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G. Mart́ınez-Lozano y T. Kryshtab
Departamento de F́ısica, ESFM, Instituto Polit́ecnico Nacional, UPALM,

Av. IPN s/n, Edif. 9, 07738, Ḿexico, D.F. Ḿexico,
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Av. IPN s/n, Edif. Z-4, 07738, Ḿexico D.F., Ḿexico.
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Los óxidos de NixMg1−xO, se prepararon mediante tratamiento térmico a temperaturas de 400, 600 y 800◦C del precursor tipo hidrotalcita
obtenidos por el ḿetodo de co-precipitación a pH constante. Lośoxidos obtenidos, fueron caracterizados mediante difracción de rayos X.
Con los resultados obtenidos, se concluye que losóxidos calcinados a temperaturas de 400◦C y 600◦C son inestables al mantener el efecto
de memoria y con tiempo regresan al precursor. La incorporación de Ni alóxido de Mg le proporciona estabilidad a los compuestos al
tratarlos t́ermicamente a 800◦C. Para analizar la estructura y microestructura, se usan las reflexiones 111, 200 y 220. Las posiciones de los
máximos de los picos de difracción est́an deslizadas áangulos grandes de 2θ, con respecto a las posiciones simuladas para MgO y NiO,
esto significa la existencia de esfuerzos compresivos o vacancias. Los parámetros de la microestructura (tamaño de dominio coherente y
microdeformacíon) fueron evaluados, hallándose que el tamaño de dominio coherente se encuentra en el rango de 8-10 nm y la presencia de
los esfuerzos residuales de microdeformación es posible asociar con la existencia de los defectos extendidos.

Descriptores:Difracción de rayos X; dominio coherente; microdeformación; hidrotalcita.

NixMg1−xO oxides were prepared by thermal treatment at temperatures of 400◦C, 600◦C and 800◦C from a hydrotalcite-like precursor
obtained by co-precipitation at constant pH. The oxides obtained were characterized by X-ray diffraction methods. From the obtained results
we concluded that the oxides calcined at temperatures of 400◦C and 600◦C are unstable that means that there exists the effect of memory
and with a time they return to the precursor. Presence of Ni in Mg oxide provides stability of the compounds thermally treated at 800◦C. In
order to analyze the structure and microstructure, the reflections 111, 200 and 220 were used. The positions of the maxima of the diffraction
peaks are shifted with respect to the simulated ones for MgO and NiO. This result reveals that in solid solutions studied compressive strains
or vacation are present. The parameters of the microstructure (coherent domain size and microdeformations) were evaluated. The coherent
domain size was found to be in the range of 8 - 10 nm and the presence of residual strains of microdeformation can be associated with the
existence of extended defects.

Keywords: X-ray diffraction; coherent domain; microdeformations; hydrotalcite.
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1. Introducción

Un cristal real es un śolido con una estructura ordenada pe-
riódicamente de sus partı́culas (́atomos, iones o moléculas),
que tienen una cierta cantidad de diferentes tipos de defectos.
Los defectos influyen sobre las propiedades de los materia-
les, por ejemplo, los defectos puntuales (vacancias) cambian
algunas propiedades (resistencia eléctrica, capacidad calorı́fi-
ca, la auto difusíon, la actividad catalı́tica etc.) que determi-
nan el comportamiento de los materiales bajo condiciones de
procesos de aplicación [1].

Debido a la naturaleza de los defectos y su influencia a
la distribucíon de la intensidad difractada y posición de los
máximos de los picos de difracción de rayos X (DRX), los
defectos se clasifican según Krivoglaz [2] en: i) defectos de
clase I, como defectos puntuales, vacancias,átomos inters-

ticiales, etc., que provocan un corrimiento de la posición del
máximo del pico de difracción; ii) los defectos de clase II, co-
mo defectos extendidos, dislocaciones, fallas de apilamiento,
que causan un ensanchamiento de los picos de difracción.

Los óxidos de NixMg1−xO obtenidos a partir de la calci-
nacíon del precursor tipo hidrotalcita son los más estudiados,
debido a sus propiedades catalı́ticas, en la reactividad, la se-
lectividad, por ejemplo, en la oxidación parcial del metano,
en la hidrogenación de nitrilos de las aminas primarias, en la
produccíon de hidrogeno a partir de hidrocarburos, en la pro-
duccíon de metil-isobutil-cetona [3,4]. Sin embargo los estu-
dios se han enfocado, hacia la reactividad, elárea superficial,
la eficiencia de la reacción, y la evaluacíon del tamãno del
dominio, es decir tamãno deárea perfecta en un grano [4-7],
sin considerar la influencia de los defectos en las propiedades
como actividad catalı́tica y qúımica de estośoxidos. Nuestro
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inteŕes en el presente trabajo, es estudiar la formación y la
microestructura de lośoxidos de NixMg1−xO obtenidos me-
diante co-precipitación y calcinados a diferentes temperatu-
ras, adeḿas la influencia del contenido de Ni en el proceso de
la cristalizacíon y estabilidad de lośoxidos durante su alma-
cenamiento.

2. Desarrollo experimental

2.1. Śıntesis

Los precursores tipo hidrotalcita fueron preparados, usan-
do el ḿetodo de śıntesis, conocido como co-precipitación,
a partir de soluciones acuosas 1.0 M conteniendo los catio-
nes de: Mg2+, Ni2+ y Al3+, las cuales fueron preparadas a
partir de los reactivos grado analı́tico de Mg(NO3)2*6H2O,
Ni(NO3)2*6H2O y Al(NO3)3*9H2O, las cuales fueron mez-
cladas de forma estequiométrica para obtener una relación
molar de 0.0 hasta 0.67 mol de Ni2+, manteniendo la relación
X=Al/(Ni+Mg) y a 0.3 mol de Al3+, llevadas a una tempera-
tura de reacción de 70◦C durante 2 hrs., con agitación conti-
nua, usando como agente precipitante solución de NaOH 1.0
M a un pH cercano a 10±0.5, al gel formado se dejo enve-
jecer en su lı́quido madre durante 24 hrs. El precipitado se
filtr ó y se lav́o con agua desionizada hasta lograr un pH de
7. El compuesto tipo hidrotalcita de Ni-Mg-Al fue secado a
100◦C, durante 24 hrs. La muestra secada fue llevada a un
proceso de calcinación a temperaturas de, 400, 600 y 800◦C,
con una velocidad de calentamiento de 10◦/min y con flujo
de aire, obteniendo lośoxidos de NixMg1−xO.

2.2. Caracterizacíon por difracci ón de rayos X

Las muestras fueron medidas, utilizando un difractometro
GBC de Rayos X, con radiación de Cobalto Kα, con un ta-
mãno de paso de 0.02◦ y con un tiempo de conteo de 6 seg
por paso. Adeḿas se utiliźo Hexaboruro de Lantano (LaB6)
como material estándar para obtener los datos de la contri-
bución del equipo al ensanchamiento del pico de DRX. La
evaluacíon de la estructura se realizó usando las posiciones
de los picos y el valor del parámetro de red, que varı́a de
acuerdo con la composición, con arreglo a la ley de Vegard.

Para analizar la microestructura de losóxidos obtenidos,
se utiliźo el ańalisis del perfil del pico de difracción, evaluan-
do el ancho integral del picoβ, y para evaluar el tamaño pro-
medio del dominio coherente y las microdeformaciones en
el caso de su presencia simultáneo, se utiliźo la dependencia
βcos(θ) contra sen(θ), seǵun Williamson-Hall [8].

TABLA I. Composiciones y nomenclatura

Muestra Composición en % mol de Ni

A 0.0

B 0.24

C 0.36

D 0.46

E 0.7

FIGURA 1. Patrones de DRX de lośoxidos, calcinados a tempera-
tura de 400◦C y guardados durante un año.

FIGURA 2. a)Patrones de DRX de polvos calcinados a 600◦C.
b)Patrones de DRX, calcinados a 600◦C y guardados durante un
año.

3. Resultados y discusíon

En la Tabla I se presenta la nomenclatura de las muestras con
contenido de Ni en los reactivos utilizados de forma nomi-
nal, obtenidos en el proceso de sı́ntesis mediante el ḿetodo
de co-precipitacíon.
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La Fig. 1 muestra los patrones de DRX de las muestras
sintetizadas por co-precipitación, calcinadas a temperaturas
de 400◦C y guardadas durante un año. Durante este perı́odo
de tiempo observamos un cambio continuo en los patrones
de difraccíon de rayos X de los polvos, ya que en un inicio
aparecen los picos correspondientes a losóxidos formados,
como se observa en la Fig. 2a, de las muestras calcinadas a
600◦C.

Los patrones de DRX de los polvos sintetizados y calci-
nados a 600◦C se muestran en las Fig. 2a y 2b. La Fig. 2a
muestra que a esta temperatura se formaron losóxidos en to-
das las muestras. La Fig. 2b muestra los patrones de DRX de
los polvos calcinados a 600◦C medidos despúes de un ãno de
almacenamiento. Observamos un cambio, principalmente en
la muestra “A” y “B”, regresando al precursor con tiempo de
almacenamiento, lo que significa cierta inestabilidad de estos
polvos, a este feńomeno se le conoce como efecto de memo-
ria, regresando al precursor.

En la Fig. 3 se observan los patrones de DRX de losóxi-
dos calcinados a temperatura de 800◦C, con esto concluimos
que las muestras no sufren cambio con tiempo de almacena-
miento y es posible decir que a esta temperatura de calcina-
ción losóxidos no presentan el efecto de memoria.

Comparando las Fig. 2a, Fig. 2b y Fig. 3, con respecto
a la cantidad de Ni presente en losóxidos obtenidos, se ob-
serva un aumento de la intensidad difractada de los picos de
difracción al agregarle el catión Ni2+, dando como resultado
un aumento no solo en la estabildad, también en proceso de
cristalizacíon.

3.1. Identificación de compuestos

El ańalisis de los patrones de DRX de los polvos calcina-
dos con el software XPowder encontró que el MgO y el NiO
fueron formados, como se observa en a las Fig. 4 y Fig. 5.
El ajuste de los picos de difracción se realiźo empleando la
función de Lorentz mediante, PeakFit, tomando en cuenta la
presencia de Kα1 y Kα2, como se muestra en la Fig. 6.

FIGURA 3. Patrones de difracción de los polvos calcinados a
800◦C.

FIGURA 4. Simulacíon del patŕon de difraccíon del NiO.

FIGURA 5. Simulacíon del patŕon de difraccíon del MgO.

FIGURA 6. Ajuste de la reflexíon 200, empleando la función de
Lorentz.

3.2. Evaluacíon de la composicíon de losóxidos

El valor del paŕametro de red “a” fue calculado con respecto
a la composicíon mediante la relación

a(c) = a1(1− c) + a2(c),

donde “c” es el contenido de nı́quel en reactivos, a1 y a2

corresponden al parámetro de red deĺoxido de magnesio y
óxido de ńıquel, respectivamente, el cual satisface la ley de
Vegard, cuyos valores se muestran en la Tabla II.

Analizando la Tabla II se observa que los parámetros de
red “a” de losóxidos sintetizados, son menores con respecto
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TABLA II. Valores del paŕametro de red.

Muestra Paŕametro de Red Parámetro de red

determinado por “a” (̊A) calculado, con

posiciones de a( c) =c aNiO+(1-c)aMgO

reflexión 111

A 4.1933 4.211

B 4.1768 4.202

C 4.1757 4.198

D 4.1744 4.194

E 4.1612 4.174

TABLA III. Resultados del ancho integral (βfinal)

Muestra hkl 2θexp 2θcalc βmedido βinstr βfinal

A
111 43.19 43.00 1.296 0.0872 1.2087

200 50.56 50.43 1.4044 0.0878 1.3167

220 74.2 74.08 1.6179 0.0904 1.5275

B
111 43.46 43.39 1.3707 0.0872 1.2835

200 50.76 50.53 1.4157 0.0878 1.3279

220 74.57 74.24 1.6179 0.0904 1.5275

C
111 43.66 43.44 1.3764 0.0872 1.2891

200 50.74 50.60 1.4153 0.0878 1.3275

220 74.56 74.34 1.6179 0.0904 1.5275

D
111 43.52 43.48 1.3728 0.0872 1.2855

200 50.78 50.64 1.4157 0.0878 1.3279

220 74.62 74.40 1.6179 0.0904 1.5275

E
111 43.88 43.68 1.3483 0.0872 1.2610

200 50.95 50.88 1.4044 0.0878 1.3167

220 74.84 74.82 1.6179 0.0904 1.5275

a los calculados. Es posible que no todo Ni participe en el
proceso de formación de lośoxidos, sin embargo los paráme-
tros de la red para MgO y NiO puro, también son menores, lo
cual significa la presencia de los esfuerzos compresivos de la
superficie o vacancias.

A partir de los valores del parámetro de red, de la Ta-
bla II, se calcularon las posiciones de los máximos de los
picos (2θcal). Resultados de las posiciones de los picos de-
terminadas a partir de los patrones de difracción (2θexp) y
calculadas se presentan en la Tabla III.

3.3. Evaluacíon del tamaño del dominio coherente y la
microdeformación promedio

El ancho del pico de DRX depende de dos factores princi-
pales que contribuyen a este efecto: a) la contribución de la
geometŕıa del equipo o efectos del instrumento, b) la con-
tribución de la microestructura del material. En los patrones
de DRX observamos los picos de difracción de losóxidos

de NixMg1−xO más intensos correspondientes a los planos
{111}, {200} y {220}, y para analizar la microestructura de
los óxidos se consideraron estas reflexiones.

Las reflexiones se ajustaron a la función de Lorentz, co-
mo se muestra en la Fig. 6, para estimar los anchos integrales
de la muestra (βmedido) y el ancho del instrumento (βinst), con
los valores obtenidos se evaluó el ancho final (βfinal), (se pre-
sentan en la Tabla III) de cada una de las reflexiones mediante
el proceso de deconvolución, empleando la ecuación [9]:

βfinal = βmedido− βinst. (1)

Con este valor se puede evaluar el tamaño del dominio
coherente usando la ecuación de Scherrer para el caso cuan-
do no se presentan esfuerzos residuales [10]:

D =
λ

βf
cos θ (2)

El ancho de los picos de difracción es la convolución
de dos paŕametros importantes que contribuyen al ensancha-
miento, los cuales son: el efecto por tamaño del dominio co-
herente y el efecto de las microdeformaciones (dislocaciones,
fallas de apilamiento, defectos extendidos). El ancho del pico
de difraccíon por el efecto de la microdeformación se evaĺua
con:

β(2θ) = 4
〈

∆d

d

〉
tan θ (3)

Por lo tanto como el ancho de los picos de difracción de
los óxidos obtenidos se debe a la presencia de ambos efec-
tos, es posible representarlo como la convolución de ambas
contribuciones. En el caso de la distribución de la intensidad
difractada con la función de Lorentz el ancho del pico de di-
fracción se puede analizar con la siguiente expresión [8,9]:

β = 4e tan θ +
λ

D cos θ
(4)

La deformacíon se evaĺua cone = ∆d/d y usando la rela-
ción trigonoḿetrica de la funcíon tangente, es posible evaluar
el ancho del pico para separar la contribución del tama-

FIGURA 7. Gráfico de Williamson-Hall.
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TABLA IV. Resultados del tamaño real del dominio coherente y la
microdeformacíon promedio.

Muestra Reflexíon 2θ exp D(Å) Micro- deformacíon

A
111 43.19

103 0.0006200 50.56

220 74.2

B
111 43.46

89 0.0006200 50.76

220 74.57

C
111 43.36

88 0.0013200 50.74

220 74.56

D
111 43.45

93 0.0013200 50.78

220 74.62

E
111 43.58

88 0.0034200 50.80

220 74.84

ño de dominio y microdeformaciones con una dependencia
β cos θ = f(senθ).

Podemos evaluar la presencia de microdeformaciones y
el tamãno de los dominios presentados simultáneamente, o
de otra forma con la ecuación siguiente:

β cos θ =
λ

D
+ 4

〈
∆d

d

〉
senθ (5)

Con esta expresión mateḿatica se corrigeβfinalcosθ de la
Tabla III, por ḿodulo de Young E<111> =348, E<100> =248
y E<110>=310 en GPa, empleando la relación.

∆d

d
=

σ

Ehkl

Posteriormente con los datos ya corregidos se gra-
fica βcos(θ) contra sen(θ), obteníendose la gŕafica de
Williamson-Hall. Los datos experimentales se ajustan me-
diante los ḿınimos cuadrados, hallándose una lı́nea recta en
donde la pendiente se relaciona con la microdeformación y
del inverso del cruce de la recta con la ordenada se obtiene el
tamãno del dominio coherente, como se muestra en la Fig. 7,
los valores se muestran en la Tabla IV.

4. Conclusiones

Las mediciones de las muestras sintetizadas por co-
precipitacíon y calcinadas a 400◦C, 600◦C, de la muestra
sin Ni presentan inestabilidad, ya que aparecen algunos pi-
cos que corresponden al precursor tipo hidrotalcita.

Al incorporar el Ńıquel en losóxidos de NixMg1−xO,
no se observa cambio con tiempo de almacenamiento por lo
que concluimos que el Ni2+ le proporciona estabilidad a los
compuestos.

A partir de la diferencia en las posiciones de los máximos
de los picos de DRX, observamos que los compuestos con-
tienen esfuerzos superficiales de compresión, o los defectos
tales como vacancias (de clase I).

De las evaluaciones los anchos de los picos de difracción
se deben a los efectos de tamaño del dominio coherente y la
contribucíon de la microderfomación provocada por defectos
extendidos (de clase II).
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