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Introduccion

Los compuestos tipo perovskita mds ampliamente estudiados son los éxidos de formula
ABO; . Estos compuestos son materiales importantes porque presentan una diversidad de
propiedades, tales como ferro, piezo y pyroeléctricidad, superconductividad, magnéticas,
cataliticas y efectos electro-Opticos.

Aproximadamente el 90% de los elementos metdlicos de la tabla periédica presentan la
posibilidad de substitnir parcial o totalmente los cationes en las posiciones A y B,
obteniéndose perovskitas més complejas e interesantes, tal es el caso relacionado con la
estabilidad que adquieren cationes metélicos como el Cu en estados de oxidacién poco
usuaies fo que ha favorecido el desarrolio de las perovskitas superconductoras de alta
temperatura critica.

La formula ABO; ha servido de modelo en la sintesis de algunos hidruros, carburos,
nitruros y haluros, sin embargo solamente unos cuantos cristalizan en esta estructura. La
diversidad de propiedades que presentan las perovskitas se atribuye principalmente a los
elementos metalicos, Ja posible substitucion del ion oxigeno por otros aniones como el
fluoruro que presenta aproximadamente el mismo tamafio y el ampliar la investigacién en la
obtencién de perovskitas de tipo ABF; son los objetivos de este trabajo, en el que se
presentan las sintesis de compuestos de férmula RbBF; en donde B es un catién divalente
de Co, Ni, Fe, Mny Zn.

En la literatura existen publicaciones que describen la sintesis de estos compuestos en
forma policristalina y en monocristal, sin embargo sus propiedades magnéticas y dpticas no
se encuentran reportadas.

Los compuestos objeto de este estudio se obtienen en forma policristalina mediante el
método de precipitacién, a los cuales se les determina su comportamiento magnético y sus
espectros electrdnicos. Estos compuestos son conocidos como perovskitas de fliior y su
comportamiento paramagnético es caracteristico de los compuestas de metales de
transicion.

Los espectros electrénicos muestran bandas de absorcidn en la regién visible del espectro
electromagnético que concuerdan con las transiciones electrénicas de electrones en orbitales
d, de los metales de transicién en ambiente hexacoordinado.

Adcmiés se realiza la sintesis de la serie de soluciones sélidas del sistema K,Rb;.,CoF; para
0< x < 1 con la finalidad de determinar el limite de selubilidad de la solucién sélida asi
como relacionar la variacién del pardmetro de red, a , con la composicién. Las propiedades
magnéticas y 6pticas permanecen inalteradas.

Los compuestos de fliior y metales de transicién muestran una variedad de propiedades que
hacen necesario el trabajo de caracterizacién de estos compuestos.

Los objetivos de este trabajo son:

a).- Sintetizar los compuestos RbBF; en fotma policristalina asf como la serie de soluciones
sélidas KyRb| CoF; para 8#<x <1

b).- Identificar sus estructuras por medio de difraccidn de rayos X por el método de polvos.
c}.- Determinar su comportamiento magnético.

d).- Determinar sus espectros electrénicos mediante ¢l método de reflectancia difusa.



CAPITULO 1 GENERALIDADES

L1 Estructuras tipo perovskita

Las propiedades fisicas y quimicas que exhiben los compuestos dependen en gran manera
de 12 forma en que estin arreglados sus 4tomos, 12 gran mayoria de los compuestos
inorganicos sélidos poseen estructuras cristalinas . Los compuestos con estructura tipo
perovskita son de interés en la Quimica de Estado Sélido debida a la gran variedad de
propiedades eléctricas y magnéticas que muestran, algunas se pueden usar como pigmentos
[Pifia,1982] y otras presentan ¢l fendmeno de superconductividad a bajas temperaturas
[Bednorz,1986].

Este trabajo inicia con la descripcion de [a estructura cristalina de los compuestos de
RbMF3, que son isomorfos con los de KMF; , reportados con estructura tipo perovskita
{Niholm,1962].

En los compuestos con fdrmula general ABX;, en donde X es oxigeno, A v B representan
cationes, cuya suima de cargas es de +6 para que el compuesto sea eléctricamente neutro,
debido a la suma de cargas de los tres oxigenos. X puede ser también un i6n haluro donde
A y B representan cationes de cargas +1 y +2; este tipo de estructura la presentan
aproximadamente 180 compuestos [Wyckoff,1964}.

La estructura de perovskita se describe mds adecuadamente cuando se parte de los
compuestos de formula general ABO; . En la estructura ciibica ideal , el catién A (el de
mayor radio i6nico ) estd rodeado de 12 oxigenos y el catién B ( el de menor radio idnico )
de 6 oxigenos, se toma e titanato de estroncio, SrTiQs, como prototipe de una estructura
ideal de perovskita cilbica.

Fig.1.1 Estructura tipo perovskita

En esta estructura, el estroncio { A ) ocupa el centro del cuerpo del cubo, ¢l titanio ( B )
ocupa los vértices del cubo y los oxigenos se encuentran colocados a la mitad de cada una
de las aristas del cubo.
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De esta manera, el estroncio se encuentra rodeado de 12 oxigenos v el titanio de 6; en
cambio cada dtomo de oxigeno tiene 2 titanios como vecinos mds proximos y 4
estroncios como vecinos catiénicos mas lejanos .

El grupo espacial que representa a esta estructura es el Pm3m, en este grupo se presentan 48
pasiciones equivalentes y un gran niimero de posiciones especiales. Las coordenadas de
los iones son:

titanio 1 (a), sus coordenadas son (0,0,0 )

estroncio [ (b ), sus coordenadas son (0.5, 0.5,0.5)

oxigeno 3 (d}, suscoordenadasson (0,0,05) (0,05,0) (05,0,0)

1.2 Estructuras de Empaquetamiento Compacto

Son estructuras cristalinas en las cuales los itomos se acomadan de tal manera que ocupan
el espacio al maximo, dentro de la celda unitaria ocupan un volumen del 74 % . Estas
estructuras se pueden describir mejor cuando se observa la secuencia de capas de dtomos
que las forman [Smart y Moore,1992].

La figura 1.22 muestra una estructura de empaquetamiento no compacto, la figura 1.2b
musstra una estructura de empaquetariento compacto.

Se pueden obtener dos tipos de estructuras de empaquetamiento compacto, dependiendo de
1a manera en que se forme ef apilamiento de capas, es decir si el arreglo de las dtomos en la
tercera capa cerresponde al arreglo de la primera capa, serd un arreglo ABA; si los dtomos
de la tercera capa descansan sobre los huecos de la segunda capa, serd un arreglo ABC.

Et amreglo ABA presentard estructura hexagonal, mientras que el arreglo ABC presentard
estructira ciibica, ambas con nimero de coordinacién 12.

En estas estructuras se generan dos tipos de huecos o intersticios que se forman entre dos
capas en contacto, ellos son: sitios tetraédricos y sitios octaédricos. Dos sitios tetraédricos
se asocian con cada 4tomo empacante, uno arriba y otro abajo; y un sitio octaédrico por
4tomo empacante; un Atomo gue ocupe un sitio tetraédrico estard rodeado por 4 dtomos
empacantes; un 4tomo que ocupe un sitio octaédrico estard redeado de 6 dtomos
empacantes.



Fig 1.3 Sitios tetraédricos y octaédricos.

En las estructuras tipo perovskita solamente se ocupan los sitios octaédricos y dependiendo
de Ia fraccién de éstos ecupados, se generan estructuras en forma de capas. El desarrollo y
clasificacién de estas estructuras se hace considerando tinicamente posibilidades
geométricas, que son

a).- se pueden formar capas con més de un tipo de itomos

b ).- se pueden colocar dtomos pequefios dentro de huecos octaédricos.

¢ ).- las diferentes fracciones de sitios ocupados daran estructuras diferentes,

En el caso de haluros complejos, de formula ABX; [Adams,1974] podemos derivar sus
estructuras de la siguiente manera:

a).- dibujar todas {as posibles capas de tipo AX;

b ).- apilarlas en diferentes secuencias

¢ ).- identificar los intersticios y mostrar cuales estan rodeados s6lamente por A 6 por X

d ).-identificar el % de sitios intersticiales ocupados.

Fig.1.4 Diferentes formas de apilamiento de capas
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Tabla 1.1 Estructuras basadas en capas de empaquetamiento compacto del tipo AX;

Secuencia de capas Fraccién de sitios octaédricos ocupados por stomos B
todos 273 Vi
ABA ( hexagonal ) CSNiCl3 CS3T12C19 KQGCF&
ABC ( cibico ) RbCaF, K>PiClg

Desde el punto de vista geométrico, la vinica diferencia entre estas estructuras estd en el
porcentaje de ocupacion de sitios octaédricos. Los haluros alcalinos forman complejos
tridimensionales de extensitn infinita, en ei caso del CsNiCl; los sitios octaddricos estdn
ocupados por dtomos de Ni que forman cadenas de octaedros de NiClg compartiendo caras
opuestas fLongo y Kafalas, 1969].

1.3 Compuestos Ionicos

Las ideas que fundamentan la estabilidad de estructuras i6nicas, surgieron desde que
empezaron a estudiarse mediante difraccién de Rayos X y particularmente con los
postulados de Pauling en 1938 y posteriormente por Dunitz y Orgel en 1960.

El enlace iénico se da entre dtomos o grupos de 4tomos ( iones complejos ) cargados
eléctricamente, entre los cuales existe una fuerte atraccion electrostdtica. Es el unico tipo de
enlace que puede ser descrito satisfactoriamente en términos clisicos (no de mecénica
cudntica). '

La importancia del enlace idnico se debe a que es responsable de 1a existencia a temperatura
ambiente de muchos sélidos estables como son numerosos dxidos metalicos y haluros

( simples y complejos) asi como de un gran niimero de sulfuros y nitruros, todos con
estructuras cristalinas.

El término complejo idnico cristalino se aplica a fases sélidas de 2 tipos, representadas por
los compuestos de férmula generat : AB;X, v ABX;, en donde los enlaces son de
carcter idnico, los aniones representados por X puedenser 0% y F"

La estabilidad de las estructuras en los compuestos idnicos simples, tipo MX (M es el
catibny X el anidn ) dependen principalmente del tamafio de cationes y aniones

[Wells, 1975].

Consideraciones puramente geométricas, muestran que ia relacién de radios sugiere los
numeros de coordinacién y obviamente la estructura. En estructuras iénicas ideales, los
nimeros de coordinacién de los iones son determinados por consideraciones electrostaticas;
cationes rodeados de aniones, maximizan las atracciones electrostiticas entre iones vecinos
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de cargas opuestas y esto maximiza la energia de Ja red del cristal, sin embargo la estructura
adoptada depende para un compuesto en particular, del tamafio relativo de los iones.

Un cation debe estar en contacto con sus aniones vecinos, ésto determina el tamafio del
catién que puede ocupar €se sitio, los aniones pueden o no estar en contacto, con estas
consideraciones se puede calcular el intervalo de tamafio que debe tener el catién.

X
Fig 1.5a Sitio Tetraédrico MX, Fig 1.5b Sitio Octaédrico MXg
Cuando no hay distorsién tenemos, para un sitio tetraédrico:
distancia XX encaras = 2Rx= d (2)"*

distancia diagonal XZ = 2 (Ry+ Rx) =d (3)*
; 2
Asi: Ru/ Rx = 3—1=0.225

Similarmente para un sitic octaédrico
2(Ry + Rx)= 2 (2Rx)

Asi: Ru/BRx = 2 - 1= 0414

Para cationes mds pequefios donde Ry / Rx es menor de 0.414 el catién no puede estar en
contacto con sus 6 aniones vecinos y por lo tanto tendrd un namero de coordinacién menor.
Para radios mayores donde Ry, /Rx es mayor que 0.414, el cation empuja a los aniones ¥
por lo tanto puede admitir 8 aniones vecinos los cuales estarin en contacto con el cation.



En las estructuras MX, los cationes y aniones tienen el mismo mimero de coordinacién. En
compuestos MX, el nlimero de coordinacién de cationes es el doble que ¢l de los aniones.
En los compuestos idnicos ternarios, donde estdn presentes tres diferentes tipos de 4tomos,
sus tamafios son un factor importante en la estabilidad de su estructura, asi por ejemplo el
compuesto PbFCl es una estructura de empaquetamiento compacto, donde los iones
cloruro forman una capa con modelo cuadrado, arriba de ésta hay otra capa de iones
fluorure también en arreglo cuadrado pero rotada 45 y los iones plomo estdn localizados en
un antiprisma que tiene como vértices 4 iones fluoruro y 4 jones cloruro. Aqui 1a relacién
de radios se toma como 1. /1. = 0.73

Tabla 1.2 Relaciones de radios para los diferentes tipos de coordinacién

Arreglo de coordinacién Numero de coordinacién | Relacién minima de radios
{ineal 2 sin limite
trigonal planar 3 0.155
tetraedral 4 0.225
octaedral 6 0414
ciibica 8 0.732

1.4 Reglas de Pauling

Los mis importantes principios estructurales para cristales iénicos fueron resumidos por
L.Pauling {Pauling, 1960] en {as siguientes reglas:

Primera regla: un poliedro de coordinacién de aniones se forma alrededor de cada catién.
Las distancias anién-cation son determinadas por la suma de los radios idnicos y el nimero
de coordinacién se obtiene de la relacién de radios.

Segunda regla: en una estructura idnica estable, la valencia { carga iénica } de cada anién
con signo cambiado es exactamente igual a la suma de las fuerzas de enlace de cationes
adyacentes, La fuerza de enlace elecirostatico es definido como la relacién de carga sobre
un catién y sunémero de coordinacién, por ejemplo, si el cation tiene carga M** en un
compuesto MX, y con nimere de coordinacién 6, su fuerza de enlace electrostatica sera de
2/6 = 1/3 ,1a carga correcta para el anidn serd -1 que puede ser obtenida solamente
cuando el anién tiene nimero de coordinacién 3.

Tercera regla: un cristal i6nico puede ser descrito por un conjunto de poliedros enlazados
esta regla enuncia de qué manera se enlazan los poliedros ¥ como afecta la estabilidad de la
estructura.

La presencia de aristas compartidas y especialmente de caras compartidas en una estructura
disminuye su estabilidad, este efecto es grande para cationes con cargas eléctricas altas y
bajos niimeros de coordinacidn.

La estabilidad disminuye debido a repulsiones electrostaticas entre los cationes,

Cuarta regla: describe la manera en la que se enlazan los poliedros que tienen diferentes
cationes.

En un cristal que conticne diferentes cationes, los que tienen carga mas grande y niimero de
coordinacion pequefio no compartirdn elementos de poliedros, tenderan a mantenerse lo
mas alejados que les sea posible.



1.5 Radios Idnicos

Cuando se calcula la contribucion electrostatica a la energia de 1a red de una estructura
cristalina, es necesario conocer iinicamente las posiciones relativas de los dtomos v las
distancias entre ellos, ambas son determinadas a partir de datos de difraccionde R-X.
Ningiin conocimiento del tamafio relative de los jones se requiere. Si los iones se parecen a
esferas incompresibles de varios tamafios teniendo simetria esférica de carga, podemos
esperar que sea posible relacionar 12 forma en que se empaquetan con sus tamafios relativos,
esto es relacionar los niimeros de coordinacién en diferentes estructuras al radio iénico.
Como dnicamente las sumas de los radios son medibles, se requiere fijar un radio idnico
como referencia, usuafmente el del O™ [Shannon y Prewitt,1970].

Una revision critica de distancias interatdémicas principalmente en cristales iénicos se basan
en el valor de 1.40 A para el 0% en coordinacién 6.

Hay un conjunto alternativo de radios derivados especificamente para haluros alcalinos,
sobre las bases de 1.19 A parael F y 1.26 parael O™, este conjunto esti basado en mapas
de densidades electrdnicas [Shannon y Prewitt,1970].

Por esta razon se prefieren discutir muchos aspectos de estructuras de cristales iénicos en
ténminos de distancias interatémicas, las cuales son cantidades medibles més que una
relacion de radios.

Nao discutiremos las diferencias entre varios conjuntos de radios iénicos que han sido
propuestos, pero cabe mencionar que:

a).- un ion pasitivo es apreciablemente mas pequefio que un Atomo neutraf del mismo
clemento debido al exceso de carga nuclear sobre orbitales electrénicos, mientras que el
radic de un anién es mas grande

Li 1.5A Cl 1.6A

Li" 0.7 cr 18

b).- en series de iones isoelectrénicos et radio disminuye rdpidamente con el incremento
de carga positiva,

¢).- la mayoria de los iones metalicos son mds pequefios que los aniones

d).- hay variaciones irregnlares en los radios de los iones 3d de M** y M conel
nimero de etectrones de los orbitales e, ¥ t5,

En compuestos de metales de transicién, 1a mayoria de los electrones d usualmente no
toman parte en la formacién del enlace, sin embargo ejercen una influencia grande en el
entorno de coordinacidn del dtomo metélico y son responsables de propiedades magnéticas.
El radio de metales de transicién depende de su configuracién electrénica d para iones
divalentes coordinados octaédricamente, pues con el incremento del nimero atémico,
algunos radios aumnentan, sin embargo otros disminuyen, esto se asocia a una carga nuclear
mas concentrada.
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Fig. 1.6 Radios de Metales de Transicidn

Los datos los proporcionzn Shannon y Prewitt quienes hicieron revisiones de las tablas de
radios iénicos presentadas anteriormente por Pauling y Goldschmidt. Ellos presentan una
tabla corregida de radios i6nicos, en base a niimeros de coordinacién, a la relacién de radios
y al estado de oxidacidn que presentan los iones.

Los factores que etlos afirman son responisables de las desviaciones de sumas de radios son:
distorsiones en poliedros, ecupacién parcial de sitios catidnicos, covalencia y
comportamiento metalico.

La condicién de adicifn, es decir ia suma de radios del catién y del anién reproducird
distancias interatémicas validas, solamente si se considera: mimero de coordinacién, espin
electronico, covalencia, fuerzas repulsivas y distorsién poliedral,

1.6 Energia de la Red Cristalina

Los cristales iénicos pueden ser considerados como arreglos regulares tridimensionales de
cargas puntuales, en donde las fuerzas que mantienen juntos a los jones son fuerzas
clectrostiticas que pueden ser calculadas sumando las fuerzas eléctricas de atraccion y
repulsion dentro del cristal [West,1984}.

Laenergiade lared , U, de un cristal, se define como la energia potencial del arreglo de
cargas que conforman la estructura, y se puede considerar igual a la energia requerida para
romper et arreglo cristalino y convertirlo en una coleccién de iones en estado gaseoso.

El valor de U depender4 del tipo de arreglo cristalino, de las cargas de los iones y de as
distancias internucleares entre aniones y cationes.



Hay dos fuerzas que determinan las estructuras en cristales iénicos, ellas son :

a).- fuerzas electrostaticas de atraccion y repulsién entre iones,

b).- fuerzas pequefias de repulsion , que s¢ generan cuando los iones estin muy juntos y sus
nubes electronicas se aproximan a un traslape , a ésta se le llama energia de repulsion de
Born.

La expresion para la energiade lared Ues :

e’Z*Z"NA BN
-—

U=
r r

donde A es la constante de Madelung, la cual depende sélo del arreglo geométrico de los
iones dentro del cristal.

El segundo término de esta ecuaci6n representa las fuerzas repulsivas de corto alcance, las
cuales son importantes cuando las nubes electrénicas de los iones empiezan a traslapar, B
es una constante y el exponente de Born , n , adquiere valores en un intervalo entre 5 y 12 .
Kapustinskii sefialé un incremento empirico en el valor de la constante de Madelung
conforme se incrementaba ¢l alimero de coordinacién de los iones, entonces propone una
ecuacion de ia siguiente forma :

_ 1200522 (- 0.345
r.+r, * r+r,

U

)

donde V es ¢l nlimero de iones por férmula unidad , r. y r, son los radios idnicos del
catién y del anitn respectivamente.

1.7 Soluciones Solidas

Una solucién s6lida es basicamente una fase cristalina que puede tener composicion
variable. Ciertas propiedades eféctricas y magnéticas se modifican cambiando la
composicién dentro de la solucion solida. Esto permite disefiar nuevos materiales con
propiedades especificas.

Las soluciones sélidas simples pueden ser de dos tipos: substitucionales e intersticiates.

En las primeras, el 4tomo o ion introducido, reemplaza directamente a un 4tomo o ion de la
misma carga en la estructura del cristal, para que se forme una solucién sélida
substitucional existen ciertos requerimientos minimos que se deben cumplir.

Los iones que son reemplazados, deben tener la misma carga y ser similares en tamafio. Los
resultados experimentales permiten afirmar que la diferencia médxima en ef radio de fos
iones reemplazantes que puede tolerarse es del 15 %. En el caso de soluciones entre
sistemas no metilicos, ia diferencia aceptable en el tamafio es mayor de 15 %.

Utilizando las tablas de radios iénicos de Shannon y Prewitt, basada en un radio de 1.26 A
para el ién o* , los iones monovalentes tienen radios de : Li, 0.88A; Na, 1.16A; K, 1.524;
Rb, 1.63A; Cs, 1.84A.

La relacion de radios K/Rb y Rb/Cs estan dentro del 15 % y es muy frecuente encontrar
soluciones sélidas entre ellos.



En cambio, los iones potasio son aproximadamente 30% mds grandes que el sodio, pueden
formar soluciones sdlidas, solamente g temperaturas arriba de 600°C.

Los radios de iones divalentes, en coordinacion octaedral de la misma tabla son : Mn,
0.96A; Fe, 0.91A; Co, 0.88A; Ni, 0.84A; Cu, 0.87A; Zn, 0.89A. Estos pueden formar
frecuentemente soluciones sélidas en las cuales los iones divalentes de fransicién se
sustituyen Unos con otros.

En sistemas en los cuales los dos iones que participan en Ia substitucion son de tamafio
considerablemente diferente, el ion més grande puede ser parcialmente desplazado por el
has pequefio pero el proceso inverso es mucho méas complicado.

Los aniones también pueden reemplazarce en las soluciones s6lidas substitucionales, perc
1no son tan comunes como las soluciones sélidas formadas por substituciones de cationes,
probablemente porque no hay pares de aniones que tengan: carga, tamafio y condiciones de
coordinacion similares.

Los factores que gobiernan la formacidn de soluciones sélidas, se han entendido sdlo
cualitativamente.

Para un sistema dado, generalmente no es posible predecir la formacion de la solucién
solida. En las soluciones s6lidas complejas, las cargas de los iones que toman parte,
generalmente son diferentes, el balance de carga debe mantenerse sobre todo, pero dentro
de esta limitacién y de acuerdo a los requerimientos de tamafio de los iones.

En compuestos no estequiométricos, el tamafio de la celda unitaria varia ligeramente con la
composicion, pero la simetria no cambia, esto s conoce como ley de Vegard.

Cuando se trata de soluciones sélidas que existen bajo condiciones de equilibrio y estdn
representadas en un diagrama de fases apropiado, las soluciones sélidas se formaran
solarnente si tienen una energia libre mas baja que cualquier otra fase de la misma
composicion, sin embargo, bajo condiciones de no equilibrio, es posible preparar soluciones
sélidas usando otras técnicas preparativas.

Métodos Experimentales para el estudio de Scluciones Sélidas

Existen dos maneras en que la difraccién de rayos X por el método de polvos puede usarse
para estudiar soluciones s6lidas, en una se trata de determinar las fases cristalinas presentes
de manera cualitativa. En la otra se trata de medir de manera precisa los pardmetros de red a
partir del difractograma y obtener informacién sobre la composicién de la solucidn sélida.
Generalmente, la celda unitaria sufre una pequefia contraccién o expansién conforme la
composicién varia a través de una solucidn sélida.

Al obtener una gréfica de distancias interplanares en contra de la composicion, las
composiciones de la solucidn sélida pueden obtenerse a partir de fos pardmetros de la celda
unjtaria. Generalmente, la celda unitaria se expande si un ion pequefic es reemplazado por
un grande y viceversa. De Ia ley de Bragg y de la formula de espaciamientos interplanares,
un incremento en los parimetros de la celda unitaria conduce a un incremento en
espaciamientos interplanares en las lineas del patrén de difraceién, por lo tanto, el patrén
completo se desplaza a valores més bajos de 26. En cristales que no son cubicos, la
expansién 6 contraccién de la celda unitaria con el cambio en la composicién no puede ser
la misma para los tres ejes, en algunos casos uno de ellos puede expandirse, mientras los
otros se contraen.



De acuerdo a la ley de Vegard, los pardmetros de la celda unitaria cambiarén linealmente
con la composicién.

En la practica, se cumple con frecuencia esta ley solo aproximadamente y si se hacen
medidas precisas pueden observarse desviaciones de la [inearidad. La ley de Vegard es
realmente una generalizacidn que se aplica a soluciones sdlidas formadas por substituciones
o distribuciones de iones al azar si se asume que los cambios en los pardmetros de red con
la composicion estin gobernados Gnicamente por los tamafios relativos de los atomos o
iones que estin activos en el mecanismo de la solucién sélida substitucional.

Medidas de Pensidad

Algunas veces, el mecanismo de solucién sélida puede ser inferido mediante una
combinacién de las medidas de densidad y de los parimetros de la celda en un intervalo de
composiciones, Casi siempre, un mecanisme intersticial conduce a un incremento en la
densidad porque se agregan o substituyen dtomos o iones a la celda unitaria, mientras que
un mecanismo gue involucre creacidn de vacaneias catiénicas puede llevar a una densidad
menor.

Por supuesto, las medidas de densidad no proporcionan informacién sobre las vacancias o
especies intersticiales involucradas, sino solamente sobre un mecanismo global.
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CAPITULO I Distorsiones en Estructuras tipo Perovskita

2.1 Factor de Tolerancia de Goldschmidy

El andlisis cristaloquimico de cristales con estructura de perovskita ha sido estudiado por
varios autores sin embargo, hay algunos aspectos que no se han descrito completamente,
como son las distorsiones que presentan, y las variaciones en sus diferentes propiedades
debidas a éstas.

La estructura cristalina de perovskitas ABX; se muestra en la siguiente figura:

Fig2.]1 Estructura tipo perovskita

En las perovskitas conocidas, A es un jon grande ( Ag, Ba, K, Rb, ..); B es un ion pequefio
(Zn, Ti, ...) y X es normalmente oxigeno.

En este estudio A es Rb*!, B es un ion divalente de la primera serie de transicién (Mn—>
Zn} y X es flGor [Langley,1984).

De acuerdo a la definicion del radio idnico cuando todos los iones estdn en contacto, se
forma la estructura de perovskita ideal o perovskita de empaquetamiento compacto, no hay
grados de libertad, su entropia vale cero.

Dependiendo de los valores de los radios i6nicos, los cristales con esta estructura poseen
grados de libertad debido a desplazamientos y oscilaciones de los iones. En la estructura
ideal solamente persisten las vibraciones de los iones.

De acuerdo a los diferentes valores de Ra, Rp v Ry, se presentan diferentes tipos de
pérdida de empaguetamiento de iones dentro de la estructura [Kassan-Ogly,1986].

El parimetro a que define el tamario de la celda unitaria ciibica se forma por el contacto de
los iones Ay X y entonces hay posibilidad de movimiento de los iones B y X ; en otras
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perovskitas con otros valores de radios, el pardmetro de red puede estar formado por €l
contacto de los iones B y X con posibilidades de movimiento para los iones A y X.

Es conveniente visualizar el proceso de formacién de la estructura como la aproximacion de
iones los cuales inicialmente estaban muy apartados, para identificar cuales iones se ponen
en contacto primero. Se obtienen 3 posibilidades: A-X, B-X y X-X (losionesB
nunca estardn en contacto ya que ellos siempre estarin separados por un ion X);
llamaremos a ¢stos tipos [, Dy IIL,

De consideraciones geométricas simples se pueden escribir las expresiones para el
pardmetro de red, a, en los 3 tipos

(1) A-X & =axx = 14142(Ra + Rx)

(o) B-X ag=ax = 2(Re+ Rx)

(Hl) X-X am=axx = 2(14142)Rx

Para la realizacion del tipo (I) se observa que a; es mayorque ang ¥ 2m, Y S¢ obtienen 3
desigualdades:

1.4142 (Ra + Rx) =2 2(Re + Ry

1.4142(Ra+ Rx) 2 2R,

14142 (Ra +Ry) 2 2(1.4140)Rx

Resulta conveniente dividir todas las desigualdades entre Rx y usar s6lo los radios
relativos ra y 1 . Cada desigualad genera una linea recta en un espacio bidimensional (ra
y tg ), determinando regiones entre los 3 tipos del (1) al (Il ), como se veen la figura2.2
La figura 2.3 muestra de manera aproximada los radios ionicos entre los tres tipos en los

cuales se presenta la pérdida det empaquetamiento compacto y los compara con la
perovskita ideal (tipo 0).

Tipo 0 : % é
Tip;I(A-X) % 63?
Tipo Il (B-X ) / géi @
Tipo I ( X-X ) g@ é

Figura 2.3 Los tres tipos de pérdida de empaguetamiento de perovskitas
La columna izquierda muestra las caras dc la celda unitaria, y {a columna derecha muestra
la seccidn media de la misma.
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Fig.2.2 Diagrama de los diferentes tipos de perovskitas
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Las tres regiones se diferencian por los posibles movimientos de los diferentes iones,
rompiendo la estructura de perovskita ideal, en las de tipo I los iones A estén en contacto
con los iones X en cualquier plano, se pueden mover los iones X y los B, esto implica
corrimientos de aniones a lo largo de la direccién de la cadena y a este proceso se le llama
“shifting”.

Los puntes A y B de la figura 2.2 comesponden a relaciones especiales entre Ry, Rg ¥ Ry
en las cuales el contacto entre todos los iones toma luga , ellas son las perovskitas de
empaquetamiento compacto.

Los tipos I y I se caracterizan por que los iones se pueden mover y romper
espontineamente 1a estiuctura de perovskita ideal , o sea la pérdida del empaquetamiento de
la estructura.

La regién I representa perovskitas de empaquetamiento no compacto, representa
corrimientos del ani6n a lo largo de las direcciones de Ia cadena y por eso a este proceso se
Ie lama “shifting”.

Las del tipo Il donde B y X estin en contacto se caracterizan por una rotacion concertada
de todos los octaedros en un plano xy, tal movimiento parece deberse a un cierto modo
vibracionat de la red de perovskita y es llamado “tilting” . A temperaturas altas se dan
rotaciones simultdneas e independientes en capas vecinas, y a bajas temperaturas se obtiene
la primera transicién de fase.

En la discusion de 1a estabilidad de estas estructuras, surgié ¢l concepto del factor de
tolerancia , 1, introducido por Goldschmidt en 1926.

1= Ry+Ry / 1.4142(Rg +Rx )

Para la estructura de perovskita ideal , © = 1 mientras que las desviaciones permitidas de
este valor no coinciden para varios autores.

Goldschmidt expresa la estabilidad de la estructura por la relacién empirica 0.8 <t <1
Kassan-Ogly extienden este intervalo a 0.707 < t < 1.225, donde se muestra que, para
perovskitas con t comprendido en un intervale 0.707 y 1 serdn perovskitas
distorsionadas debido a rotacicnes en octaedros MFg ; mientras que para T comprendido
dentro en un intervalo entre 1 y 1.225 serdn perovskitas distorsionadas debido a
desplazamientos de los cationes divalentes del centro de los octaedros.

De las figuras mostradas aqui, podemos podemos resolver el factor de tolerancia como
sigue:

para perovskitas de la regién “ s ™ Il <t <15

para perovskitas de la region “t” 05< 1 < 1

Las distorsiones en estructuras octaédricas se deben a la manera en la cual los sitios
octaédricos estdn arreglados; a diferencias en cargas y tamaiios de aniones y cationes y a las
configuraciones electrénicas de ambos.

Distorsiones especiales se deben a presencia de electrones d, a ordenamientos magnéticos
y a efectos ferroeléctricos,

Cuando los aniones forman un empaquetamiento regular, los cationes pequefios estin
ubicados en el centro de los octaedros, cuando éstos comparten aristas ¢ caras los 4tomos
metélicos se repelen, estas fuerzas de repulsién generan distorsiones y la simetria de la
estructura se reduce, resultando 4 familias estrycturales que son: Im3 (ciibica);



R3c (romboédrica); 14 /mmm (tetragonal) y Pnma (ortorrombica) [Hyde,1986].

22 Teoriag del Campo Cristalino

Es dificil dar una definicién de compuesto complejo, pero se puede decir en general que se
aplica a aquelios compuestos en que ¢l nttmero de enlaces formados por uno de los itomos
es mayor que el que se puede esperar a partir de consideraciones de valencia.

Asf, por ¢jemplo el hierro trivalente forma 6 enlaces en el ion complejo ferrocianuro
{Fe(CN)s1>  [Lewis,1960].

La expresién compuesto complejo es mejor que la de compuesto de coordinacion porque
cubre un intervalo mucho més amplio de compuestos y no implica caracteristicas especiales
en los enlaces.

En general el ion metélico, tenderd a alcanzar un nimero de coordinacién tan alto como le
sea posible, los iones de la primera serie de transicién son bastante pequefios, el nimero
maxime de ligandos que pueden coordinar es de 6; sin embargo en los iones de la segunda y
tercera serie de transicion, mas grandes, el nimero méaximo de coordinacion es de &; asi el
ion titanio forma normalmente enlaces con s6lo § ligandos, mientras que €l zirconio
frecuentemente enlaza hasta 8 ligandos.

La mayoria de los ligandos tienen 4tomos con un par de electrones sigma no compartidos,
que ceden al ion metalico, si los ligandos son muy voluminosos el niimero de coordinacion
disminuye . Es importante sefialar que los nimeros de coordinacién se asignan solamente a
los complejos que estin completamente caracterizados en estructura, ya que la composicién
del complejo puede dar una falsa impresion del ntimero de coerdinacién.

Tres diferentes teorias se han desarrollado durante los Gltimos 30 afios, para estudiar los
enlaces en compuestos complejos. La teoria de enlace valencia desarrollada por Pauling en
1931, la teoria de} campo cristatino desarrollada por Bethe y Van Vleck en 1932 y
posteriormente la teoria del campo ligando.

La teoria del campo cristalino se desarrollé originalmente para interpretar ciertos efectos
magnéticos andmalos en cristales [Knox,1961].

Bisicamente f2 misma teoria ha sido aplicada con éxito a complejos, suponiendo que
s6lamente fuerzas electrostéticas existen entre el ion metilico central y los jones ligando.

A pesar de que ¢l enlace covalente es completamente despreciado, el método da una muy
buena interpretacién cuantitativa de las propiedades magnéticas y dpticas de los complejos.
De otra manera, es posible adoptar ]a aproximacién usada para enlace covalente y tratar a
Tos jones complejos desde el punto de vista de orbital molecular, en la practica, la
aproximacién de orbital molecular por si séla no ha tenido éxito con los complejos, se debe
combinar con la teoria del campo cristalino y entonces da como resultado la teoria conocida
como teoria del campe ligando.

Como los compuestos complejos, objeto de este estudio, presentan enlaces i6nicos, sus
estructuras se analizardn de acuerdo a la teoria del campo cristalino.

Para los propésitos de esta teoria, recordamos al ion complejo como compuesto de un ion
metilico central rodeado de jones negativos, el enlace se supone exclusivamente
electrostatico.
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En un campo octaédrico, habra una atraccion coulombiana y también una repulsién entre
electrones de orbitales d, los ligandos tenderdn a incrementar la energia de sus orbitales.
Aquellos electrones que se encuentren ubicados en las direcciones del ligando seran
repelidos mas fuertemente y por tanto alcanzaran mas energia que 10s que estin ubicados
entre ligandos, y la degeneracion de los 5 orbitales d, cambiard; asi, tendran mayor energia
pares de orbitales doblemente degencrados: el dp eld .2 ; ¥ los de baja energia seran [os
3 triplemente degenerados : dyy, dz ¥ dyz ;@ los primeros se les Hlama orbitales e, y a los
segundos orbitales tyg {Cartmell,1966].

La diferencia de energia entre los orbitales &, y tz, es ¢l desdoblamiento del campo
cristalino, simbolizado por A, el cual depende del ligando asi como del ion central.

La ecuaci6n derivada de la interaccion electrostitica es:

A=5qea’ /3s°

donde : e.- carga del electrén

q .- carga del ligando

a* - promedio de la cuarta potencia del radio de los electrones d

5.- la distancia del nticteo del ion central al nicleo del dtomo coordinado de un
ligando
La substitucién de valores adecuados permite calcular la diferencia en energia; en un
complejo octaédrico, los pares de electrones sigma no compartidos de los 6 ligandos que
rodean al ion, ejercen un campo electrostatico a lo largo de los ejes X, y 2. Como los
orbitales e, se concentran a lo largo de los ejes, los electrones en estos orbitales serdn
repelidos por los ligandos con mayor fuerza que los situados ¢n orbitales tz.
En consecuencia los orbitales t,; serdn més estables que los ey y por tanto los 5 niveles d
degenerados s separan en un doblete mas elevado en energia y un triplete mas bajo, siendo
A la diferencia de energia entre ellos, como se ve en la figura 2.4

=134 Y lLy=-—84
I{-———r}.l'

1

S |

=
17

S T—
g =1 ¥
Figura 2.4 Desdoblamiento de los niveles d en campo octaédrico

Es conveniente referir las energias de los orbitales d a un cero de energia tomado del
promedio de la energia de los 5 orbitales d degenerados; es decir el cero de energia estara
miés cerca de los niveles triples que del nivel doble, de esta manera , eg = 3/5 A

y thg =-2/5 A.



El valor A depende de la carga del ion, ya que una carga idnica grande produce una gran
polarizacion de los electrones del ligando y por tanto aumenta el campo electrostitico.

El valor de A aumenta aproximadamente un 30% al pasar de los iones de la primera serie
de transicion a los de la segunda.

Los factores que determinan el desdoblamiento de! campo cristalino son:

a).- El estado de oxidacion del metal: para un metal dado, el mis alto estado de oxidacién
positivo, genera un desdoblamiento mayor.

b).- La geometria del entorno del metal: la distribucion espacial de los ligandos, alrededor
del metal, afecta el desdoblamiento de orbitales d.

¢).- La naturaleza del ligando. Para un ién metalico dado, los ligandos se pueden clasificar
de acuerdo al incremento de A, a esta clasificacion se le lama serie espectroguimica.

T'<Br< Cl < F< OH < 0% < Hy0< NH;< PR;< CN = CO

El valor de Ja energia A puede ser medida directamente de un espectro de absorcién del
complejo, en el caso mas simple, la frecuencia en el maximo de 1a primera banda de
absorcion ( frecuencia mas baja ) corresponde a la promocién de un electrén de un orbital
tog @ un orbitat e;, y se obtienc A directamente, usualmente medida en cm’™.

Para muchos complejos de metales de transicién esta banda de absorcién descansa en la
regidn visible del espectro y a ésto se deben los colores briltantes asociados a compuestos
de metates de transicién.

El desdoblamiento de los arbitales d por el campo electrostitico de [os ligandos,
proporciona una buena interpretacion de las propiedades magnéticas de los complejos, ¢l
factor importante es la magnitud de A comparado con {a energia requerida para aparear
electrones d.

Las consideraciones del campo cristaline mugstran que la degeneracion de los orbitales d es
también removida en campos tetraedrales y planares.

Del principio de exclusién de Pauli, dos electrones en el mismo orbital deben tener espines
antiparalelos, ademas una de las reglas de Hund requiere que para un conjunto dade de
orbitales de configuraciones de espin con energia equivalente, Jos de mis baja energia son
los que tienen méxima multiplicidad , o sea que cada orbital estard ocupado por electrones
que tienen spines paralelos. Estas reglas gobiernan el llenado de orbitales d , asi por
ejemplo, si consideramos el campo octaedral para para el caso d* y d*, los orbitales ty
se llenardn como se ve en la tabla siguiente:
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Tabla 2.1 Configuraciones de espin para electrones d en un campo octaédrico

Alto Espin Bajo Espin
By €z g Cg
d T i)
& TT TT
& TTT T TT
& Tt T KD
d 17 TT T TN T
& T T E I
a L T TT IO T
& 1 o 2 TF T TE T3 T
& NN N1 N T

2.3 Distorsiones de Jahn Teller

Hasta ahora hemos supuesto que en un complejo MX; , todas las longitudes de enlaces asi
como los 4ngulos son iguales y esto es cierto para algunos iones complejos, sin embargo
podemos esperar algunas distorsiones [Dunitz y Orgel, 1960].

Se debe considerar un factor muy importante, que es Ia repulsién entre los electrones de los
ligandos y cualquiera de los electrones d del jon metélico central. Hemos visto que se
pueden considerar dos tipos de orbitales d; aquellos que estdn orientados hacia los ligandos
(eg)y aquetlos que estén entre los ligandos ( tz,)

81 los orbitales ¢ estin desigualmente llenos, es de esperarse que algunos ligandos sufrirdn
una mayor repulsién que otros y las longitudes de enlace metal-ligando serin diferentes
[Okasaki,1972]).

Por otra parte en los niveles ty; , habré un efecto mucho menor y esperaremos distorsiones
menores.

Complejos de Alto Spin.

No habr distorsiones en las configuraciones electrénicas d° , d* , d°, d¥, y d'’, ya que en
cada uno de estos casos Ia densidad de carga presenta simetria esfenca ylas
configuraciones d, d?, d° y d’ tampoco darén lugar a distorsiones serias pues la asimetria se
produce en los niveles ty.

Sin embargo podemos esperar una distorsién seria en los complejos d' y d° con
configuraciones ( tzg) (e)y ( tag ¥( € ) respectivamente.

Si para los complejos d” consideramos que el electrén e esta en el orbital d; entonces
podemos esperar que el complejo tenga 4 enlaces cortos y 2 largos ( eje z ), sisterna 4/ 2;
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sin embargo si el electrén se ubica en el orbital d 4., tendremos 2 enlaces cortos y 4
largos, sistema 2 / 4; no hay ninguna razén para esperar que sea preferido el sistema 4 /2 o
6el 2/4, pero en la prictica es la estructura 4 / 2 1a que predomina.

Los complejos fluorados de KMF; donde M*" = Cr, Mn, Fe, Co, Ni y Cu todos divalentes
presentan una serie interesante porque forman cadenas a través de puentes M-F-M que dan
un entorno hexacoordinado a los atomos metélicos, estos compuestos contienen itomos de
metal rodeados de fltor formando octaedros regulares, sin embargo los compuestos de
cromo y cobre presentan estructuras tetragonales con 2 distancias M-F apreciablemente mas
grandes que las otras 4 [Noburu,1972].

Estas distorsiones son ejemplos del teorema de Jahn Teller que dice que si una molécula no
lineal tiene un estado degenerado, hay al menos una coordenada vibracional a lo largo de Ia
cual se puede producir una distorsién de tal manera que se elimine la degeneracion.

Asi en una disposicién octaédrica, en €l plano xy los 4 ligandos se pueden mover hacia el
ion metilico y simultdneamente a lo largo del gje z , los dos ligandos se alejan, por lo que el
orbital d 2.4 Se desestabiliza y el d 2 se estabiliza, esta distorsién continiia hasta que la
energia ganada ( por colocarse el electrdn impar en un orbital de mas baja energia , el d 1)
esté compensada por la energia necesaria para comprimir ¥ alargar los enlaces.

Jeacea

P —

* L

Octa&drico =—e Tetragonal

Fig.2.5 Desdoblamiento de orbitales ¢;

Complejos de Bajo Espin.

No hﬂbré distorsién en los complejos d° y el efecto serd muy pequeito en los complejos d'
y & ; en los complejos d’ donde solamente hay un electrén en los niveles e; anticiparemos
d1storsmnes anilogas a las encontradas en los comglejos d* de alto espin.

Hasta ahora hemos supuesto que los compuestos d° tienen la configuracién ( tp, )6 (eg)2 con
un electrén en cada uno de los orbitales e, , esto es genera[mentc verdad , pero
recientemente se ha informado acerca de varios complejos d® de coordinacién 6,
diamagnéticos,de Ni ?*, Pt y Pd [0 Keeffe,1978].

Consideramos que estos electrones estén en uno de los niveles e; 'y aplicamos el teorema
de Jahn Teller , los niveles e, se desdoblan y los dos electrones apareados se sitdan ez ¢l
nivel mis bajo de energia; de acuerdo a esto, se espera para estos compuestos una distorsion
apreciable de la configuracién octaédrica ideal {Okasaki,1972].
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Tabla 2.2 Distorsiones esperadas para metales de transicién divalentes

I6n Config.Electrdnica Distorsion Observada
™ (tg) (eg) grande

Mn™" ()" (cq)’ ninguna

Fer ﬂ%)‘ (cl)z ninguna

Co” (t2e ) (eg)" ninguna

N (t2)° () ninguna

Cu™* (t2) (&) grande

Zn”" () () ninguna

2.4 Espectros de Absercidn

Los compuestos de fos elementos de transicidn con electrones d desapareados se
caracterizan por ser coloreados y por consiguiente sus espectros de absorcién presentan
picos de baja intensidad en la regidn visible e nfrarrgjo préximo {4000 - 10 000A ), los
complejos generalmente presentan, ademas de estos picos de pequeiia intensidad otros
mucho mds intensos en Ja regidn ultravioleta (2000 -000A). Existe una marcada division en
los espectros entre regiones de bandas de baja v alta intensidad en los compuestos con
elementos de ia primera serie de transicidn, la divisién se da entre picos débiles en la region
visible y picos mucho mas intensos en la regién ultravioleta [Jérgensen,1962].

Los picos débiles se deben a una transicién de los electrones d de un nivel a otro y por
consiguiente se les designa como transiciones d -»d .

Estrictamente hablando estos picos deberian de ser de intensidad cero, porque las
transiciones entre dos niveles del mismo nimero cudntico estdn prohibidas,

Los espectros que muestran un pico ancho cont un méximo entre 12 000 y 15 000 cm’' son
tipicos de transiciones d —d , se puede mostrar que el electron esta en el estado
fundamental en un orbital t»; ¥ puede ser excitado a un orbital e; , de acuerdo con esto, la
transicién se designa como t;; — ¢; y el maximo de pico representa el desdoblamiento A
de energia.

Cuando se estudian las posiciones de las bandas de absorcién en relacién con el
desdoblamiento de orbitales d es conveniente utilizar el centimetro reciproco y el niimero
de onda, para la unidad de frecuencia en el espectro y para la energia de los orbitales,
respectivartiente.

21



Una transicién electrdnica en la que no existe variacidn en el valor del nimero cudntico |
esta prohibida bajo el estimulo ordinario del campo eléctrico de la radiacién
electromagnética.

En el caso de los complejos octaédricos, por ejemplo en el jon [ Ti(H,0)]*>" un electrén se
traslada desde un orbital 3d hasta otro 3d, teniendo ambos 1 = 2 por tanto 1a intensidad
deberia tener intensidad cero, sin embargo la transicién da lugar a una banda de intensidad
pequeiia, esto es debido a que algunas de las vibraciones de los ligandos permiten que ios
orbitales d se mezclen en pequefia extensidn con algln caricter p,

Las transiciones del campo cristalino se definen como transiciones electrdnicas que son
exclusivamente niveles d perturbados de la misma clase, el electrén se encuentra
originaimente localizado sobre el ion central y permanece asi en estado excitado. Para poder
interpretar los espectros de estos complejos se requiere conocer un método para determinar
los microestados y términos de iones libres para configuraciones electrénicas.

Por ejemplo una configuracién d” da 5 términos de fones libres que son: 3F, 3P, 1G, 1D y
18 . Siendo el término 3F el de més baja energia. Los espectros de absorcidn de compuestos
de coordinacién en la mayori de los casos involucran orbitales d del metal y su
consecuencia importante es conocer los términos de iones libres para las posibles
configuraciones d.

Los términos de jones libres F, P, G, D y § representan 5 diferentes estados atdmicos que
tienen diferentes energias, ademds estos términos tienen simetria caracteristica tal, que
pueden ser reducidos a sus representaciones irreducibles, en los compuestos de RbMF,
seréan las representaciones irreducibles del grupo puntual Ch [F.A.Cotton,1990].

Estos términos ticnen la misma simetria que los orbitales atémicos de similar designacion,
por ejemplo, un término P tendrd la misma simetria que un orbital atémico p, un término D
tendré fa misma simetria que un orbital atémico d, efc.

En la interpretacion de espectros de compuestos de coordinacion es importante identificar el
término de estado fundamenta). Las intensidades de las bandas de absorcién estin
gobernadas por una serie de reglas de seleccion, elaboradas sobre las bases de simetria y
multiplicidad de espin de estados electronicos excitados y fundamental, dos de estas reglas
pueden enunciarse de la siguiente manera:

1.- Transiciones entre estados de la misma paridad son prohibidas, esta se conoce como
regla de seleccion de Laporte.

2.- Transiciones entre estados de diferente multiplicidad son prohibidas, por ejemplo
transiciones entre *A; y *T; son permitidas, pero transiciones entre *A; y *Azson
prohibidas.

Sin embargo en complejos de metalesde transicion los enlaces no son rigidos sino que
presentan vibraciones que los hace cambiar de simetria, en complejos octaédricos la
vibracion se da de tal manera que el centro de simetria se pierde temporalmente, y esto
genera un relajamiento de la primera regla.

El acoplamiento espin-orbital en algunos casos provee un mecanismo de relajacion de la
segunda regla.

En la discusion de los espectros nos es util relacionar el espectro electrénico de los
complejos con el desdoblamiento del campo cristalino, A.

Los diagramas de Tanabe-Sugano son diagramas de correlacion especial que son (tiles en la
interpretacién de espectros de compuestos de coordinacion. En estos diagramas el estado de
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energia mis bajo se grafica sobre el eje horizontal, la distancia vertical es una medida de la
energia superior al estado fundamental, Por ejemplo para Ia configuracion d el mds bajo
estado de energia es descrito por la linea horizontal, es nombrada *T,(F) parte de *F sobre el
eje vertical. En ligandos de campo octaédrico estos estados presentan inversidn y se les
designa con el subindice g, 3Tlg

Las cantidades graficadas en estos diagramas son: en el eje horizontal A/B , B es el
parimetro de Racah, €l cual es una medida de la repulsion entre términos de la misma
multiplicidad. En el eje vertical aparece E/B donde E es el valor de la energia superior al
estado fundamental, como se ve en la figura 2.9,

Resulta interesante comparar el nimero de bandas de absorcion en estos espectros con ei
nimero de bandas esperadas de los respectivos diagramas de Tanabe-Sugano.

Los espectros de tos complejos de configuracién d' y d’ poseen una configuracion d de la
siguiente manera:

N7
T N NN
d &

podemos esperar que cada uno de ellos exhiba una banda de absorcion correspondiente a la
excitacion de un electron de un nivel tz; a un e, sin embargo no es asi, etlos muestran
espectros con dos bandas de absorcién muy juntas,

Para estudiar ¢l aparente desdoblamiento de bandag en estos ejemplos, es necesario
considerar un aspecto adicional de configuraciones electrénicas. Un complejo octaédrico d°
tiene configuracion t;; ® €, de acuerdo al teorema de Jahn Teller tal complejo debe mostrar
una distorsién. Si ésta toma Iugar a lo largo del eje z, los orbitales tz; y e; son afectados
como sigue:

/ big(x* - ¥) / bag
e tzg

\ a1g () \cg
Distorsién de Jahn Telier Distorsién de Oy a Dy,

La distorsion de Oy a Dy, resulta de 1a estabilizacion de la molécula: dos electrones e; son
estabilizados, mientras uno es desestabilizado por la misma cantidad de energia. El
desdoblamiento tyy es mucho menor que el desdoblamiento e; porque los orbitales tz, estan
colocados entre tigandos, mientras que los eg estdn en la direccién de ligandos.

El efecto de Jahn Teller sobre el espectro de complejos d° es la distorsién de Oy a Dap en
términos de configuraciones electrénicas, los niveles se invierten como se ve en la figura
2.6
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Figura 2.6 Distorsiones de Jahn Teller

El término de ion kibre 2D se desdobla en IEB y T;_g por un campo octaédrico y después se
desdobla o distorsiona a simetria Dyy . Para la configuracién d° el estado fundamental en
simetria octaédrica es 2Es , ¢l estado excitado es el “Ta,; en la distorsion a Dy, estos
términos se desdoblan, por to que esperamos la excitacién de estado *Eg al 2Ty, y una séla
banda de absorcion.

La distorsién del complejo a simetria Dy, se desdobla del nivel 2Tz, en dos niveles el Egyel
By, - La excitacidn puede acurrir del estado fundamental el By, al E, 0 al By, sila
distorsion es suficientemente fuerte aparecerdn dos bandas de absorcién en el espectro.

2.4.1 Espectros Electronicos de Complejos

La variedad de colores que presentan los diferentes complejos es algo que ha interesado a
los observadores.

Por ejemplo el ion {Co(F,0)6)™" presenta coordinacién octaédrica en solucién acuosa yes
de color rosa, y el [CoCL}* que presenta coordinacién tetraédrica en solucién acuosa, es de
color azul. La mayoria de los colores de complejos se deben a transiciones electrénicas
entre niveles cuyas diferencias de energia comresponden a longitudes de onda en radiacién
visible ( cuando un fotdén de luz visible es absorbido, el color complementario es el que
observamos). En complejos estas transiciones son frecuentemente referidas como
transiciones d + d porque ellas implican orbitales d del metal (los orbitales t;; ¥ e,,6 €
y t2) en complejos octaédricos y tetraédricos, respectivamente. Obviamente, los colores
producidos estdn intimamente relacionados con la magnitud A ( desdoblamiento del campo
cristalino). Este valor dependera de factores tales como Ja geometria de complejos, la
naturaleza de los ligandos, y del estado de oxidacién del ion central metalico. El espectro
electrénico de los complejos puede proporcionar informacién valiosa respecto al enlace y la
estructura de complejos.

La inspeccidn detenida de algunos espectros de complejos revela que el nlimero de
absorciones varia, [a parte mas importante en la interpretacién del espectro electrénico es
preguntarse cuantas absorciones son esperadas para un complejo dado. La respuesta a esta

24



pregunta requiere de diagramas de niveles de energia para el complejo de interés asi como
tener familiaridad con las reglas de seleccion que gobiernan las transiciones electrénicas.
En las funciones de onda para S, P, D, F, etc, los términos tienen la misma simetria que las
funciones de onda para los correspondientes conjuntos de orbitales s, p, d, f, etc . Esto
significa que el término D es desdoblado por un campo octaédrico de la misma manera que
un conjunto de orbitales d y que el desdoblamiento para un término F es el mismo que para
un conjunto de orbitales f.

Las transformaciones para términos desde S hasta I en un campo octaédrico se muestran en
latabla 2.3

Tabla 2.3 Desdoblamiento de términos d” en campos octaédricos

Término Componentes en campos octaédricos
S - Als
P — T[g
D - E, + Ty
F —> Agg + Tlg+ ng
G — A+ Ef + Ty + Ty
H - Eg + Tlg + Tls + ng
1 - Ay + Az + Eg + Ty + Ty + Ty

Las degeneraciones de orbitafes asociadas con los términos A, E, T, D, yFson 1, 2, 3,4, 5,
y 7 respectivamente. Las suma de degeneraciones de las componentes individuales en un
campo ocataédrico es igual a la del término original, en ofras palabras la degeneracidn es
conservada. La multiplicidad de espin de cada componente serd la misma que el término
original porque ¢l estado de espin de un electrén no es afectado por la simetria de un campo
externo. Entonces, el estado fundamental de término 3F para una configuracién & se
desdoblars en tres términos en un campo octaédrico: Tig, “Tag,y 3 Agg , COmO se Ve en
la figura 2.7
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Figura 2.7 Diagramas de correlacién para un ion d en campos octaédricos

Para usar los diagramas de correlacion es necesario conocer las reglas de seleccion que
gobiernan las transiciones electronicas, estas reglas reflejan las restricciones sobre cambios
de estado de un dtomo o molécula. Cualquier transicién que viole una regla de seleccién se
dice que es prohibida, pero como se vera habra trangiciones mas prohibidas gue otras.

La primera regla de seleccién es conocida como regla de Laporte, enuncia que solamente
habri transiciones en donde exista un cambio de paridad: par a impar ( g — u) 6 de impara
par (v ~» g ). Asi que todos los orbitales d tienen simetria par en moléculas
centrosimétricas, esto significa que las transiciones d-d son formalmente prohibidas. Esto es
cierto y puede extrafiar que la espectroscopia UV/ visible para complejos sea posible,

De hecho 1a espectroscopia éptica no sélo es posible sino que ha sido una fuente importante
de soporte experimental para teorias de enlace en complejos. Hay varios mecanismos por
los cuales las reglas de seleccidn pueden permitir transiciones que pueden ocurrir sélo si sus
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intensidades son bajas. Por ejemplo las vibraciones no simétricas de un complejo octaédrico
pueden temporalmente destruir su centro de simetria y permitir tfansiciones.

La segunda regla de seleccién enuncia que cualquier transicién para la cual AS = 0, es
prohibida; para que sea permitida la transicién no debe impiicar un cambio en espin. Al
observar el diagrama de correlacién para configuraciones d” en campo octaédrico notamos
que el estado fundamental tiene muit1p[1c1dad de 3 (8=1) y, que hay tres estados excitados
los cuales tienen la misma multiplicidad: ng , A 2%, ¥ T,s y podemos esperar 3
transiciones perrnitidas de espin:

T g sts

3T g —r 3 A 2

STIB - 3T 1 ']

Entonces un complejo octaédrico d* debera dar un espectro electrénico que consistird de 3
bandas de absorcion,

Existe otra manera de representar estados fundamentales y excitados de a misma
multiplicidad para upa configuracién particular, estos son los diagramas de Orgel, como los
diagramas de comrelacion, ellos muestran estades de energia como funcién de la intensidad
del campo, son mucho mis simples porque los estados excitados de multiplicidad diferentes
al estado fundamental son ommdos y sblo los casos de campo débil son incluidos. Un
diagrama de Orgel para Co?* (d 7y en campos octaédricos y tetraédricos se muestra en la
figura 2.8.

20.000
~ 10,000 F
'E
o
x o
2
= -10.000
-20.000
i i i e, i ]
-i500-1000 ~500 © 500 1.000 13500 2.000
Dg fem™ Yy

Fig 2.8 Diagrama de Orgel para Co®* en campos octaédrico v tetraédrico

Los diagramas de Orgel proporcionan una medida conveniente de predecir el niimero de .
bandas de absorcién permitidas en UV/visible.

Sin embargo para efectuar una interpretacidn completa de espectros es comin usar los
diagramas de Tanabe-Sugano los cuales proporcionan un medio alterno de observar las
variaciones de términos de energia con campo fuerte.
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Estos diagramas incluyen campos débiles y fuertes y son mas comprensivos que los
diagramas de Orgel. Son similares a los diagramas de correlacién pero son mds itiles para
extraer informacién cuantitativa.

Una version simplificada de los diagramas de Tanabe-Sugano se presenta en Ia figura 2.9
El estado fundamental siempre va en abscisas. La repulsién interelectrénica es expresada en
términos de los parimetros de Racah, By C.

E! parfmetro B es suficiente para determinar la diferencia en energia entre entre estados de
la misma multiplicidad de espin, sin embargo ambos parimetros son necesarios para
términos de diferente multiplicidad. En campos octaédricos débiles, el estado fundamental
para un complejo d % es 5T 24, el cual se origina de un ion libre de término °D ( figura 2.9 )
Entre los términos excitados a un limite de campo débil es un 'Ayg (de! ion libre 'T ) el cual
cae bruscamente en energia con un incremento en A, eventualmente desplazando St 2
como término fundamental en A/B =20, en este punto el apareamiento de espin toma lugar
restltando una discontinuidad en el diagrama marcado por la linea vertical.

El espectro de cualquier complejo octaedral d Gpuede asignarse con la ayuda de la figura
2.7. Para especies de alto espin como [ CoFg] >, la \inica transicién permitida de espin es
Ty —*E; y s6lo una absorcion debe ser observada, el cotor azul de este complejo
resulta de una absorcién centrada en 13 000 cm ™!

Los espectros debidos a transiciones d —» d representados por bandas de absorcién,
representan transiciones electrénicas dentro de orbitales d, en el espectro de un complejo
dado. La figura 2.10 muestra espectros electronicos de complgjos de metales de transicion
de férmula [M{H,0)6]™* [B.N.Figgis,1966]).

El nimero y posicidn de las bandas depende de:

1.- El estado de oxidacién del metal. Los espectros de [Co(Hz0)e*" , [Co(H,0)*,
[Ni(H;O)s]*" son todos muy diferentes: presentan diferentes niimeros de bandas,[as bandas
tienen diferentes formas y diferentes intensidades.

Los factores que determinan el espectro son:

(a) la configuracién electronica del metal, el nimero de electrones, y si el complejo es de
alto 6 bajo espin, es decir diferentes configuraciones electrénicas dardn diferentes
transiciones.

(b) el estado de oxidacién del metal. Si la configuracién electrénica es la misma pero el
estado de oxidacién es diferente (Mg®* , d° alto espin y Fe’*, alto espin ) el ntimero de
bandas ser4 similar, pero el incremento en A para el estado de oxidacién mayor darg bandas
a diferentes energias.

2.- Cambio de geometria. El complejo octaédrico [Co(H,0)s]*" es rosa, el complejo
tetraédrico JCoCLI® es azul.

3.-Los ligandos alrededor del metal, lo cual es una manifestacion de la serie
espectroquirmnica.

[Ni(NH;)s1** es azul violeta y el [Ni(H0)s]** es verde. La forma de las bandas sera similar
pero las transiciones ocurrirdn a diferentes frecuencias debido a los valores diferentes de A.
[Lever A.B.P.,1986]
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2.5 Comportamiento Magnético

Los sdlidos inorgénicos muestran efectos magnéticos diferentes a los que exhiben todas las
sustancias y esto se debe a la presencia de electrones d desapareados en su estructura,
Estos electrones normalmente se localizan en cationes de metales. El comportamiento
magnético estard entonces restringido a compuestos de metales de transicion y lanténidos
muchos de ellos poseen electrones d y f desapareados respectivamente.

Los espines de los electrones desapareados pueden estar orientados de manera aleatoria
sobre los diferentes dtomos, en este caso el material serd paramagnético; pueden estar
orientados en forma paralela y en este caso el material posee un momento magnético total,
entonces ¢l material es ferromagnético {Cotton,1966).

Alternativamente, los espines de los electrones pueden estar orientados de forma
antiparalela y entonces sera antiferromagnético; si el alineamiento de log espines e
antiparalelo pero con mimeros desiguales en dos orientaciones, resulta un momento
magnético neto, entonces se dice que su comportamiento es ferrimagnético.

2.5.1 Comportamiento de sustancias dentro de un campo magnético externo.

Cuando se coloca un material dentro de un campo magnético Bo el campo magnético B
detectado dentro del material, puede ser menor, mayor o mucho mayor que ¢l campo
externo Bo; de acuerdo a este comportamiento los materiales se clasifican en:

s diamagnéticos B/Box1i

e paramagnéticos B/B0>1

» Ferromagnéticos B/Bo>>1

En el caso del material diamagnético la densidad de flujo magnético se reduce; en el
paramagnético aumenta ligeramente y en el ferromagnético aumenta en un factor grande.
La propiedad peculiar de los materiales ferromagnéticos tales como el hierro, el niquel, el
cobalto es que la susceptibilidad magnética, la magnetizacién y Ia permeabilidad no son
constantes, sino que dependen de la temperatura [Kittel,1975].

Los jones ferromagnéticos tienen espines electrénicos no apareados, estos estin acoplados
firmemente por una fuerza netamente cuantica, para la que no existe analogfa clasica ¥ que
se conoce como acoplamiento de intercambio, como consecuencia de ello existen grupos de
4tomos o dominios magnéticos, en {os que los espines estdn todos orfentados para formar
un momento magnético bastante grande.

Un tamaiio de dominio tipico tiene un tamafio aproximadamente 10 ' m, en un material
ferromagnético no magnetizado hay un gran mimero de dominios cuyos diversos vectores
de magnetizacidn estdn orientados en forma aleatoria tal que no existe magnetizacién neta
en el material en su conjunto. Cuando se aplica un campo magnético externo, los limites de
los dominios cambian, de modo que los dominios cuya magnetizacién apunta en la
direccion del campo externo, aumentan de tamafio a expensas de otros dominios cuya
direccién de magnetizacion era diferente.

La magnetizacién M de un material se define como el momento dipolar magnético por
unidad de volumen. La intensidad del campo magnético, H , se relaciona con M de la
siguiente manera -

B=pu,(H+M)
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B=pH
donde : p,es la permeabilidad magnética del vacio
p es [a permeabilidad magnética del material

La susceptibilidad magnética y estd relacionada con M y H de la siguiente manera:
x =M/H

Tabla2.3 Clasificacion del Comportamiento Magnético

Comportamiento b4 Cambiodey con T | Dependencia del
Campo
Diamagnetismo -1x 107 ninguno no
Paramagnetismo 0 a 10* disminuye 1no
Ferromagnetismo 10° a 1¢° disminuye si
Antiferromagnetism 0 a 10* aumenta si

2.5.2 Efectos de Temperatura ( Leyes de Curie y de Curie-Weiss )

La mayoria de las sustancias paramagnéticas obedecen la Ley de Curie, especialmente a
temperaturas altas. Esta sefiala que la susceptibilidad magnética es inversamente
proporcional a la temperatura: ¢y =C/T donde C es la constante de Curie.
Sin embargo, frecuentemente para datos experimentales se observa un comportamiento
descrito por 1a Ley de Curie-Weiss:

+ =C/T + C; dondeC, eslaconstante de Weiss

{3 (b) fc)
PARA -
FE RROMAGNETICO HAGTEUCO
X PARAMAGNETICO PARAHA@ET ~5 /}\
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¢ T .
N
t |
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Figura 2.11 Comportamientos de lay con la temperatura
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Los materiales ferromagnéticos muestran susceptibilidades muy altas a bajas temperaturas,
mismas que disminuyen al incrementar la temperatura, atriba de un cierto valor de ésta ( la
temperatura de Curie T ), ¢l material se vuelve paramagnético, donde el comportamiento
Curie-Weiss puede observarse.

En los materiales antiferromagnéticos, el valor de la susceptibilidad se incrementa con la
temperatura hasta alcanzar una temperatura critica llamada punto de Néel { Ty) arriba de
este valor el material se vuelve paramagnético.

En los materiales ferromagnéticos, los espines de los electrones estdn alineados
paralelamente debido a interacciones cooperativas entre espines de electrones de iones
vecinos en [a estructura cristalina. Los valores grandes de la susceptibilidad magnética
representan este alineamiento paralelo de un gran nimero de espines.

En los materiales antiferromagnéticos, los espines de los electrones estén orientados
antiparatelamente y tienden a cancelar la magnetizacion total, de tal manera que sus valores
de susceptibilidad son pequefios.

Las propiedades magnéticas de los materiales se expresan también en términos del
momento magnético, porgue este parimetro se relaciona directamente con el niimero de
electrones desapareados presentes; la relacién entre el momento magnético p y la
susceptibilidad magnética x , es:

% = Nb? p

donde : N .- nimero de Avogadro
b.- magnetdn de Bohr
k.- constante de Boltzman

Substituyendopara Ny k, pu= 283(yxt)"

En los materiales ferromagnéticos y antiferromagnéticos el alineamiente de dipolos
magnéticos ocurre espontineamente, ellos poseen energia positiva de interaccidn entre
espines vecinos lo cual les permite alinearse paralela o antiparalelamente, el origen de este
acoplamiento o interaccién cooperativa tiene su origen en la mecanica cuantica.

La manera de describir el acoplamiento de espines para dar comportamiento
antiferromagnético, es el caso de NiO, el Ni tiene B electrones d, en un entorno octaédrico,
de estos 8, 2 electrones ocupan orbitales e;, el dyy y €l deys ; estos orbitales estin
orientados paralelos a Jos ejes de 1a celda unitaria y apuntan directamente a los iones O,
los electrones no apareados en los orbitales e del Ni2" estdn en posibilidad de acoplarse
magnéticamente con electrones de orbitales p de los iones O” como se ve en la figura 2.12
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Fig.2.12 Acoplamiento magnético de electrones.

La respuesta de materiales ferromagnéticos a la aplicacién de un campo magnético externo
es similar al comportamiento de los materiales ferroeléctricos, cuando este campo es muy
grande las condiciones de saturacién magnética se alcanzan, cuando los espines de todos los
dominios son paralelos.

De la misma manera los materiales ferromagnéticos muestran una direccion preferencial de
magnetizacidn, esta es paralela a los ejes de una celda cibica, esto se describe por medio de
la anisotropia magnetocristalina, que es la energia requerida para rotar la magnetizacién de
su direccidn preferida [Anderson,1970].

Cinco elementos de transicién : Cr, Mn, Fe, Co y Ni y la gran mayoria de los [antinidos
exhiben ya sea ferro & antiferromagnetismo; un gran niimero de aleaciones y compuestos
intermetaficos muestran algtin tipo de ordenamiento magnético.

Fierro, niquel y cobalto son ferromagnéticos y muestran ordenamientos magnéticos como se
ve en la figura 2,13
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$ —1 PE A
w-Fe, T, =1043K Ni, T, = 631K Co, To =1LDLK

Fig.2.13 Comportamiento ferromagnético de Fe , Co y Ni.

En un ciibico centrado en cuerpo, los espines de electrones apuntan en direccién 1 00,
mientras que en centrado en caras, apuntan en direccion 1 1 1 paralelos a la diagonal del
cubo.

El Co tiene estructura de empaquetamiento compacto hexagonal y los espines estin
orientados paralelos al eje z de la celda unitaria. Estos ejemplos demuestran claramente que
el ferromagnetismo no estd asociado con un tipo particular de estructura cristalina, Cr y Mn
son ambos antiferromagnéticos a bajas temperaturas.

Arriba de la temperatura de Curie, Tc , se da la transicidn de fase de comportamiento
ferromagnético a paramagnético en ambos, esto presenta caracteristicas de transicion de
fase de segundo orden, es un ejemplo clasico de una transicién orden-desorden. El orden es
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concebido solamente en el cero absoluto de temperatura, pero a temperaturas reales el
desorden esté presente y se incrementa ripidamente con la temperatura.

Uno de los misterios del ferromagnetismo tiene que ver con su dependencia sobre la
posicion de la tabla periddica y en particular sobre la manera en que muchos de los
electrones no apareados contribuyen con el comportamiento ferromagnético.

2.5.3 Conceptos Fundamentales

Electrones y nicleos en sélidos producen campos magnéticos, porque son cargas en
movimiento y por lo tanto tienen asociade un momento dipolar magnético. Los campos
producidos por niicleos son mucho mas pequefios que Jos que son producidos por
clectrones. Los electrones en algunos materiales producen un campo macroscopico solo
cuando un campo extemo es aplicado. En materiales paramagnéticos el campo inducido
esta en la misma direccién que el campo aplicado,mientras que para los diamagnéticos esti
en direcci6n opuesta. Para otros materiales ifamados ferromagnetos y ferrimagnetos un
Campo Macroscopico existe atin en ausencia del campo aplicado.

Fuentes de campos magnétices.

El campo de induccién magnética B(r) producido por una densidad de corriente J ( r ) esta
dado por 1a ley de Biot-Savart

B(t)= po/dn PBe.r)X-pf /0]

donde p es el momento dipolar

8i la distribucién de corriente estd en la forma de un filamento circular que lHeva corriente I
¥ descansa en un plano, la magnitud del momento dipolar es IA donde A es el 4rea de la
espira, su direcci6n es normal al pfano y est4 dada por la regla de mano derecha.

Cuando un electrén viaja con velocidad angular uniforme @ alrededor de un circulo de radio
R, el peridde del movimiento es 2x / @ la magnitud del dipolo serd

p=(ema/2n MR>="% eaR?

El momento dipolar de una carga circulante es proporcional a su momento angular (L), un
electrén en movimiento circular uniforme tendré un momento angular de magnitud
L=moR?, p y L estarin en direcciones opuestasy = (- e/2m )L

La energia de un dipolo en un campo B estd dadapor E=-pu.B

Un electrén tiene un momento dipolar magnético intrinseco, asociado con su momento
angular de espin( S} el cual se define como:

B=-g {e/2m)S

donde g, =2.0023

Magnetizacién y campo magnético

La magnetizacion M( r ) en cualquier punto r de una muestra esta definida como el
momento dipolar magnético por unidad de volumen de una regién macroscépica alrededor
de r, Para un cristal la magnetizacion es ¢l momento dipolar total de una celda unitaria
dividido por el volumen de la celda.

Susceptibilidad magnética y permitividad.

Por razones histéricas la relacién estd descrita en términos de campo magnético definido
por H(r) =( 1/, )B-M(r)

M(r)}=y H(r) donde la constante de proporcionalidad ¥ es [lamada susceptibilidad
magnética de [a muestra.
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Para encontrar la relacién entre M y B, se substituye H=M/yx enH=(1/p)B-M

y se resuelve para M , el resultado es:

M=xB/p(1+x)

La cantidad p, (1 + ) es llamada permeabilidad de {a muestra .

Como en las susceptibilidades eléctricas, las susceptibilidades magnéticas pueden ser
positivas o negativas. Un sélido diamagnético tendra susceptibilidad magnética negativa: M
y H estin en direcciones opuestas y la permeabilidad es menor que .

Un sélido paramagnético tendrd susceptibilidades positivas: M y H estdn en la misma
direccién y la permeabilidad es mayor que po.

Los elementos de transicion y tierras raras con niveles d y £ parcialmente llenos son
fuertemente paramagnéticos. Cada uno de estos tomos tiene un momento angular neto, en
ausencia de un campo aplicado los magnetos son distribuidos aleatoriamente, pero tienden a
alinearse en un campo aplicado.

Clasicamente el momento dipolar de un electrén es

p=-e2m (L+28)- (R*/4m)B

La prescripcién de {a mecénica cudntica para calcular el momento dipolar de un electrén es
con Ia funcién de onda y , cada componente de L y S es reemplazada por un valor
promedio correspondiente para el estado del electrén y R? es reemplazada por el promedio
del cuadrado de {as proyecciones del vector de posicidn del electrén sobre un plano
perpendicutar a B . Si B est4 en la direcci6n z, por ejemplo la componente z de p es:

pe = ~e2m (L, + 28} - ¢/ 4m (x% + Y)B

Un operador es asociado con cada componente de momento angular:

Lipy = -h(X yw/y - y y/x) entonces ¢l valor promedio esti dado por

L = y* Lo v dt ylaintegral es sobre todo el espacio,

Para la componente z de espin S, W = +% hy entonces S;es +1/2 h para algunos
electrones y -1/2h para otros. Finalmente,

(£+y)= gy (+y)yde

Las funciones de onda para calcular L, S; y (x°+y° } son sofuciones de Ia ecuacién de
Schrodinger que incluye la interaccion de un electrén con ¢l campo magnético. El término
de interaccién espin-6rbita también debe ser incluido. El electrén en movimiento produce
un campo magnético, este campo es proporcional al momento angular orbital del electrén y
gjerce una torca sobre ef espin del efectrén.

La magnetizacion en un punto r se encuentra sumando los momentos dipolares de todos los
clectrones en una regién macroscopica alrededor de r, y dividiendo por el volimen de dicha
regioén, En muchos casos podemos asociar momentos dipolares con dtomos individuales.Si
todos los &tomos son idénticos y cada uno tiene momento dipolar 1 entonces
M(r)=n(r)u donder esla concentracién atémica.

Paramagnetismo

8iL; ¥ 8.n0 son despreciables para un 4tomo, el tomo tendr4 un momento dipolar
magnético permanente y ser paramagnético. El ejemplo mas sencillo para entender esto
son las sales formadas por elementos de tierras raras 6 elementos de transicién en
combinacion con iones de elementos ubicados a la derecha de 1a tabla periddica, estos iones
magnéticos tienen orbitales con niveles parcialmente llenos y no traslapan apreciablemente,
cada ion magnético tiene un momento magnético localizado.
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Supongamos que un ion tiene momento angular orbital total L, un momento total angufar de
espin S, el momento angular total serd: J=1+8§

Las interacciones espin-rbita no atteran las magnitudes de L y 8, asi:
(L+28)=(L+28)J1/7

y podemos esoribir:

p=(-gus)/h

donde g es el factor de Landé dado por (L +25).J/)*

¥ uB es el magnet6n de Bohr dado por eh/2m=9.27 x 10 J/T

1.as magnitudes de 1., 8, v ¥ estan cuantizadas,

2.5.4 Propiedades Magnéticas de Complejos de Metales de Transicién

Las propiedades magnéticas de complejos de metales de transicion pueden ser entendidas
en términos de la teoria del campo cristalino.

Los iones de metales de transicién tienen orbitales d parcialmente llenos. Si estos otbitales
son degenerados, la regla de Hund predice que electrones desaparcados estardn presentes.
Por ejemplo un ion metilico que contenga tres electrones d (llamado sistema d* ) debe tener
3 electrones desapareados (T T T ); un ion metdlico d® debers tener dos electrones
desapareados y tres pares de electrones (T4 T4 T4 T 1),

Materiales que contienen electrones desapareados son atraidos por un magneto y se dice
que son paramagnéticos (esta atraccion es mucho mas débil que la que exhiben los
materiales ferromagnéticos).

La magnitud de la atraccién de un material por un magneto es una medida del ndmero de
electrones desapareados presentes.

El ion Co® , un sistema d® , tiene § orbitales d degenerados y se espera que tenga 4
electrones desapareados. Sin embargo algunos complejos como el | Co(NH; )6 ¥ no es
atraido por un magneto  presenta diamagnetismo). Complejos en los cuales algunos de los
electrones desapareados son forzados a aparearse son Hamados complejos de bajo espin; el
ion {CoFg]> es paramagnético y contiene 4 electrones desapareados, es un ejemplo de
complejo de alto espin.

La distribucién electrénica para estos dos complejos puede ser representada como:
NN

y T8 T T T 1 respectivamente.

Es necesario tratar de entender porqué en algunos sistemas de orbitales d los electrones se
distribuyen de manera diferente. Se deben reconocer al menos dos efecfos que determinan
la distribucién de electrones, Primero, la tendencia normal es para que los electrones
permanezcan desaparcados. Por lo que se requiere energia para vencer fuerzas
electrostaticas de repulsién y formar pares de electrones. Segundo, en presencia de un
campo cristalino, los electrones de orbitales d tenderdn a ocupar los orbitales de mas baja
energia y evitar en lo posible la interaccién repulsiva con ligandos. Si 1a estabilidad ganada
{ A} es suficientemente grande, para sobrepasar la pérdida en estabilidad debida al
apareamiento de electrones entonces los electrones forman pares y da como resultado un
complejo de bajo espin 6 de ligando de campo fuerte, Cuando el desdoblamiento del campo
cristalino { A ) no es suficiente, los electrones permanecen desapareados y el complejo es
de alto espin 6 de ligando de campo débil.
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El valor de A para [CoFg]* es mds pequefio que para [Co(NH3)s J**.
Los complejos en los cuales A es grande generalmente serin de bajo espin, la magnitud del
desdoblamiento del campo cristalino determinarg el apareamiento de los electrones en
orbitales d.
La magnitud de A dependeré de algunos factores como la naturaleza de los grupes ligando
que proveen el campo cristalino. Desde el punto de vista electrostético, ligandos con carga
negativa grande y que se aproximan mucho al metal { pequefios iones) proveen un grande
desdoblamiento de campo cristalino.
El desdoblamiento def campo cristalino es fuertemente influenciado por ¢l estado de
oxidacién del ion metéfico y del tipo de electrones d presentes, en general a mayor estado
de oxidacién del metal mayor serd el desdoblamiento.
El complejo [Co(NH; )s I es diamagnético, es un complejo de bajo espin, mientras que el
[ Co Fs¥** es paramagnético, es un complejo de alto espin.
De la misma manera ¢l desdoblamiento del campo cristalino en Co(TI) es el doble que en
Co(ID).
El comportamiento paramagnético es producido por electrones desapareados en un cierto
material. Los espines y movimientos de orbitales de estos electrones dan como resultado
mornentos magnéticos que tienden a orientarse cuando se les aplica un campo magnético
extemo. El paramagnetismo es observado solamente bajo la presencia de un campo externo,
cuando este no existe, los momentos magnéticos se orientan aleatoriamente por
movimientos térmicos y ¢l material no presentard momento magnético total. Cuando un
campo estd presente, existe una competencia entre la tendencia térmica a orientarse
aleatoriamente y la capacidad del campo a forzar a un alineamiento magnético.
Consecuentemente, los efectos paramagnéticos disminuyen en magnitud conforme la
femperatura se incrementa.
Existen algunos métodos para efectuar mediciones de susceptibilidad magnética en el
laboraterio, dos de ellos son muy utilizados y parecidos entre ellos: el método de Gouy y el
de Faraday. Ambos se basan en la determinacién de la fuerza ejercida sobre una muestra
por un campo magnético, midiendo el peso de la substancia en presencia y ausencia del
campo. Bl método de Faraday requiere de solo unos miligramos de muestra, mientras que el
de Gouy requiere aproximadamente de 1 gramo. Bl métado de Faraday proporciona valores
de susceptibilidad especifica directamente, el de Gouy da valores de susceptibilidad
volumétrica, la cual debe ser convertida a susceptibilidad especifica. Esta conversién puede
ser problemitica porque se requiere de un valor preciso de la densidad, €l cual puede ser
dificil de obtener porque el valor varia de acuerdo a 1a manera en que fue empacado dentro
de la cdpsula.
Una vez que han sido obtenidos valores experimentales de la susceptibilidad magnética (x)
se pueden utilizar para determinar el niimero de electrones desapareados por molécula 6
ion, de la teoia clasica, la susceptibilidad molar es relacionada con el momento magnético
(W) por: Am = N'p? /3RT
donde N es el mimero de Avogadro y p esti expresado en magnetones de Bohr.
Al resolver esta expresion para ¢l momento magnético da:

p = [3RTy /N 17 = 284"
Este momento magnético se origina en los espines y movimientos orbitales de electrones
desapareados en la muestra. Existen tres posibles modos de acoplamiento entre estas
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componentes: espin-espin, orbital-orbital, y espin-orbital. El momento paramagnético
tedrico para complejos estard dado por:
p=glI(J+1n1*
donde J es el mimero cuantico del momento angular total y g es el factor de Landé para el
electron, definidocomo g=1+ J(J+1)+8(S+1) -L{L+1)/20(0+1)
El valor de J depende del nlimero cudntico del momento angular total L, v del nimero
cudntico del momento angular del espin S.
Para complejos en los cuales el acoplamiento espin-orbital no existe 6 es despreciable, y las
contribuciones de espin y orbital son muy significativas, la expresion para p es:
po={4S(S+1)+L(L+1)]"
Esta ecuacidn describe una condicién que nunca se realiza por completo en complejos
porque Ia contribucion de orbita) es siempre menor que el valor ideal. Esto ocurre porque el
momento angular orbital es reducido en el ion metilico central por 1a presencia de los
ligandos. Esta es 1a situacién general en complejos, entonces cuando un complejo de la
primera serie de transicion, si su término fundamental es T, la contribucién orbital sera
ignorada. Para L = 0 la ecuacién anterior se reduce a:
po=[48(S+1))*
la cual es conocida como momento magnético solamente de espin. Como $ estard
relacionado al miimero de efectrones desapareados (n) por S =n/2 la expresién anterior
puede simplificarse a:
p=in(n+2)]"
Como los iones de metales de transicién pueden formar complejos de alto y bajo espin, las
mediciones de susceptibilidad magnética nos permiten experimentalmente distinguir entre
uno y otro.
Existen valores experimentales y calculados de momentos magnéticos para complejos de
metales de la primera serie de transicién, que se dan en la tabla 2.5 en donde se muestra
que la férmula solamente de espin proporciona resultados que son razonablemente buenos
{Burger,K.1973).
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Tabla 2.5 Prepiedades Magnéticas de Complejos de Metales de Transicion

Complejos de Alto Espin Complejos de Bajo Espin
Ion [ Node | Node |p(exp)BM | picalc)| No.de p{exp) | pfcalc)
central | electro | electrones BM |electrones BM BM

nes |desaparea desaparea

dos dos

i 1 1 1.73 1.73
v 1 1 1.68-1.78 1.73
v 2 2 | 275-2.85 2.83
Vil 3 3 | 3.80-3.90 3.88
cr 3 3 1 3.70-3.90 3.88
Mn"** 3 3 3.8-34 3.88
crt 4 4 | 475-490 4.90 2 [320-330] 283
Mn™" 4 4 | 4.90-5.00 4.90 2 3.18 2.83
Mn® 5 5 | 5.65-6.10 5.92 1 [1.80-2.10] 1.73
[ 5 5 5 5.70-6.0 5.92 1 2.0-2.5 1.73
Fe'* 6 4 | 5.10-5.70 4.90 0
Co™* 6 4 4.90 0
Co®™ 7 3 1 4.30-520 3.38 1 1.8 1.73
Ni°* 7 3 3.88 i 1.8-2.0 1.73
Ni** 8 2 2.80 2.83
Cu** 9 1 1.76-2.20 1.73

Dentro de la teoria del campo ligando estas dos configuraciones de espin en complejos
octaédricos puede ser explicada en términos de magnitudes de Ao y energia de
apareamiento P: se asocian complejos de alto espin con la condicién Ao < P y complejos
de bajo espin con Ao >P.

La dependencia de la temperatura de propiedades magnéticas nes proporciona informacién
importante.

Picrre Curie establecid en 1895 que la susceptibilidad paramagnética es inversamente
proporcional a la temperatura absoluta %= C/T

esta expresion es conocida como ley de Curie, esta ley se cumple para sustancias
paramagnéticas que son magnéticamente diluidas, aquellas en las cuales los centros
paramagnéticos estdn separados uno de otro por dtomos diamagnéticos. En materiales que
no son magnéticamente diluidos los espines desapareados 6 atomos vecinos pueden
acoplarse uno con ofro y generar un intercambio magnético, estos materiales obedecen Ia
ley de Curie-Weiss.

La magnitud del momento magnético esta relacionada con el nimero de electrones de
espines no apareados que existen en €1, y si despreciamos la contribucién azimutal del
momento magnético, se deduce una expresién para el espin:

p=[n(n+2)1"
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donde n es ¢l nimero de electrones con espines no apareadas.

Si consideramos complejos octaédricos para los iones metilicos de configuraciones d"
(n=1,2,3...10) los n electrones se distribuyen entre los orbitales disponibles y formarin
complejos de alto o bajo espin.

Se observa en general que los ligandos mds electronegativos, tales como el oxigeno o el
flitor tienden a formar complejos de alio espin, en cambio los complejos de bajo espin se
forman con ligandos de baja electronegatividad.

41



CAPITULO HI TRABAJO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacién de Compuestos

Los compuestos RbMF; donde M = Ni, Co, Mn, Zn y Fe, se prepararon en forma
policristalina por el método de precipitacién en solucién acuosa.

Los reactivos utilizados fueron: RbF y KF marca Sigma-Aldrich, 99.98% de pureza;
NiCh.6H0, CoCl,.6H;0, MnCl,.4H,0, ZnCl, y FeCl,.6H,0 marca J.T. Baker, 99.80%
de pureza,

Para ello, se disolvieron 0.12 moles de RbF en 50 ml de agua destilada que contenia 2 m]
de HNO; concentrado. La solucién del metal divalente se prepard disolviendo 0.04 moles
del cloruro de metal en 20 ml de agua destilada.

La solucién de RbF se calentd, cuando estaba a punto de ebullicion se le agregd gota a gota
la solucién de cloruro, se retiré del calor y se le agregaron 30 ml de agua destilada, se dejé
reposar por 20 minutos. Posteriormente se lavé el precipitado, primero con agua destilada y
después con una mezcla de alcohol y acetona.

Los diferentes precipitados se secaron durante 4 hrs a 90°C.

La reaccién general es:

3RbF + MCL.6H,0 — RbMF;{ + 2RbCl + 6H;0

La sintesis de la serie de soluciones sélidas K Rb,.,CoF; se llevd a cabo parax =1, 0.9,
0.8,0.7,06,05,04,02,0.

Para x = 1 el compueste obtenido es KCoF; el cual se prepard de la misma manera que se
describid anteriormente, utilizando KF en lugar de RbF.

Para los demas puntos comprendidos entre 0.9 y 0.2, se prepararon soluciones de fluoruro
que contenian RbF y KF en las cantidades estequiométricas requeridas.

La solucién de CoCl;.6H;0 se preparé disolviendo 0.04 moles de este compuesto en 20 m!
de agua destilada,

Las diferentes soluciones de KF y RbF se Hevaron a ebullicién y se les agregd gota a gota la
solucién de cloruro de cobalto. Los precipitados formados se lavaron con agua destilada y
una mezcla de alcohol y acetona, posteriormente se secaron durante 4 horas a 90°C.

3.2 Medicidn de la densidad en la serie de soluciones sélidas

La densidad se midié utilizando una técnica simple, el volumen de unos cuantos gramos de
material puede ser medido por desplazamiento de un liquido de gravedad especifica
conocida cuyo volumen es medido con precision, de la diferencia en peso del picndmetro
lleno con desplazamiento liquido y del picnémetro que contiene la muestra sélida con
liquido, el volumen del s6lido puede ser calculado si la densidad del liquido es conocida,
en este caso se utilizé CCL grade espectroscépico.
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3.3 Obtencion de Difractogramas

Para la identificacién de las fases cristalinas de los compuestos obtenidos, se utilizé la
difraccién de rayos X por el método de polvos, los precipitados obtenidos se secaron
durante 4 horas a 100°C, posteriormente se molieron en motero de agata y se colocaron en
el portamuestras del difractdmetro ( marca Siemens modelo D5000) con radiacion K, de
Cu, X =1.54050 A y monocromador de grafito. Los difractogramas se obtuvieron para un
intervalo de 20 comprendido entre 2.5 - 78 grados, un tamafio de paso de 0.02 en intervalos
de tiempo de 0.4 seg. Las condiciones de operacién del equipo fueron de 30kV y 20 mA.

3.4 Mediciones de la Magnetizacién en funcién de la Temperatura

Existen varios métodos en el laboratorio para medir susceptibilidades magnéticas, entre
estos los dos méds conocidos son el método de Gouy y el de Faraday. Ambos estin basados
en la determinacion de una fuerza ejercida sobre una muestra por un campo magnético y en
tos dos implica la medicion de} del peso de una substancia en presencia y ausencia de un
campo magnético. El método de Faraday presenta dos ventajas sobre el otro, la primera se
refiere al tamafio de la muestra. El método de Faraday requiere algunos miligramos de
material mientras que Ia técnica de Gouy requiere de aproximadamente un gramo; la otra
ventaja es que en el método de Faraday se obtienen directamente mediciones de
susceptibilidad especifica, en el método de Gouy se obtienen susceptibilidades volumétricas
las cuales deben convertirse a susceptibilidades especificas.

En este trabajo se utiliz6 el método de Faraday por disponer de poca cantidad de material.
La fuerza que ejerce el campo sobre la muestra, puede determinarse pesando la muestra
dentro y fuera del campo magnético, la diferencia entre los dos pesos es igual a f.
Normalmente el experimento se simplifica determinando la fuerza ejercida sobre una
muestra estdndar de susceptibilidad conocida, tal como el Hg[Co(SCN),] cuya y = 16.44 x
10 cm® / mol . Si et mismo campo se aplica sobre la muestra estdndar (s) y sobre la
muestra (u) la susceptibilidad de la muestra queda determinada por:

Yo = famgys / fimy

Estas mediciones se obtuvieron en un equipo criogénico marca Janis que utiliza helio

liquido. Las mediciones se llevaron a cabo para un intervalo de temperatura comprendido

entre 20 - 300°K, dentro de un campe de 20 gauss. |
3.5 Obtencidn de los Espectros de Absorcion

Se obtuvieron de un espectrémetro Cary SE UV-Visible-IR proximo, marca Varian, y se

utilizé el método de reflectancia difusa para un intervalo de k comprendido entre
4000 - 40 000 cm™' .
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CAPITULOIV RESULTADOS Y DISCUSION

Los compuestos sintetizados por el método de precipitacién acuosa correspondientes al

Mn, Co, Ni y Zn son isomorfos, presentan estructura perovskita como puede apreciarse en
los difractogramas de la figura 4.1. Los indices de Miller y los resultados de las principales
distancias interplanares (angstroms) de estos compuestos se muestran en la tabla 4.1

Tabla 4.1 Indices de Miller y distancias interplanares (A) de las perovskitas RbBMF;

h ki RbMnF; RbCoF; RbNiF; RbZoF,
1646 4.235 4.080

1140 2.998 2.922 2.881 2914
111 2.447 2.387 2.352 2.380
200 2.119 2.067 2.036 2.062
2140 1.895 1.822

211 1.731 1.687 1.662 1.682
220 1.499 1.460 1.440 1.457
310 1.303

Todos comresponden al grupo espacial Pm3m correspondiente a perovskitas ciibicas. Las
caracteristicas principales de estos compuestos conto son sus pardmetros de red a,, radios
i6nicos { Shannon y Prewitt ) se dan en angstroms, densidad teérica y experimental, color,
configuracién d" y comportamiento magnético se muestran en la tabla 4.2

Tabla 4.2 Caracteristicas de los compuestos RbMF;

propiedad RbMnF; RbCoF; RUNiF; RbZnF;
| Owsia (g/em’)|  4.300 4.737 4.874 4.929
|_pep (gfem’) | 4.145 4.601 4.799 4.865

2, (A) 4.240 4.1331 4.013 4.1215

color rosa palido 10sa verde blanco
' g alto espin 0.96 0.88 0.84 0.89

d & d d d°

comportamiento |paramagnético |paramagnético |paramagnético |diamagnético
magnético

Se puede afirmar que los cuatro compuestos se obtuvieron en fases anicas debido a que
todas sus reflexiones coinciden con las de los difractogramas de estos compuestos
registrados dentro del banco de dates (Powder File Diffraction). El compuesto REMnF;
presenta tres reflexiones de minima intensidad, no identificadas, probablemente de
impurezas.
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Comportamiente Magnético

Las gréficas del comportamiento magnético en funcién de la tempertura para los
compuestos RbMnF;, RbCoF3 y RbNiF; se muestran en la figura 4.2.

Se observa un comportarniento paramagnético a partir de los 3 °K.

Este comportamiento lo muestran substancias que contienen electrones desapareados.
Estos compuestos se caracterizan por ser substancias magnéticamente diluidas es decir que
no hay acoplamiento entre sus momentos magnéticos, sus centros paramagnéticos estin
separados uno de otro por dtomos diamagnéticos.

Ellos obedecen ta Ley de Curie, donde la magnetizacion M esta dada por:

M=N B /3kT =(C/T)B

donde N es ¢l ntimero de dtomos por unidad de volurnen, cada uno con un momento
magnético .

El comportamiento paramagnético lo muestran dtomos que tienen un estado fundamental
(23 + L ) veces degenerado, esta degeneracion desaparece bajo la influencia de un campo
magnético externo.

En estos iones, los divalentes: Co, Ni, Mn y el Fe¥,la capa 3d es la responsable del
paramagnetismo por estar parcialmente Hena. Esta capa se encuentra sometida a la accién
de un campo eléctrico local intense debido a los ligandos que en estos compuestos son
iones fluoruro, a este campo no homogéneo se le llama campo cristalino.

Asi por ejemplo el Mn®" tiene 5 electrones en la capa 3d, hay 5 orbitales diferentes
disponibles caracterizados por los niimeros cudnticos orbitales m =2, 1, 0, -1, -2, cada
uno sera ocupado por un electrén.

En el caso del Ni** cuya configuracién electrénica es (tgg)(’ {eg Y* presenta coordinacién 6
el término fundamental de ion libre df es °F, los complejos octaédricos no tienen momento
angular orbital asociado con el término fundamental, entonces ¢l complejo octaédrico
tendré un término fundamental *A;, que mostrard ser independiente de la temperatura y
tendrd un momento magnético cercano al valor dado por Ia frmula sélo de espin para dos
electrones desapareados.

Los momentos magnéticos para estos compuestos son muy parecidos, en el caso del Mn®* y
Fe’* hay § electrones desapateados y en el Co** hay 3 electrones desapareados. Es pot eso
que sus graficas de magnetizacion en funcidn de temperatura son muy similares.

La interaccion de los iones paramagnéticos con el campo cristalino genera dos efectos
principales:

a).- se rompe el acoplamiento de los vectores L. y S por lo que dejan de ser caracterizados
por valores de J.

b).- Los 2L + I subniveles pertenecientes a un L dado, que estan degenerados en el ion
libre, pueden ahora separarse por la accién del campo cristalino, esto hace disminuir la
contribucién del memento orbital al momento magnético total.

46



[N

02}

Magnetizacion
x10-2

01

co
00030 | RbMnF3

00025

Magnetizacién
o o o o
g 8 8 8
L] o o (=]

0.0025 -

\

0.0020 -

o
8
-
wn
T

Magnetizacién
g
(=]

0.0005

0.0000 }-

1 i ) E—— L. . ] " i A L A i

0 50 100 150 200 250 300

Fig 4.2 Magnetizacién vs Temperatura de RbCoF3 , RbMnF; ¥ RbNiF;
a7



Los espectros de reflectancia difusa para los compuestos de RCoF3;, RbNiF; y RbMnF; se
muestran en la figura 4.3,

Para el compuesto RbCoFs, et Co®* de acuerdo al diagrama de energia (figura 2.6) y al
diagrama de Tanabe-Sugano (figura 2.9) para este ion en coordinacion octaédrica, se
esperan las siguientes transiciones electrénicas:

[Co(H:0)F KCoF; RbCoF3
TilF) — ‘Tag(F) 8100 cm™ 7150 cm™! 6583 cm’!
—*Ag (F) 16 000 15200 16 200
24T, (P) 19 400 19 200 18 587

Los valores de las absorciones para [Co(H,0)s]** y para KCoF; son datos obtenidos de
[A.B.P.Lever,1984]. Se reportan por primera vez los valores de las absorciones para
RbCoF; obtenidas de este trabajo.

En el espectro del RbNiF; de acuerdo al diagrama de energia del Ni** ( d®), se observa que
se desdobla en 4 términos, hay tres transiciones permitidas de espin y se esperan 4 bandas
de absorcion. .

Las transiciones electronicas que presentan estos complejos son:

[Ni(H,0)6)** KNiF; RbNiF;
A > Ty 7000-8600 cm™! 7250 cm™ 8187 e’
- 'E, 15 200 5440 3200
- *Ti(F) 14000-15000 12 530 13 630
-7 T1(P) 24000-25000 23810 24570

Los datos para [Ni(H0)el** y para KNiF; son de [Lever,1984]. Los valores de las bandas
de absorcion para RbNIF; se reportan por primera vez en este trabajo.

El espectro del RbMnF3, lo producen fos iones Mn®* (d°), muestra propiedades tinicas, son
todas de alto espin, en campos octaédricos esta configuracioén presenta transiciones
prohibidas de espin asi como transiciones prohibidas de paridad, ellas son:

Mn(H;0)%]** RbMnF;

A o Ty 18 700 cm* 19 048

- Ty 23120

- *Ay, 24 960 25 100

- *T24 (D) 27 980

-'E, 29 750

— TPy 32 960

— ‘A (F) 40 820

— 4 Tlg(F)
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En este espectro el efecto de ligandos es muy marcado, dos de las bandas de absorcién
corresponden a 4A|g y 4Eg ( este par de transiciones es degenerado para simetria
octaédrica como en el caso de RbMnF; ). Las variaciones en bandas de energia son funcién
del ligando, en general se puede afirmar que los valores obtenidos de [as bandas de
absorcidén para estos tres compuestos son muy cercanas a las reportadas para el caso de
ligandos de campo débil como el H,O e isomorfos como el KCoF; en donde el Co®" se
encuentra en ccordinacién octaédrica.
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En el caso del Fe el método de smtems por coprecipitacion acuosa no fué apropiado,
debido a que el Fe*' se oxid6 a Fe** por lo que no se obtuvo la perovskita cibica RbFeF,;
sino el compuesto Rb,FeFs.H;O.

En este compuesto el Fe exhibe estado de oxidacin 3+, quiere decir que el Fe?* del
FeCl,.6H,0 en sohxcién se oxida muy facilmente a Fe™*

Fe™ + %0y + 2H — 2F™ + H0

La figura 4.4 muestra el difractograma, su comportamiento magnético y el espectro de
reflectancia difusa.

El difractograma cormresponde al compuesto Rb;FeF;.H,O obtenido en fase tnica, debida a
que coinciden todas las reflexiones con et compuesto mencionado.

El espectro de reflectancia difusa para este compuesto se debe a las transiciones
electronicas que presenta el Fe’* (d* ), ellas son:

[Fe(H0)6}" (FeFe) Rb,FeFs.H,0
$A, > Ty 12 600cm’™ 14 200cm™ 11 561 cm™
Ty, 18 500 19 700 20 921
>4A, 24300 25 400 24 450
- “Tog(D) 28 800 28 100
—*E(D)
-'Ti @) 30 200 31 546
b 4 Azg(F) .
= 'Ti(F) 42 000
a‘ng(F)

Las absorclones obtenidas expcnmentalmente para el RbyFeFs son muy similares a las del
(FeFs)  lo cual confirma que se tiene Fe** en coordinacién octaédrica en este compuesto,
Su grifica de magnetizacién en funcién de la temperatura, muestra que el compuesto exhibe
comportamiento paramagnético desde los 3°K, comportamiento muy similar al que exhiben
los compuestos RbMF; de este trabajo.
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Solucion Sélida K;Rb, CoF,

La serie de soluciones sélidas se prepard para los siguientes valores de x:

a)-Para x=1  seobtiene KCoF;, este compuesto se sintetizé mediante la reaccién:
3KF + CoClL.6H;0 — KCoF; 4 + 2KCl + 6H,0

El precipitado obtenido es de color rosa.

Los difractogramas de los compuestos de la solucién sétida se muestran en las figuras 4.5,
4.6y 4.7. Parax =1 el compuesto que se forma es el KCoF; resulté ser fase tinica, los
datos obtenidos de su difractograma son:

d(A) hki 20

4.071 1oo 21.80
2.879 110 31.00
2.349 111 38.20
2.0351 290 44.40
1.8202 210 50.67
1.6623 211 5521
1.4393 22¢ 64.70

Este difractograma coincide con e} de 2 tarjeta nimero 18-1006, KCoF;, le corresponde el
grupo espacial Pm3m, con pardmetro de red a=4.0708A

Sin embargo al efectuar el refinamiento de la estructura por el método de Rietveld se
abtiene un pardmetro de red a= 4.0680A.

La densidad experimental para esta solucién sélida tuvo un valor de 3.71 g / cm®

b).- x= 089 Ko_gRb0.1COF3

Se prepar6 de la misma manera que en los casos anteriores, solamente que ahora se prepard
ta solucién de KF + RbF en ifas proporciones estequiométricas requeridas.

Al efectuar el refinamiento se obtiene un parimetro de red a=4.0712 A , y los némeros de
ocupacién de Rb Y K son Ko_g;RboAmCOF3 .

El difracto?ama mostr6 ser fase Ginica, la densidad experimental para esta solucién fue de
384 g/cm

¢)- x=0.8 KygRby,CoF;

No se observan cambios en el difractograma. El refinamiento muestra un parametro de red
a=4.,0758 A y nimeros de ocupacién de Rby K : Ky g3Rbg (7CoF,

Resulté ser fase tnica, la densidad medida para esta solucion fue de 3.90 g/ cm®

d).- x= 0.7 KyRby3CoFs

No se observan cambios apreciables en el difractograma. El refinamiento de 1a estructura
muestra un pardmetro de red 2= 4.0801 A y nimeros de ocupacién para Rb y K de:
Ko.65Rby 35CoFs La densidad medida para esta solucién fue de 3.95 g/ om’ yel
difractograma muestra fase unica.
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e)- x= 0.6 KgeRbgaCoF3
Fl refinamiento da un parametro de red a=4.0846 A y numeros de ocupacién para Rb y K

de: Kq¢Rbg4CoF3 .
El difractograma muestra una fase finica, la densidad experimental obtenida para esta

solucién es de 4.03 g/ cm’

f).— x= 1.5 Ko,sto_sCOF;;

El refinamiento proporciona un parimetro de red a = 4.0874 A y nimeros de ocupacién
de Rby K de: Ky, sstojsCOF.;

F! difractograma muestra fase dinica y la densidad experimental obtenida para esta solucion
fue de 4.11 g/ cm®

gr- x = 04  Kg4RbysCoFs

En el difractograma se aprecia una fase Gnica, se aprecia una reflexién de minima
intensidad junto a la reflexion ubicada en 26 = 37.7 , sin embargo es debido a esto que se
puede afirmar que para una x > 0.4 se tendra una mezcla de fases.

El refinamiento muestra un valor de a = 4.0897 A y nimeros de ocupacién de Rb y K de:
Ko 42Rby 55CoF3 .

La densidad obtenida para esta solucién fue de 4.26 g/ cm’

h}.— x=02 KQ;Rbo,s COF3

La reflexién ubicada en 26 = 50.07° précticamente desaparece, asi como la de 26 =21.8°
disminuye mucho en intensidad. En este difractograma aparecen reflexiones tanto de
RbCoF; como de KCoFj3, se presenta claramente una mezcla de fases,

)-x=0 Se obtiene el compuesto RbCoF; . Los datos obtenidos de su difractograma
son:

d(A) hk! 20

2.922 110 3056
2.387 111 37.70
2.067 200  43.80
1.687 211 5440
1.460 220 6370

En general se puede afirmar que se forma una solucién sélida substitucional, en donde el
K* cuyo radio es de 1.52A substituye al Rb” cuyo radio es de 1.63A (Shannon y Prewitt),
para el intervalo 0.4<x<1

La tabla 4.3 muestra valores de las densidades tedricas y experimentales, asi como los
pardmetros de red para la serie de soluciones s6lidas, comprendidas en el intervalo
mencionado.
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Tabla 4.3 Propiedades de Ia solucién sdlida K;Rb1..CoF;

Solucién Sélida b pardmetro de red | densidad tedrica |densidad exp.

K,Rb1.,CoF; a, (angstroms) _glem’ ~ plem®
KCoF; 1 4.0680 3.68 3.70

KooRbe,;CoF3 0.9 4.0712 3.76 3.79

Ko sRbg CoF3 0.8 4.0758 3.83 3.87

Ko.7Rbg 3CoF3 0.7 4.0801 3.92 3.95

Ko.cRby 4CoF3 0.6 4.0846 3.99 4.03

Ko sRby sCoF;3 0.5 4.0874 4.08 4.11

Ka4Rbg sCoF 0.4 4.0897 4.16 4.21

La figura 4.8 2 muestra )a variacién del pardmetro de red en funcién de la concentracion

expresada en % en mol de RbCoF;.
La figura 4.8b muestra fa variacion de las densidades (tedrica y experimental) en funcion de
la concentracion expresada en % en mol de RbCoF;.
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Conclusiones

¢ Se sintetizaron es forma pelicristalina los compuestos: RbCoF; , RbMnfF; , RbNiF;,
RbZnF; y KCoF; por el método de precipitacion en soluci6n acuosa. En el caso del Fe**
se presentd una oxidacién a Fe®* obteniéndose el compuesto RbFeFs.H0.
Se identificaron sus estructuras por difraccién de rayos X (método de polvos),
obteniéndose estructuras isomorfas de perovskitas cibicas con grupo espacial Pm3m a
excepcion del compuesto de Fe cuya identificacién corresponde al compuesto RbyFeFs. HO

¢ Se determiné el comportamiento paramagnético de estos compuestos para un intervalo
de temperatura comprendido entre 3 - 300°K, todos los compuestos mostraron ser
partamagnéticos a excepcitn del RbZnF; que es diamagnético.

4 Se reportan por primera vez los resultados de los espectros electrénicos en la regién
visible del espectro electromagnético, en donde se corrobora el entorno octaédrico de los
metales de transicion, lo que concuerda con las estructuras obtenidas.

¢ Se obtuvo la serie de sotuciones sélidas del sistema K,Rb;CoFspara0<x <1, el
mecanismo propuesto de solucién sélida substitucional sc pudo comprobar con medidas
de densidad asi como con tos respectivos difractogramas, obteniéndose el limite de la
solucion sélidaen 04 <x<1.
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