embargo debido a que la temperatura de fusion 

de} nitrato de litio es relativamente baja (aprox. 300 °C) la sal no se funde inmediatamente cuando el 

crisol se introduce en la mufla como en el caso del cloruro de litio y es por esto que no se tienen 

muestras a tiempos cortos de reaccion. 

Hasta este punto de la experimentacién no es posible afirmar que la reaccion se lleva a cabo 

totalmente en cuanto la sal se funde aunque el patron de difraccion obtenido muestre que el 

compuesto ya se encuentra completamente formado aun inclusive a tiempos cortos de reaccién, ya 

que se debe recordar, como ya se explicé en la técnica experimental que la mezcla de reaccién se 

lavaba y asi se eliminaban los demas componentes, incluyendo jos éxidos precursores si es que los 

bubiera. Aunque un probable indicio de que esta suposicién pueda ser factible es el hecho de que la 

cantidad obtenida de galato de litio independientemente del tiempo de reaccién, es practicamente 

constante como se observa en los datos reportados en las tablas 4.3 y 4.4, lo cual hace suponer que 

todo el galato de sodio presente al inicio de la reaccién se transforma inmediatamente en galato de 

litio. 
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Por otro lado aunque en las cuatro series sintetizadas se obtiene una mejor cristalinidad de la 

muestra conforme el tiempo de reaccién aumenta, en este caso si se observan diferencias dependiendo 

del 6xido precursor empleado asi como de la sal utilizada para el intercambio idnico, lo cual implica 

por lo tanto que los compuestos precursores determinan el grado de cristalinidad de las muestras de 

B-LiGaO, a diferentes tiempos de reaccién obtenidas por el método propuesto. En la tabla 4.5 se 

muestra de manera resumida los resultados obtenidos y la reacciones quimicas efectuadas al llevar a 

cabo la sintesis de B-LiGaO, por el método de intercambio iénico. 

Tabla 4.5 Resumen de la sintesis por intercambio iénico 

Oxido Salempleada Temperaturade | Compnesto 

  

precursor reaccién (°C) obtenido 

y-NaGaQ, LiCl 700 B-LiGaO, 

y-NaGaO, LiNO; 300 B-LiGaO, 

B-NaGaO, LiCl 700 B-LiGaO 

B-NaGaO, LiNO; 300 B-LiGaO, 
  

  

y —NaGa0, +LiCl —Zt B-LiGaO, + NaCl 

y-NaGaO, +LiNO, —*“-» B—LiGaO, +NaNO 

B- NaGaO, + LiCl 2s B-LiGad, +NaCl 

B-NaGaO, + LiNO, Sts B-LiGad, +NaNO, 

3 

      

Tamaiio de cristal 

Se realizé un estudio mas detallado con el objeto de obtener la mayor cantidad de 

informacion posible, que nos mostrara la influencia que ejercen en el tamaiio del cristal, tanto los 

6xidos precursores utilizados asi como la sal empleada para el intercambio. Se midié para este fin el 

ancho medio de pico (FWHM) de tres maximos de difraccién seleccionados en el difractograma 

GCPDS 23-359), que correspondian a los planos 200 (26=33.114°), 040 (26=57.754°) y 002 

(20=35.773°), con lo que se pudo calcular los datos del crecimiento del cristal en las direcciones x, y, 

z. En la tabla 4.6 se presentan los datos obtenidos correspondientes a la sintesis realizada con y- 

NaGa0, en contacto con LiCl. 
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Tabla 4.6 Tamafio de cristal de B-LiGaO, sintetizado a partir de y-NaGaO, y LiCl 
  

  

  

    

Direccién x Direccién y Direccién z 

Tiempo de | rpwam Tamafio | pwHM Tamaio | pwHm Tamaiio 

reaccion de cristal de cristal de cristal 

(min) (Ancho medio} (a) (Ancho medio) (A) (Ancho medio) (A) 

1 0.198 647.5 0.447 240.6 0.319 407.8 

3 0.188 702.4 0.453 236.8 0.306 431.0 

0.188 702.4 0.424 256.2 0.298 441.6 

10 0.185 720.7 0.419 259.9 0.281 458.7 

15 0.180 753.4 0.416 262.2 0.275 474.3 

30 0.176 781.9 0.411 266.0 0.268 489.8 

60 0.172 812.5 0.410 266.8 0.261 505.5 

180 0.146 1090.5 | 0.402 273.2 0.256 604.2 

360 0.139 1201.2 | 0.397 277.4 0.224 673.5 

540 0.135 1275.1 0.380 292.6 0.209 722.7 

1440 0.130 1381.3 0.353 320.5 0.201 779.7 

2880 0.121 1625.1 0.333 344.9 0.194 881.1 

4320 0.116 1801.8 | 0.315 370.3 0.192 952.1 

5760 0.113 1927.5 0.310 378.1 0.183 1014.7       
  

En la tabla 4.7 se muestran de igual manera los datos obtenidos del ancho medio de pico 

(FWHM) para las muestras sintetizadas a diferentes tiempos de reaccién a partir nuevamente de el 

galato de sodio y, pero en esta ocasién realizando el intercambio iénico con nitrato de litio y a una 

temperatura de 300 °C, presentando ademas los valores obtenidos del tamafio de cristal. 

Tabla 4.7 Tamafio de cristal de B-LiGaO, sintetizado a partir de y-NaGaO, y LiNO; 
  

  

  

          
  

Direccién x Direcci6n y Direccién z 

Tiempo de | pwamM Tamaiio | pwr Tamafio | pwHm Tamaiio 

reaccion de cristal de cristal de cristal 

(min) (Ancho medio) (A) {Ancho medio) (A) {Ancho medio) A) 

10 0.203 623.1 0.458 233.8 0.415 366.3 

15 0.176 781.9 0.445 241.9 0.388 428.7 

30 0.169 837.2 0.419 259.9 0.326 474.4 

60 0.167 854.4 0.410 266.8 0.312 488.7 

180 0.131 1358.7 0.405 270.8 0.270 682.3 

360 0.129 1404.8 | 0.385 288.0 0.254 715.5 
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- continua tabla 4.7 - 

540 0.126 1480.1 0.379 293.6 0.235 759.8 

1440 0.124 1534.8 0.362 310.7 0.229 790.2 

2880 0.120 1657.6 0.340 336.0 0.222 847.6 

4320 0.114 1883.7 0.326 354.4 0.215 937.9 

5760 0.109 2125.2 0.322 360.0 0.204 1036.0 
  

De estos resultados se confirman las premisas adelantadas en el capitulo anterior, en donde 

se presumia de acuerdo a lo que se podia observar en el patron de difraccién que el crecimiento del 

cristal era mayor en el intercambio realizado con el cloruro de litio como se observa en las 

direcciones y y z respectivamente. Sin embargo en la direccién x se encuentra que el tamafio de cristal 

es mayor en el intercambio realizado con nitrato de litio, especialmente a tiempos de reaccién 

mayores ya que a tiempos cortos el tamafio de cristal es practicamente el mismo en ambos casos. En 

la tabla 4.8 se presentan los datos del tamafio de cristal obtenidos para ia sintesis realizada con e! B 

galato de litio al realizar el intercambio iénico con cloruro de litio. 

Tabla 4.8 Tamatio de cristal de B-LiGaO, sintetizado a partir de B-NaGaO, y LiCi 
  

  

  

Direcci6n x Direccion y Direccién z 

Tiempo de FWHM Tamaiio | pwHM Tamaio ) pwHM Tamaiio 

reaccién de cristal de cristal de cristal 

(miny (“PO jy [mr ay) 
15 0.143 1135.3 0.443 243.2 0.210 658.3 

30 0.133 1315.6 0.380 292.6 0.199 751.8 

60 0.131 1358.7 0.315 370.3 0.177 836.4 

1440 0.126 1480.0 0.285 421.9 0.170 912.2 

2880 0.119 1691.4 0.264 467.6 0.164 1015.7 

4320 0.112 1973.4 0.260 477.5 0.153 1152.2           
  

Finalmente en la tabla 4.9 se muestran los datos correspondientes al tamaiio de cristal 

obtenidos en la sintesis con el B galato de sodio con Ja sal nitrato de litio. Con estas mediciones se 

confirma que el cristal crece mas raépidamente en la direccién x en los intercambios realizados con el 

nitrato de litio, ya que incluso en esta ultimas series e] tamafio de cristal es mayor ain a tiempos 

cortos de reaccién, esto a diferencia de los resultados anteriores en los que a determinados tiempos de 

reaccién el tamafio era mayor en el intercambio con cloruro de litio. Sin embargo, en general el 

tamaifio del cristal en las diferentes series sintetizadas es siempre mayor cuando el intercambio se 
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realiza con cloruro de litio y a la temperatura de 700 °C., tal como se observa en las direcciones y y 

z. De igual manera se comprobé experimentalmente que conforme el tiempo de reaccién aumenta la 

cristalinidad que se obtiene en todos los casos aumenta, aunque se comprobo también que 

efectivamente existe un efecto en este parametro de acuerdo al compuesto que se utilice como 

precursor. 

Tabla 4.9 Tamafio de cristal de 8-LiGaO, sintetizado a partir de B-NaGaO, y LiNO: 
  

  

  

      

Direccién x Direcci6n y Direccién z 

Tiempo de | pwr Tamafio | pwHm Tamafo | pwHm Tamaiio 

reaccién de cristal de cristal de cristal 

(min) [ee ae) 
30 0.136 1255.8 0.546 190.6 0.246 640.2 

60 0.123 1563.8 | 0.436 247.8 0.222 786.9 

1440 0.119 1691.4 0.383 289.8 0.204 898.1 

2880 0.115 1841.8 0.366 306.5 0.197 935.2 

4320 0.105 2363.0 } 0.310 378.0 0.193 1141.6     
  

Con el objeto de observar mejor estos cambios se presenta en la figura 4.7 las graficas que 

comparan el tamafio de cristal obtenido para cada una de las series, al realizar el intercambio tanto 

con LiCl como LiNO; utilizando como precursor y-NaGaO3. 
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Figura 4.7 Tamaio de cristal del B-LiGaO, para las series sintetizadas a partir de y-NaGaO, 

con LiCl y LiNO; respectivamente. (a) Tamaifio de cristal en ia direccién x. (b) Tamaiio de cristal 
en la direccién yp. (c) Tamaiio de cristal ep la direccién z. 

La figura 4.8 muestra las graficas que comparan el tamajfio de cristal obtenido en la sintesis 

por intercambio idnico al utilizar B-NaGaO en contacto con LiCl! y LINO; como precursores. En 
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cada una de ellas se comparan a iguales tiempos de reaccion las diferencias anteriormente reportadas 

para obtener el compuesto B-LiGaO; en las direcciones x y z respectivamente. 
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Figura 4.8 Tamaiio de cristal del B-LiGaO, para las series sintetizadas a partir de B-NaGaO, 

con LiCl y LiNO; respectivamente. (a) Tamaiio de cristal en la direccién x. (b) Tamatio de cristal 

ep la direccién y. (c) Tamaiio de cristal en la direccién z. 

En relacion a las figuras 4.7 y 4.8 presentadas anteriormente se puede concluir que se obtiene 

un mayor tamafio de cristal cuando se utilizan como reactivos iniciales al B-galato de sodio y cloruro 

de litio a una temperatura de reaccion de 700 °C. Es en esta serie donde tanto a tiempos cortos como 

a tiempos mayores de reaccién se obtiene un tamafio mayor de los cristales de galato de litio 

comparado en las mismas condiciones tanto de medicién como de reaccién con las otras series 

sintetizadas. 

Por otra parte con los intercambios realizados con el nitrato de litio, se encontré que las 

diferencias mas apreciables se observan a tiempos cortos de reaccién, en los cuales el cristal es mas 

grande cuando se hace el intercambio usando el B galato de sodio, ya que a tiempos mayores se 

encuentra en ambos casos (usando y o § NaGaO,) que el tamafio del cristal es prdcticamente el 

mismo. 

Finalmente se tomé un promedio de los valores obtenidos en cada una de las direcciones (x y 

z) para saber como era el comportamiento global de la muestra; en la figura 4.9 se muestran las 

graficas obtenidas. 
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Figura 4.9 Promedio del tamaiio de cristal del compuesto B-LiGaQ;. 

(a) Utilizando y-NaGaO, (b) Utilizande B-NaGaO, 

En la figura 4.9 se observa que cuando se obtiene el galato de litio utilizando el polimorfo de 

sodio ‘gama’ el tamafio promedio de el cristal que se obtiene es en promedio el mismo, no importando 

si el intercambio ionico se lleva a cabo utilizando cloruro o bien nitrato de litio, inclusive estas dos 

lineas se cruzan en dos ocasiones lo que demuestra que el tamafio de ambas se encuentra muy 
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proximo. Por otro lado cuando se utiliza ej ‘beta’ galato de sodio, el tamafio de cristal obtenido 

cuando el} intercambio se lleva a cabo con cloruro de litio es mayor que cuando se utiliza nitrato de 

litio; aun asi el tamafio promedio que se consiguié en esta ultima sintesis es mayor en comparacién 

con cualquiera de los dos series en las que se utiliza el polimorfo de alta temperatura, lo cual 

confirma que los mejores resultados en cuanto a tamajfio de cristal se refiere, se obtienen al utilizar en 

la técnica de intercambio iénico a el B-NaGaOQ, y preferentemente realizando el intercambio con 

cloruro de litio. 

Avance de reaccion 

El estudio de! avance de la reaccién se Ilevé a cabo mediante la técnica de difraccion de 

rayos-x e] cual consiste en dos andlisis que en conjunto proporcionan toda la informacién necesaria 

en este tipo de estudios. El andlisis cualitativo se basa en la comparacién del conjunto de valores 

medidos de intensidades y distancias interplanares comparados con aquellos que se encuentran 

reportados en bases de datos tal como el JCPDS, tomando como premisa que la posicién de los 

maximos y su intensidad relativa en el difractograma es una caracteristica particular de cada fase 

presente y sera observable independientemente del nimero de compuestos presentes en la mezcla. Por 

otra parte el andlisis cuantitativo se basa en la dependencia de ja intensidad de los maximos de 

difraccién localizados anteriormente, en donde como una aproximacion son proporcionales a las 

concentraciones de las fases en la muestra. El presente método tiene una sensibilidad que llega hasta 

un 0.01% y que raras veces es inferior al 1%. 

Para el andlisis cualitativo de fases en este trabajo se siguid la técnica descrita en la parte 

experimental para el avance de reaccién, elaborando nuevamente muestras de las cuatro series 

sintetizadas anteriormente con e] objeto de comparar las probables diferencias que existieran entre las 

mismas. En la tabla 4.10 se presentan los compuestos que se obtuvieron a los tiempos de reaccién 

marcados, en donde se hicieron experimentos a tiempos de reacci6n menores (recordando que este 

limite lo determinaba el momento en que la sa! se fundia dependiendo de la temperatura de reaccién) 

y a tiempos en los que se habia observado se obtenia una buena cristalinidad en los productos 

sintetizados anteriormente. 

En la seccion de sintesis por intercambio idnico, en base a los pesos obtenidos de] compuesto 

B-LiGaO, después del lavado y separacién del mismo se presumié que la reaccién deberia de ser muy 

rapida ya que esta masa obtenida era para todos los casos practicamente constante, esto motivé a 

tomar los pesos de las muestras antes y después de la reaccién para asi tener una mejor idea de lo que 

en realidad ocurria a los diferentes tiempos de reaccién ya que los compuestos que se formaban en 
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esta eran bien conocidos y esto nos permitié teéricamente obtener la cantidad que se deberia formar 

una vez que la reaccién hubiera terminado completamente. 

Tabla 4.10 Series sintetizadas para el andlisis cualitative del avance de la reaccién 
  

  

Tiempo Oxido Sal Masa éxido Masadesal Masa de la mezcla 

de precursor empleada después de 
reaccién precursor empleada @) () reaccién (2) 

1 minuto B-NaGaQ, LiC] 0.5000 0.8519 0.8964 

‘1 hora B-NaGaO, LiCl 0.5001 0.8513 0.9356 

3 dias B-NaGaO, LiCl 0.5039 0.9079 0.9935 

10 minutos §NaGaO, LiNO; 0.5078 1.0399 1.5102 

1 hora B-NaGaQ, LiNO; 0.5035 1.0038 1.4326 

3 dias B-NaGaO, LiNO; 0.5257 1.0235 0.4940 

] minuto y-NaGaO, LiCl! 0.5062 0.8000 0.8892 

1 bora y-NaGa0, LiC] 0.5061 0.8506 0.9490 

3 dias y-NaGaO, LiCl} 0.5084 0.8542 0.9571 

10 minutos = y-NaGaQ, LiNO; 0.4082 0.7910 0.9789 

1 hora y-NaGaO, LINO; 0.4222 0.8998 1.0069 

3 dias y-NaGaO, LiNO; 0.5470 1.1806 1.3261 
  

Después de la sintesis de los compuestos se tomaron los difractogramas correspondientes con 

el objeto de determinar las fases presentes en cada una de las mezclas. Como ya se esperaba los 

resultados fueron idénticos para todas las series, inicialmente los resultados obtenidos para el 

intercambio idnico realizado con cloruro de litio fueron los siguientes: 

1) En todos tos difractogramas tomados se identificaron claramente los siguientes 

compuestos: 

*BLiGaO, JCPDS 23-359 

* NaCl JCPDS 5-628 

2) Aun a tiempos cortos de reaccién ya no se observaban reflexiones de alguno de los éxidos 

precursores, 

es decir B 0 y-NaGaO>. 

En estos resultados se observa que el cloruro de litio que como se recordara se colocaba en 

exceso para asi cubrir totalmente la muestra de galato de sodio correspondiente, no se detecta en 

primera instancia en ninguno de los casos, lo que originalmente se supuso es que este compuesto 
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luego de reaccionar y debido a que la temperatura es un poco mayor que la de fusién se podria estar 

evaporando. Sin embargo al realizar los cdlculos correspondientes con los pesos previamente medidos 

se detectd que necesariamente deberia de haber cloruro de litio en la mezcla. La solucién a este 

problema se encontré al tomar el difractograma del cloruro de litio utilizado, el cual debido a que se 

hidrataba rapidamente presentaba unos mAximos de difraccién de una intensidad muy baja que no 

permitian ser observados facilmente a simple vista. En la figura 4.10 se muestra el difractograma 

obtenido de la mezcla después de efectuada la reaccién y se compara con el estandar del compuesto 

LiGaO, y del NaCl respectivamente, observandose como todas las reflexiones presentes coinciden 

con las mostradas por estos tiltimos. Se observa de igual manera que no existen maximos de ninguno 

de los éxidos precursores lo que indica que la reaccién se ha llevado completamente a cabo. Por 

iltimo se anexa en la figura 4.10 el difractograma cbtenido para el cloruro de litio, haciéndose 

evidente la presencia del mismo ya que se Jogran observar pequefias reflexiones en el difractograma 

de la muestra en el lugar que aparecen en el difractograma del cloruro de litio hidratado, sin embargo 

la reflexién mas intensa de este ultimo localizada en 26=33° aproximadamente, no se observa ya que 

se encuentra en la misma posicién que una de las reflexiones de la mezcla. Para comprobar si 

efectivamente el maximo observado es la suma de las contribuciones del pico del galato de litio y del 

cloruro de litio hidratado se utilizé el programa PROFILE FITTING [33], el cual efectivamente 

proporcioné la informacion deseada confirmando que la reflexion localizada en 20=33° es la 

contribucién de dos reflexiones, esto se muestra en la figura 4.11. 

En cuanto a las reacciones de intercambio idnico utilizando nitrato de litio los resultados 

obtenidos fueron ios siguientes: 

1) En todos los difractogramas tomados se identificaron claramente los siguientes 

compuestos: 

*BLiGaO, JCPDS 23-359 

* NaNO; JCPDS 36-1474 

* LiNO; JCPDS 8-466 

2) Aun a tiempos cortos de reaccién ya no se observaban reflexiones de alguno de los oxidos 

precursores, 

es decir B 0 y-NaGaQ>. 

En este caso a diferencia de los intercambios realizados con cloruro de litio todos los 

compuestos resultantes después de efectuada la reaccién son perfectamente visibles tal como se 

observa en la figura 4.12, en ja cual todos los maximos corresponden a los compuestos sefialados no 

observandose la presencia de otras fases. En estos resultados presentados se confirma lo que ya se 

habia planteado anteriormente, es decir la transformacién del galato de sodio a galato de litio por 

reaccion de intercambio idnico se Heva a cabo completamente en el momento mismo en que se funde 
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la sal correspondiente, no importando el polimorfo (B 0 y-NaGaO2) ni la sal utilizado como reactivos 

iniciales, por lo cual el posterior tiempo de reaccién es utilizado unicamente en el aumento de 

cristalinidad de las muestras en la cual como ya se mencion6 anteriormente si existen diferencias de 

acuerdo a los precursores utilizados. 

Analisis por activaci6n neutrénica. 

Los resultados obtenidos después de la irradiacién de las muestras de acuerdo a lo explicado 

en la técnica experimental se calcularon al considerar las siguientes reacciones nucleares: 

™Na + 1——» “Na + y 

"Ga + n———> "Ga + ¥ 

el “Na emite rayos y con una energia de 1369 KeV y el Ga con una energia y de 835 KeV las 

cuales se consideraron para llevar a cabo la cuantificacién de galio y sodio presente en Jas muestras 

irradiadas. Los cdlculos que se realizaron para generar la grafica que nos indicaria la pureza de los 

compuestos a los diferentes tiempos de reaccién fueron los siguientes: 

1) Se pesaron muestras de galato de litio (sintetizadas a diferentes tiempos de reaccién) junto 

con una cantidad de sustancia patrén, que para este caso en particular fueron, para la 

determinacién de sodio remanente en la red del compuesto, el Carbonato de Sodio 

(Na,CO3), y para el caso de la deteccién de galio se utilizé el 6xido de Galio (Ga2Os). 

2) Se irradiaron las muestras en el] reactor nuclear de acuerdo a lo explicado en la parte 

experimental y se registré el ntimero de cuentas que irradiaron tanto las muestras como 

cada uno de los estandares. 

3) Con estos datos se realizaron las siguientes relaciones matematicas para determinar la 

cantidad de Na” y Ga™ que se encontraban presentes en las muestras de galato de litio. En 

esta seccién solo se ilustraré como se realizaron los calculos para el caso de la 

determinacién de sodio ya que estos son practicamente los mismos para el caso del galio. 

El peso molecular del NazCO; es 106 g/gmol mientras el peso molecular del Na™ es 46 

ge/gmol entonces se realiza la siguiente relacion: 

106 g/ gmol ~— 46 g/ gmol 

Masa(mg) patron > X 
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en donde X=Masa(mg) de Na” en el patron. Después se calculd la cantidad de sodio presente en las 

muestras de galato de litio utilizando los datos del numero de cuentas irradiadas por el patron y la 

muestra, asi como la cantidad de sodio presente en el patrén. 

Masa(mg) Na’ en el patron > No. Cuentas Patron 

X —> No. Cuentas Muestra 

en donde X=Masa(mg) de Na” en las muestras de LiGaO>. Posteriormente se calculé para cada una 

de jas muestras la cantidad de sodio en 100 mg y asi se logré tenerlas todas sobre la misma base. 

Masa(mg) Na’ en la muestra —> Masa total de la muestra 

x ~—> 100 mg. de la muestra 

en donde X=Masa(mg) de Na” en 100 mg. de LiGaOQ. Finalmente conociendo las siguientes 

definiciones se calcularon los miliequivalentes de sodio presentes en cada una de las muestras. 

Masa(mg) Na* en 100 mg. de muestra 
Meg Na® = 
“A Peg Na* 

y ademas conocemos que: 

Peso molecular Na* 
Peg Na* = 

ea Ne No. Equivalentes 

Con este dato no es posible calcular la pureza del galato de litio sintetizado a diferentes 

tiempos de reaccién, comparandolo con el éxido precursor, es decir con el galato de sodio (y- 

NaGa0O,), conociendo, como en los ejemplos anteriores la cantidad de miliequivalentes presentes en 

esta muestra sin reaccionar. Para esto se necesita conocer el peso molecular de] galato de sodio que 

es 125 mg/mgmol y el peso molecular del sodio que es 23 mg/mgmol y realizar ja siguiente relacion. 

125 mg/mgmol —> 23 mg/mgmol 

100 mg NaGaO, — X 

en donde X=Masa(mg) de Na” en una muestra de 100 mg de NaGaQ,. Al igual que el calculo 

anterior con la cantidad de sodio en 100 mg de muestra es posible conocer la cantidad de 

miliequivalentes presentes en 100 mg de una muestra de NaGaO, ya que se conoce de antemano el 

peso equivalente del sodio. Finalmente se sabe que la cantidad de miliequivalentes de Li” formada es 

la misma que la cantidad de miliequivalentes que reaccionan. Bajo este concepto es posible calcular 

la pureza de! compuesto obtenido considerando la diferencia entre los miliequivalentes de Li” menos 

los miliequivalentes de Na” que representan la cantidad de NaGaO, atin presente en Ja muestra. Para 

calcular la pureza del compuesto LiGaQ, se tomo la siguiente relacion: 

  

Meq Li* —> 100% 

Meg Li** - Meq Na* > X       
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en donde X=% pureza del compuesto. Los resultados obtenidos en la determinacién de sodio 

remanente en el galato de litio se presentan en la tabla 4.11. 

Tabla 4.11 Analisis por activacién neutrénica para la determinacién de Na‘ en el compuesto B-LiGaO, 
  

  

Masa del Masa de la No. No. Meg. Na* 

Tiempo patron muestra Cuentas Cuentas en 100 Pureza 

de Na,CO; —B-LiGaO, del de la mg de 

reaccion (mg) (mg) patron muestra. LiGaO, 

-0 min. 2.88 13.1 1308 2523 0.8001 0.00 

1 min. 2.89 31.43 1673 44 0.0045 99.42 

2 min. 3.05 15.44 2011 58 0.0107 98.65 

3 min. 3.4 26.04 2046 49 0.0059 99.26 

5 min. 2.5 30.09 1065 68 0.0100 98.74 

10 min. 2.06 14.22 9962 285 0.0078 99.02 

15 min. 2.35 11.76 13575 202 0.0056 99.29 

6hrs. 2.55 31.05 7173 91 0.0019 99.75 

9 hrs 2.55 30.62 7173 128 0.0009 99.88 

72 brs. 2.43 32.08 6687 217 0.0004 99.94 

96 hrs. 3.11 29.12 8592 31 0.0007 99.90 
  

Con estos datos se construyé la grafica de tiempo de reaccién contra pureza del compuesto 

en la determinacién de sodio, la grafica se ilustra en la figura 4.11 
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Para el caso de la determinacién de Ga™* en la muestras de galato de litio, los resultados 

obtenidos se presentan en la tabla 4.12. 

Tabla 4.12 Anélisis por activacién neutrénica para la determinacién de Ga™ en el compuesto B- 

  

  

LiGaQ, 

Masa del Masa de la No. No. Meg. Na” 

Tiempo patrép muestra Cuentas Cuentas en 100 

de Ga,O, B-LiGaO, del de la mg de 

reaccién (mg) (mg) patron muestra. LiGaO, 

0 min. 4.02 22.99 8220 33607 2.3226 

1 min. 4.75 31.43 9132 47337 2.4923 

2 min. 4.57 15.44 10772 26656 2.3301 

3 min. 6.10 26.04 13024 46936 2.6867 

5 min. 4.85 30.09 11563 56237 2.4939 

10 min. 3.86 14.22 79819 212443 2.2985 

15 min. 2.95 12.86 52617 176089 2.4423 

6hrs. 4.31 31.05 12071 77278 2.8282 

9 brs 4.31 30.62 12071 67538 2.5064 

72 hrs. 5.44 32.08 15806 78646 2.6886 

96 hrs. 5.44 29.12 15086 67269 2.5335 
  

Como se pude observar en los resultados presentados anteriormente, en la determinacién del 

sodio presente en la red, se encuentra que a cualquier tiempo de reaccién que se estudid, la cantidad 

presente del sodio del éxido original (y-NaGaO.) es muy pequefia, es decir que atin a tiempos de 

reaccién muy cortos se obtiene el compuesto con una pureza que oscila dentro del orden de 99%. En 

los resultados obtenidos en la determinacién del Ga™ se confirman lo mencionado anteriormente, ya 

que la cantidad de Galio presente en todas las muestras es practicamente constante, cabe mencionar 

que este resultado era el que se esperaba ya que el galio no participa en la reaccién de intercambio 

idnico lo cual implicaba que la cantidad deberia permanecer constante al término de la reaccidn y si 

existen pequefias variaciones son debidas principalmente a la sensibilidad del método que se utilizd 
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Conclusiones 

  

- Se sintetizaron por reaccién en estado s6lido los éxidos B-NaGaO, y-NaGaO que se utilizaron 

como precursores en las reacciones por intercambio idnico. El compuesto y-NaGaO, es una fase 

cristalina que no se habia reportado anteriormente. 

- Se caracterizaron ambas fases por difraccién de rayos-x por el método de polvos. Se encontré que 

la fase B-NaGaO, es estable a temperatura ambiente, mientras que la fase y-NaGaQ; €s estable a 

alta temperatura. 

- Se reportaron los parametros de celda de la nueva fase sintetizada, encontrandose que e! compuesto 

y-NaGaQ, tiene una celda unitaria de tipo ortorrombico, grupo espacial Pbca (61) y cuyos 

pardmetros de celda son a = 10.616(3) A, b = 14.761(4) Ay ¢ = 5.309(1) A. Se reportan de igual 

manera la lista de la intensidades relativas y los indices de Miller correspondientes para esta nueva 

fase. 

- Para las reacciones por intercambio idnico se utilizaron ambos 6xidos sintetizados por reaccién en 

estado sdlido (y y B-NaGaQz) y se seleccionaron las sales LiCl y LINO; para ponerlas en contacto 

con los 6xidos anteriormente mencionados. Se encontré que independientemente del dxido precursor 

usado, asi como de la sal empleada para el intercambio se obtuvo para todos los experimentos el 

compuesto B-LiGaO, que es la fase estable a presién y temperatura ambiente. 

- Se sintetizaron muestras del compuesto B-LiGaQ) a diferentes tiempos de reaccién con el objeto de 

monitorear el avance de la reaccién y se encontré que en todas las series conforme aumenta el 

tiempo de reacci6n la cristalinidad de todas las muestras aumenta, observandose mejores resultados 

al usar cloruro de litio para el intercambio idnico. 

- En cuanto al tamafio de cristal se obtienen diferencias dependiendo del compuesto usado como 

precursor. En general se puede concluir que al utilizar el B-NaGaQ, y preferentemente en contacto 

con LiC] se obtienen cristales de mayor tamafio, atin a tiempos cortos de reaccién comparado con 

cualquiera de las otras alternativas; al utilizar y-NaGaO, no se observan diferencias cuando se 

emplea cloruro o nitrato de litio, aunque el tamafio de cristal obtenido es siempre menor que cuando 

se utiliza el B-NaGaO>. 

- En los experimentos para determinar el avance de la reaccién la transformacién del galato de sodio 

a galato de litio por reaccién de intercambio idnico se lleva a cabo completamente en el momento 

mismo en que se funde la sal correspondiente, no importando el polimorfo (B 0 y-NaGaO>) ni la sal 

utilizado como reactivos iniciales, por lo cual el posterior tiempo de reaccion es utilizado 

unicamente en el aumento de cristalinidad de las muestras. 
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- En los anélisis por activacién neutrénica se obtienen muestras de B-LiGaO, con una pureza 

superior al 99% desde tiempos muy cortos de reaccion, lo que confirma la rapida transformacién 

del galato de sodio al de litio. 

- El método de sintesis que se propone result6 ser un método muy viable en la preparacion del 

compuesto B-LiGaO., ya que en comparaci6n con las reacciones por estado sélido que requieren 

una temperatura elevada asi como tiempos largos de reaccién, la sintesis por intercambio iénico 

propuesta se llevo a temperaturas de reaccién muy bajas y el compuesto deseado se forma 

completamente una vez que la sal se funde. 

- La determinacién de la estructura de la nueva fase y-NaGaO, sintetizada ya estd en estudio y 

proxima a publicarse. 

- Como continuidad de este trabajo, propongo lo siguiente: 

Determinar las propiedades épticas y eléctricas del compuesto B-LiGaO, sintetizado por 

intercambio idnico y determinar si existen diferencias con los datos reportados para este compuesto 

sintetizado por reaccién en estado sélido. 

Debido a los resultados obtenidos se abre toda una gama de posibilidades de estudio de compuestos 

de la misma familia que el galio (como e! Aluminio y el Indio), asi como de otras sales que no se 

ocuparon en este trabajo (como es el caso de KCI o KNO; por ejemplo) y que ofrecen la posibilidad 

de encontrar nuevas fases metaestables y polimorfos que solo se han obtenido a altas presiones y 

temperaturas. 
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