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RESUMEN

En los ultimos afios se han desarrollado y estudiado una gran cantidad de nuevos materiales
ceramicos que son de gran importancia por las diversas propiedades y aplicaciones que
presentan, tales como su gran resistencia a la temperatura, al choque térmico, propiedades
mecanicas muy interesantes, propiedades eléctricas que pueden ir desde aislantes a
conductores tipo metalicos y aun de superconducciéon. Ademas, dentro del conjunto de los
materiales, las cerdmicas modernas son un campo extenso en el que abundan nuevas
estructuras atractivas para estudiar.

Una gran ventaja de este tipo de materiales consiste en poder modificar su estructura
interna de manera que se obtengan propiedades especiales de ellos. Para llevar a cabo esto,
es necesario ante todo, conocer su microestructura y poderla relacionar a las propiedades
que presentan dichos materiales.

Los compuestos con estructura perovskita (ABX3) presentan diversas propiedades: 6pticas,
magnéticas, eléctricas, superconductoras, que las hacen interesantes para su estudio.

Una infinidad de compuestos pueden adoptar la estructura perovskita, siendo la mas
ampliamente estudiada la familia de los 6xidos ABOs, sin embargo, es posible obtener
perovskitas fluoradas ABFs.

Se sintetizaron los fluoruros dobles de cobalto, zinc, cobre, manganeso, hierro y niquel
KMF; (M = Co, Zn, Cu, Mn, Fe y Ni), asi como la serie de soluciones sélidas del tipo
KCoyZn,«F3 (x =10, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1) por medio de una reaccion de coprecipitacion y
se caracterizaron por difraccion de rayos-X por el método de polvos. Los parametros de la
red cristalina se presentan basandose en los estudios de difraccion de rayos-X por el método
de polvos utilizando el refinamiento de perfiles por el método de Rietveld. Se muestran los

resultados obtenidos mediante microscopia electronica de barrido, densidades, reflectancia

(B8]
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difusa, el analisis de dispersion de energia de rayos-X y los momentos magnéticos de cada

uno de los compuestos obtenidos.
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2.1. Estructura perovskita.

Las perovskitas son compuestos ceramicos que tienen una disposicion atémica especial.
Son fascinantes desde una 6ptica tecnologica, porque las perovskitas naturales y sintéticas
presentan una notable variedad de propiedades eléctricas, magnéticas, Opticas y
[123]

superconductoras Esta amplia gama de propiedades obedece a que con ligeras

modificaciones a la estructura de la perovskita se obtienen nuevas caracteristicas.

Hasta la fecha, no existe una relacion directa entre la estructura de los compuestos tipo
perovskita con sus propiedades. De hecho, cada vez que se altera la estructura ideal, surge
la posibilidad de nuevas propiedades.

En su forma ideal, las perovskitas, que se describen por la formula generalizada ABX;,
constan de cubos compuestos de tres
elementos quimicos diferentes (A, B y X),
presentes en una proporciéon de 1:1:3. Los
atomos A y B son cationes metalicos y los
atomos X son aniones. Un cation A, el
mayor de las dos clases de metales, esta en
el centro de cada cubo, los cationes B en los
ocho vértices y los aniones X estan en los

puntos medios de las doce aristas del cubo

como se muestra en la figura 1.

Para formar las perovskitas que se conocen

Figura 1: Unidad estructural bésica de las
perovskitas; modelo ciibico.

actualmente se pueden combinar multiples
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elementos. El bario, el potasio y los elementos de la familia de las tierras raras son ejemplos
tipicos de el par de docenas de elementos que pueden ocupar la posicién A. Se conocen casi
50 elementos diferentes capaces de ocupar sitios B. No sélo el oxigeno es capaz de ocupar
las posiciones X, sino que también pueden hacerlo miembros de la familia de los
halégenos: fltor, cloro o bromo, como se muestra en la figura 2. Entre los compuestos que
se adaptan a la estructura ideal de la perovskita, hay productos quimicos muy diversos:
fluoruro de plata y cinc (AgZnFs), bromuro de cesio y cadmio (CsCdBr3), fluoruro de litio

y bario (BaLiF3), iodato potasico (KIOs), aluminato de europio (EuAlO;), entre otros.

| A

B

q x

B,
Pl

Figura 2: Elementos que pueden ocupar las posiciones A, By X en la estructura
perovskita.

Estas perovskitas ideales son aislantes eléctricos: todos sus sitios atomicos estan ocupados
y enlaces i6nicos fuertes retienen firmemente en su sitio a los 4tomos y sus electrones. En

consecuencia los electrones se mueven a través del cristal con dificultad. Ademas, el hecho
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de que los enlaces a lo largo de los tres ejes del cubo sean semejantes lleva a la isotropia, o
uniformidad tridimensional de propiedades. La compresibilidad, conductividad eléctrica u
otras propiedades del material son las mismas a lo largo de cada eje. Sin embargo, no todas
las perovskitas se adaptan a este modelo de aislante isétropo. Algunas se apartan
ligeramente de la forma y composicion ideales y son, en consecuencia, menos predecibles.

Existe un parametro que sirve para predecir si un compuesto va a adoptar la estructura
perovskita, conocido como el factor de tolerancia de Goldschmidt, donde se relacionan los
radios i6nicos de los elementos que componen dicho compuesto. Esta relacién es la

siguiente*):

__(rtry)

B
donde 74, rg y rx son los radios i6nicos de
los elementos presentes.
Seguin Goldschmidt, si se cumple que 0.8 <t
< 0.9, es posible la formacion de perovskitas
cubicas perfectas.

De manera mas especifica, McMurdie!™

propone que si se cumple 0.77 <t < 1.0

para compuestos fluorados, se obtendrda  Figura 3: Unidad estructural bésica de las perovskitas;
modelo poliédrico.

una perovskita perfecta.

Los valores mencionados anteriormente se obtienen de hacer un estudio considerando a los

atomos como esferas rigidas, y calculando el tamafio de los diferentes huecos formados al

empaquetarse dichas esferas.
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Recientemente se han hecho estudios que demuestran que el factor de tolerancia de

Goldschmidt es insuficiente para determinar la formacién o no de perovskitas!®).

Ademas del factor de tolerancia t, se ha encontrado que la relacién de radios idnicos £
r
X

juega un papel importante en la formacion de perovskitas. Si 0.414<</2.>>0.732 no se
Ty

podra tener una perovskita estable.

Muchas perovskitas presentan cierta distorsion debido a que el catién central A es
demasiado pequefio en relacién a los cationes B que hay en los vértices del cubo. Esta
disparidad en el tamafio provoca que los 4tomos X y en ocasiones los B, se desplacen de su
posicién. Los cristalografos suelen representar estos movimientos asociando la celda
unitaria a un cimulo de poliedros y no a un cubo sencillo.

Cada cation B, que define el vértice de los cubos vecinos, estd fuertemente unido a los seis
aniones que le rodean, pertenecientes a cada una de las seis aristas del cubo que convergen
en el vértice. Los aniones definen los vértices de un octaedro como se puede apreciar en la
figura 3. El catién A, anteriormente visto en el centro de un cubo, se considera ahora
rodeado por ocho octaedros con vértices compartidos (ver figura 4), cada uno de los cuales
contiene un cation B en el centro. Cuando un catién A es demasiado pequefio en relacién a
los cationes B, los octaedros, cuyos ejes estén alineados en una perovskita ideal, se inclinan
y giran; la estructura se colapsa alrededor de los cationes A, bajando la simetria y alterando
potencialmente las propiedades Opticas, elasticas, eléctricas, ademas de otras propiedades

fisicas.
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En las perovskitas inclinadas, como en las ideales, los cationes B pueden permanecer en el
centro de sus octaedros. En algunas
perovskitas, sin embargo, los cationes B se
desplazan ligeramente. Este descentrado de
los cationes cargados positivamente puede
producir cristales con polaridad eléctrica.
Ademas, la direccion del descentrado puede
cambiarse a menudo con sélo meter la

muestra a un campo eléctrico. Los materiales

que, ademds de polarizarse, pueden

Fig. 4: Estructura poliédrica de las perovskitas.
cambiar de polaridad bajo la influencia de
un campo eléctrico se conocen como ferroeléctricos y hallan multiples aplicaciones en los
dispositivos electronicos.
Las perovskitas que tiene cationes descentrados u octaedros inclinados responden, casi
siempre, a la sencilla formula ABXj3. A pesar de ello, éstas y otras perovskitas pueden
desviarse también de la composicion ideal: sus lugares A o B pueden ocuparse con dos o
mas tipos de cationes. En el 6xido de calcio y uranio (Ca;CaUOg) los atomos de calcio
ocupan todos los lugares A disponibles, pero los sitios de los octaedros B se reparten
equitativamente entre los iones de calcio y uranio. Los cationes B se ordenan, o alternan
estrictamente sus posiciones, por toda la estructura, que se inclina porque los iones de
calcio de las posiciones B son bastante mayores que los iones uranio.

Los centros de los octaedros pueden estar ocupados no sélo por dos elementos diferentes,

sino también por iones del mismo elemento con cargas diferentes. El 6xido de bario y
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bismuto (BaBiO;) es una perovskita del tipo de valencia mixta: tiene dos variedades
distintas del cation bismuto, uno que ha cedido tres electrones de valencia y otro que ha
cedido cinco. La designacion normal es por tanto Ba,Bi*'Bi’*Os. Al igual que en el 6xido
de calcio y uranio, los octaedros que contienen los dos tipos de cationes se alternan por
todo el cristal.

El 6xido de bario y plomo (BaPbOs) constituye una demostracion espectacular de los
cambios que pueden ocurrir en las propiedades ante ligeras variaciones de los elementos
que ocupan las posiciones B. Remplazando progresivamente el plomo por bismuto, se crea
una serie continua de variantes en la composicion, desde el 6xido de bario y plomo hasta el
6xido de bario y bismuto. Cuando la composicion se acerca a BaPby gBig203, €l compuesto
se torna semiconductor. Ademas, a diferencia del 6xido de plomo y bario o del éxido de
bario y bismuto, algunos de los compuestos intermedios se hacen superconductores cuando
se enfrian casi hasta el cero absoluto!”).

Cierto es que la mayoria de las perovskitas, como otros tipos de cristales, no son uniformes
sino que estan llenos de defectos, fallas aleatorias que no pueden anticiparse. Entre los
miltiples microdefectos que pueden ocurrir nos encontramos: un cubo desplazado de lugar;
un poliedro inclinado andmalamente; una rotura en la secuencia alternativa de cationes y
defectos locales, que aparece cuando falta un atomo sencillo o se sustituye por otro
elemento.

Como se menciond anteriormente, no sélo existen perovskitas formadas con oxigeno como
i6n, es posible también que compuestos con haldgenos adopten dicha estructura, como

ocurre con una gran variedad de compuestos de fluor.



ANTECEDENTES

Dentro de esta gama, existe una serie de compuestos con férmula general KMF3, en donde
el cation M representa un metal divalente.

Estos compuestos han sido estudiados desde finales de los afios 50’s por Martin et all®
quien encontré que para el caso de los compuesto de este tipo, en donde el metal es Mn™,
Fe**, Co™, Ni** 0 Zn®", todos adoptan una estructura perovskita ideal, es decir, su celda
unitaria es cubica.

A partir de entonces, se han desarrollado una serie de trabajos relacionados con este tipo de
compuestos para conocer sus propiedades y tratar de explicarlas. En el afio de 1959,
Edwards y Peacock®), realizaron estudios relacionados a KCuF3, en el cual se presenta el

efecto Jahn-Teller, debido al catién metalico Cu (II).



ANTECEDENTES

2.2. Soluciones Solidas

Las soluciones s6lidas son muy comunes en materiales cristalinos. Una solucién solida es
basicamente una fase cristalina que puede tener una composicién variable, es decir, una
fase a la cual se le puede ir modificando la composicion sin cambiar su estructura. Ademas,
al variar la composicion, normalmente se presentan cambios en las propiedades del material
como la conductividad, el ferromagnetismo, la luminiscencia, etc; es por esto que las
soluciones sélidas se usan con frecuencia en la fabricacion y el disefio de nuevos materiales
que presenten propiedades especificas.

La razén por la que se les nombra soluciones solidas, es debido a que se puede hacer una
analogia con respecto a lo que sucede en una disolucién en la cual, un liquido disuelve a un
s6lido o a otro liquido distinto; en las soluciones anteriores, el soluto es solvatado por el
solvente. En las soluciones sélidas, se conoce como solvente a la estructura anfitrién y
como soluto a la especie huésped, ya que este ultimo queda dentro de la estructura original
(estructura anfitrién), tal como sucede en una solucién liquida.

Sin embargo, presentan también una notable diferencia, ya que una solucion en fase liquida
no deja de ser mas que una mezcla, pues no hay reaccién quimica entre sus componentes;
mientras que en las soluciones sélidas, al formarse estas, unos enlaces se rompen y otros
nuevos enlaces se forman.

Las series de soluciones solidas simples, pueden ser de dos tipos: sustitucionales e
intersticiales. En las soluciones solidas sustitucionales el 4tomo o ién que se introduce,
reemplaza directamente a un dtomo o i6n de la misma carga en la estructura anfitrién; en
las soluciones sélidas intersticiales, la especie que se introduce (4tomo o i6n) ocupa un sitio

que se encuentra vacio en la estructura cristalina, de tal forma que no es necesaria la salida

12
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de ningtin 4tomo o i6n de la estructura original. Un punto que no debe pasar desapercibido,

es que la fase resultante de la solucion s6lida, debe conservar su electroneutralidad.

2.2.1. Soluciones sdlidas sustitucionales.

En este tipo de soluciones sélidas el reemplazo de atomos o iones es directo. Es decir, la
especie huésped entra en la misma posicién que ocupaba el ién que va a sustituir. Para que
se forme la solucion sélida se requiere que los iones reemplazantes y los reemplazados
presenten la misma carga. Si este no fuera el caso, entonces son necesarios otros cambios
estructurales, incluyendo por ejemplo vacancias, o sitios intersticiales, para mantener la
electroneutralidad. Otra de las necesidades que se deben cubrir para la formacion de las
soluciones sélidas sustitucionales es que los iones intercambiados deben ser de tamafios
aproximadamente iguales. Se ha observado experimentalmente para sistemas no-metalicos
que la diferencia en radios i6nicos puede llegar a ser un poco mayor al 15%. Asi en 6xidos
ceramicos, por ejemplo, a altas temperaturas pueden tenerse limites de solubilidad muy
altos, mientras que a bajas temperaturas el limite de solubilidad es mas restringido, o
practicamente la formacion de soluciones solidas es inexistente.

Un factor importante para la formacién de una solucién sélida, es la estructura cristalina de
las dos especies de los extremos de la solucién. En sistemas que presentan una solucion
sélida continua, es esencial que los dos extremos sean isoestructurales. Esta condicién no es
necesariamente cierta en sentido opuesto, esto es, si dos fases son isoestructurales, no
implica que puedan formar soluciones s6lidas una con la otra. Si las dos fases presentan
estructuras diferentes, lo que se presenta mas comunmente, es un caso de solubilidad

parcial.
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2.2.2. Soluciones solidas intersticiales.

La principal limitante en estas soluciones sélidas es de tipo estérico. Normalmente las
especies que se solubilizan dentro de estructuras anfitrion utilizan los huecos intersticiales,
presentando entonces la limitante de que los iones que entren en la estructura huésped
deben tener radios i6nicos pequefios. Si los intersticios en la estructura original no tienen el
tamafio suficiente, lo cual depende del tipo de estructura y del empaquetamiento no podran
alojar a otros iones 0 4tomos.

Otro factor a considerar es la interaccion electrostatica; ya que, aunque el espacio fuese
suficiente en el intersticio para alojar un huésped, si la repulsion entre las cargas no lo

permite, la solucién s6lida no se formara.

Mecanismos mas complejos de formaci6n de soluciones sdlidas.

A partir de los dos tipos basicos de soluciones solidas explicados anteriormente, se pueden
derivar una variedad de mecanismos de formacién de soluciones s6lidas mas complicados.
Mecanismos sustitucionales e intersticiales pueden ocurrir simultineamente y/o por la
introduccion de iones de diferente carga que aquellos que estaban en la estructura original.

Consideremos ahora que pasa cuando ocurre una substitucion catiénica pero los dos

cationes tienen diferente carga. Hay cuatro posibilidades:

e Vacancias catidnicas: Si el cation reemplazable en la estructura original tiene una carga
menor que el cation que lo substituye, se requieren cambios adicionales para conservar

la electroneutralidad; una de las maneras para lograrlo es la creacion de vacancias
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cationicas debidas a la salida de un mayor niimero de cationes que los que entran a la

estructura original.

e Aniones intersticiales: Un catién de mayor carga puede substituir a uno de carga menor,
es la creacion de aniones intersticiales, simultinea a la substitucion. Este mecanismo no
es tan comin como el descrito anteriormente implicando vacancias cationicas;
principalmente porque la mayoria de las estructuras no tienen sitios intersticiales que

sean lo suficientemente grandes para acomodar aniones extra.

e Vacancias anionicas: Si el i6n a reemplazar tiene mayor carga que el i6n que lo
substituye, el balance de cargas se puede mantener por la creacion de vacancias
aniénicas provocadas por la salida simultinea de cationes y aniones de la estructura

original.

e C(Cationes intersticiales: Un mecanismo alternativo, cuando se introducen a la red
cristalina iones de menor carga que los reemplazados, es la introduccién de cationes
intersticiales al mismo tiempo que un catién de menor carga substituye a otro de carga
mayor. Este es un mecanismo comun de substitucién y ocurre a condicién de que la
estructura anfitrion tenga sitios intersticiales de tamafio apropiado para acomodar los

cationes extra.

Solamente queda por considerar los casos en que tienen lugar sustituciones multiples; en

estos procesos dos, 0 més sustituciones ocurren simultaneamente; por ejemplo, en olivinas
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sintéticas, Mg®* se reemplaza por Fe?* al mismo tiempo que Si*" es substituido por Ge*,
obteniéndose: (Mg;.<Fe,)(Si;.yGey)O4. Los iones substituyentes pueden también ser de

diferente carga, siempre y cuando la electroneutralidad global prevalezca.

Meétodos experimentales para estudiar las soluciones solidas.

o Difraccion de rayos-X.

Basicamente son dos las formas en que la difraccion de rayos-X por el método de polvos
puede ayudar en el estudio de las soluciones solidas: Al observar un difractograma y
analizar los maximos de difraccion, tanto en su posicién como en su intensidad relativa, se
puede determinar si en la muestra analizada esta presente una mezcla de fases, una fase
diferente a la que se esperaba o bien una solucién sélida. Un analisis mas completo nos
permite conocer las distancias interplanares del mismo difractograma utilizando la ley de
Bragg; y a partir de estas se pueden determinar tanto los indices de Miller como los
parametros de la celda. Una vez que se han determinado los pardmetros de la celda a todos
los miembros con que se cuente de la solucién sélida, es factible hacer un anélisis de la
variacién de dichos parametros como una funcién de la composicion de la serie de
soluciones solidas; con lo cual se puede determinar el tipo de solucién sélida que se haya

formado y si corresponde con el mecanismo propuesto.
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e Mediciones de densidad.

Junto con el andlisis de los pardmetros de la red, las mediciones de densidad nos permiten
determinar y/o confirmar el tipo de solucién sélida y el mecanismo a través del cual se
formé; ya que la densidad se puede relacionar con la composicion, es decir con la cantidad
de soluto incorporado en la red cristalina; dependiendo del tipo de solucién, del mecanismo
de formacién y de la especie incorporada esta relacién serd directa o inversa. Se hace un
estudio comparativo de las mediciones experimentales con las densidades calculadas a

partir de datos obtenidos mediante el refinamiento de Rietveld.

2.3. Teoria de Campo Cristalino.

‘g
A
La teoria del campo cristalino, originalmente
desarrollada por van Vleck!'” para sélidos, aplicada ala 110 34 10Dq
quimica de coordinacién establece que en el elemento
central, un metal de transicién, los electrones de valencia ¥
estan en orbitales "d" si el metal o catién metalico esta g

aislado (sin ninguna especie que le rodee) los 5 orbitales
"d" estardan degenerados, es decir, tienen la misma

energia. Cuando los ligantes se acercan ejerceran una

interaccion con los orbitales de valencia debido al
Figura 5. Division de los 5 orbitales d

. . . <dricol!!
campo eléctrico del ligante (los ligantes son bases de " un campo octaédrico™™.
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Lewis que donan pares de electrones). Esta interaccion provocara que se rompa la
degeneracion en los orbitales. El desdoblamiento orbital dependera de la geometria que
adopten los ligantes alrededor del metal.

El caso méas comun es para la geometria octaédrica (Oy), se considera que los ligantes
entraran sobre los ejes, asi que los orbitales que se encuentran sobre los ejes (dz2 y dxz.yz)
sufriran un incremento de energia debido a la interaccion directa con el campo de los
ligantes, por el contrario, los orbitales que se encuentran entre los ejes bajaran su energia,
entonces se forman dos grupos de orbitales y una diferencia de energia entre estos,
comunmente llamada 10Dq 6 A, 6 AE, como se muestra en la figura 5.

Una vez establecido el rompimiento de la degeneracion de los orbitales "d" simplemente
hay que seguir las reglas de Hund, el principio de construccion y el principio de exclusion
de Pauli para el llenado de los electrones tomando en cuenta la magnitud del 10Dgq. Por
ejemplo, si se tiene un ion metalico como el Fe?* o Ru?*, este tendra una configuracién
electrénica d®, cuando estos iones formen un complejo octaédrico con seis ligantes habra
dos posibilidades de acomodo de los electrones dependiendo de la magnitud de la
interaccién entre los iones metalicos y lés ligantes. El primer caso es cuando los ligantes
interaccionan muy débilmente y producen un rompimiento de la degeneracién o
desdoblamiento pequefio, esto hace que la diferencia entre los niveles de energia sea menor
que la energia de apareamiento de los electrones, es decir, es mas facil que los electrones
entren al grupo de orbitales superiores a que se apareen con los electrones que ya estan en
los niveles inferiores.

El otro caso es cuando los ligantes tienen una gran interaccién y por lo tanto un 10Dq (Ao)

muy grande, la energia de apareamiento seré inferior al valor de energia que separa los dos
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grupos de orbitales, por lo que los electrones entrantes se aparearan antes de entrar a los
niveles energéticos superiores.

Como se puede observar, la energia de desdoblamiento (10Dq) trae como consecuencia que
los electrones en los orbitales se ordenen de diferente forma y esto tiene implicaciones en
las propiedades fisicas (Opticas y magnéticas) de los compuestos.

La magnitud del desdoblamiento depende directamente de la interaccion con los ligantes,
aquellos ligantes que desdoblen mucho el campo se conocen como ligantes de campo fuerte
o de bajo espin y los que desdoblen poco el campo ligantes de campo débil o de alto espin.
Se han clasificado empiricamente a los ligantes en lo que se conoce comiinmente como
serie espectroquimica y simplemente es un orden de ligantes con respecto a cual desdobla

mas los orbitales.

Consecuencias del desdoblamiento orbital

Cuando ocurre un rompimiento de la degeneracion de los orbitales "d" del metal, hay
ciertas propiedades que se ven afectadas directamente, una de las mas evidentes es el
momento magnético de los compuestos, ya que hay varias posibilidades de combinacion de
los espines de los electrones. Para ejemplificar esto, considérese un ion metalico con
configuracién electronica d® con geometria octaédrica, dependiendo de la diferencia de
energia entre el grupo de los tres orbitales de menor energia (tg) y los dos orbitales de
mayor energia (eg) podra ocurrir diferente arreglo de espin.

Cuando la diferencia de energia es grande se obtienen compuestos con un espin total

pequeiio, el espin total es cero, es decir la molécula sera diamagnética.
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En el caso opuesto, cuando la diferencia de energia es muy pequefia se obtienen
compuestos con alto espin, en este caso hay cuatro electrones desapareados, lo que da un
compuesto paramagnético.

Probablemente la caracteristica mas tipica de casi todos los compuestos de coordinacion es
su color, ya que la gran mayoria son de colores visibles, la teoria de campo cristalino puede
ofrecer una explicacion satisfactoria a este fendmeno.

La absorcion de luz en este tipo de compuestos se debe a la transicion de un electrén a un
nivel superior. En un complejo octaédrico, si este se irradia con luz el electron absorbe
energia y pasa de los niveles ty a los e, la longitud de onda de luz absorbida, dependera de
la diferencia de energia existente entre los dos niveles y al momento de que el electréon
regresa a su estado basal emite energia. El intervalo de energias en el que cominmente se
encuentra esta diferencia es en el visible, por esta razén los compuestos de coordinacién

son de colores perceptibles al ojo humano.

2.3.1. Distorsiones de Jahn Teller.

Hasta ahora, se ha supuesto que en el complejo MXs, todas las longitudes de enlace M-X
asi como los dngulos son iguales. Esto es valido para algunos complejos, sin embargo
podemos esperar cierto tipo de distorsiones.

Se debe considerar un factor muy importante, que es la repulsion entre los electrones de los
ligandos y cualquiera de los electrones de la capa d del catién metalico central. Hemos visto
que se pueden considerar dos tipos d; aquellos que se encuentran orientados sobre los ejes

(eg) y aquellos que estan entre los ligandos (tz,).
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Si los orbitales e; no se encuentran igualmente ocupados, es de esperarse que algunos
ligandos sufrirdn una mayor repulsion que otros y las distancias M-X seran diferentes.
Por otra parte, en los niveles t,, habra un efecto mucho menor, por lo que cabe esperar

distorsiones menores.

Complejos de alto espin.

No habra distorsiones en las configuraciones electronicas &, &, d&°, d® y d'°, ya que para
cada uno de estos casos la densidad de carga presenta simetria esférica; en el caso de las
configuraciones d', &, d° y d’ tampoco daréan lugar a distorsiones serias, pues la asimetria
se produce en los niveles ty,.

Sin embargo, es de esperar una distorsién seria para complejos con cationes centrales con

configuracién d* y d°, cuyas configuraciones son (t2,3)3(eg)l y (tzg)G(eg)3 respectivamente.

Propiedades magnéticas en complejos de metales de transicion.

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

Los iones de metales de transicion tienen orbitales d parcialmente llenos. Si estos orbitales
son degenerados, la regla de Hund predice que electrones desapareados estaran presentes.
Por ejemplo, un i6n metélico que contenga 3 electrones d (llamado sistema d*) debe tener 3
electrones desapareados (1 1 1 ); un i6n metalico d® debera tener 2 electrones

desapareados y 3 pares de electrones apareados (1} 1| 111 1 ).
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Materiales que tienen 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 atraccion de un material por un magneto es una medida del nimero de
electrones desapareados presentes.

El ion Co™, un sistema d°, tiene 5 orbitales d degenerados y se espera que tenga 4
electrones desapareados. Sin embargo, algunos complejos como el [Co(NH3)s]** no es
atraido por un magneto (diamagnetismo). Complejos en los cuales algunos de los electrones
desapareados son forzados a aparearse son llamados de espin bajo; el i6n [CoFg]* es
paramagnético y tiene 4 electrones desapareados, es un ejemplo de complejo de alto espin.
Se deben reconocer al menos dos efectos que determinan la distribucién de electrones.
Primero, la tendencia normal es para que los electrones permanezcan desapareados, por lo
que se requiere energia para vencer fuerzas electrostaticas de repulsion y formar pares de
electrones, esta energia se conoce como energia de apareamiento. Segundo, en presencia de
un campo cristalino, los electrones de los orbitales d tenderan a ocupar los electrones de
menor energia y evitar en lo posible la interacciéon repulsiva de los ligandos. Si la
estabilidad ganada (A) es suficientemente grande para sobrepasar la perdida en estabilidad
debida al apareamiento de electrones, entonces los electrones forman pares y da como
resultado un complejo de bajo espin o de ligando de campo fuerte. Cuando el
desdoblamiento del campo cristalino no es suficiente para compensar la energia de
apareamiento de los electrones, estos permaneceran desapareados y el complejo es de alto

espin o de ligando de campo débil.
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La magnitud de A dependera de algunos factores, como la naturaleza de los grupos ligando
que provocan el desdoblamiento de los orbitales degenerados d. Desde el punto de vista
electrostatico, ligandos con carga negativa grande y que se aproximan mucho al metal
(iones pequefios) provocan un desdoblamiento grande a los orbitales d.

A continuacién se muestra la serie espectroquimica, en la cual se muestran los ligandos més
comunes, estos ligandos estan acomodados dependiendo la capacidad que tienen para

desdoblar la magnitud de A.

I’ <Br <$* <SCN <CI' <F <urea<0* < H,0 <NO; <CN <CO

El valor de A es fuertemente influenciado por el estado de oxidacion del i6n metalico, en
general a mayor estado de oxidacion del metal, mayor sera el desdoblamiento.

Los solidos inorgénicos muestran efectos magnéticos distintos 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 los cationes metélicos de transicion, por lo tanto, el
comportamiento magnético estard restringido a compuestos de metales de transicion o
lantanidos.

Los espines de los electrones desapareados pueden estar orientados de manera aleatoria
sobre los diferentes atomos que componen el material, en este caso el compuesto sera
paramagnético; pueden estar orientados en forma paralela y en este caso el material posee
un momento magnético total, a estos compuestos se les conoce con el nombre de

ferromagnéticos.

23



ANTECEDENTES

Otra posibilidad es que los espines electronicos estén orientados de forma antiparalela y
entonces el material sera antiferromagnético; si el alineamiento de los espines es
antiparalelo pero con numeros desiguales en dos orientaciones, resulta un momento
magnético neto, a estos compuestos se les conoce como ferrimagnéticos.
Existen algunos métodos para efectuar mediciones de susceptibilidad magnética en el
laboratorio, dos de ellos son muy utilizados y parecidos: el método de Gouy y el método de
Faraday. Ambos se basan en la determinacion de la fuerza ejercida sobre una muestra por
un campo magnético, midiendo el peso de la muestra en presencia y ausencia del campo. El
método de Faraday requiere tan solo de unos miligramos de muestra, mientras que el
método de Gouy requiere alrededor de 1 gramo de muestra.
Una vez que han sido obtenidos valores experimentales de la susceptibilidad magnética ()
se pueden utilizar para determinar el niimero de electrones desapareados por molécula o
ion.
De la teoria clasica, la susceptibilidad magnética molar esté relacionada con el momento
magnético (i) por:

%m=N?u?/ 3RT
donde N es el nimero de Avogadro y p estd expresado en magnetones de Bohr.
Al resolver esta expresion para el momento magnético se obtiene:

1= [3RTxm / N*1"=2.84 ()"
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3.1. Sintesis

3.1.1. Sintesis de KMnF3, KFeF;, KCoF3, KNiF; y KCuF;.

La sintesis de estos fluoruros dobles se llevd a cabo mediante una reaccién de

coprecipitacién'.

3 KF + MCl'XH,0 — KMF; +2 KCl (M = Mn, Fe, Co, Niy Cu)

Utilizando para ello, los siguientes reactivos: KF anhidro (Aldrich 99%), MnCl,-4H,O
(Aldrich 98%), FeCl,4H,O (Aldrich 98%), CoCl,'6H,0 (Mallinckrodt 99.63%),
NiCl,-6H,0 (Aldrich 99.99%) y CuCl,-2H,0 (Aldrich 99%).

Antes de realizar la sintesis, se colocan los reactivos en una estufa a aproximadamente
100°C para eliminar la humedad.

Una vez secados todos los compuestos, se pesan 0.12 moles de KF anhidro y 0.04 moles
del cloruro metalico (MCl,, M = Mn, Fe, Co, Ni o Cu) correspondiente.

Ambos reactivos se disuelven por separado en la menor cantidad de agua posible. A la
solucién de fluoruro de potasio se le agregan una o dos gotas de acido nitrico y se calienta
con agitacion hasta los 100°C aproximadamente.

En el caso de la sintesis del compuesto KFeFs, fue necesario agregar una soluciéon 0.5 M de
cloruro de estafio (II) en HCI 3 M a la solucién de cloruro de hierro (II) para evitar la

oxidacion del hierro (II) al momento de realizar la sintesis.
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Una vez alcanzada una temperatura cercana a los 100 °C, se agrega gota a gota la solucion
del cloruro metélico. Al finalizar de agregar la solucidn, se interrumpe el calentamiento y se
agrega agua fria.

El precipitado obtenido se separa del resto de la disolucion por decantacion, se lava con
agua hasta eliminar todas las impurezas, después se lava con etanol y por ultimo con

acetona.

El precipitado obtenido se seca en una estufa entre 120-130 °C.

3.1.2. Sintesis de KZnF;.

La sintesis de este compuesto se realiza con los siguientes reactivos: KF anhidro (Aldrich

99%) y ZnO (Aldrich 99%).

ZnO +2 HCl — ZnCl, + H,0

3 KF + ZnCl, — KZnF; +2 KCl

Para realizar la sintesis, se pesan 0.04 moles de 6xido de zinc y se le agregan 10 ml de
agua, a esta pasta se le agrega gota a gota acido clorhidrico concentrado hasta que se
disuelva por completo el oxido de zinc.

Una vez obtenida esta solucién de cloruro de zinc, se sigue el mismo procedimiento

utilizado para los compuestos anteriores.
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3.1.3. Sintesis de la solucion sélida KCoxZn; <F;.

La sintesis de las soluciones sélidas se realiz siguiendo la misma técnica, la reaccién

quimica se muestra a continuacion:

3 KF +x CoCly'6H,0 + 1-x ZnCl, — KCoxZn;<F; +2KCl (x=0.2,0.4,0.6y 0.8)

Utilizando las siguientes cantidades de reactivos para cada uno de los compuestos

sintetizados:

Compuesto KF (moles) | CoCl,6H,0 (moles) | ZnO (moles)
KCog2Zng gF5 0.12 0.008 0.032
KCop4Zng 6F3 0.12 0.016 0.024
KCogZng 4F3 0.12 0.024 0.016
KCopgZng,F3 0.12 0.032 0.008

3.2. Caracterizacion.

3.2.1. Difraccion de rayos x.

La caracterizacion estructural de los compuestos, se efectué mediante difraccién de rayos-X
(DRX), utilizando el método de polvos y el programa de refinamiento de perfiles de

Rietveld FULLPROF!"?), El equipo de medicion corresponde a un difractémetro Siemens
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D-5000 con monocromador de grafito. Las condiciones de medicién del generador de
rayos-X fueron de 20 mA y 40 kV, con anodo de cobre y filtro de niquel, para la longitud
de onda A = 1.5444 A. La ventana presenta una abertura de 0.2 mm, para un intervalo de

analisis comprendido entre 2° y 90° con un paso de 0.02°.

3.2.2. Densidad.

El valor experimental de la densidad de los compuestos sintetizados se determiné utilizando
un picnémetro Pyrex de 10 ml. Lo primero que se hace, es pesar el picnometro vacio,
cuidando mucho que se encuentre perfectamente limpio y seco, este procedimiento se
realiza varias veces hasta obtener un peso constante, luego se llena el picnémetro con el
liquido de desplazamiento (se utiliz6 tolueno) hasta el comienzo del esmeril, al colocar el
tapén es importante que el liquido de desplazamiento cubra el canal capilar del tapén pero
que no lo sobrepase, se toma nuevamente el peso del picnémetro varias veces. Luego se
toma el peso del picnémetro con la muestra finamente molida en un mortero de 4gata. Una
vez obtenido una serie de pesos constantes, se le agrega al picnémetro con la muestra el
liquido de desplazamiento y se extrae el aire ocluido con la ayuda de una bomba de vacio.
En el momento en que no se observa desprendimiento de burbujas, se interrumpe el vacio y
se espera el tiempo necesario para que el tolueno alcance la temperatura ambiente. Se toma
el peso del picnémetro nuevamente y se calcula la densidad experimental con las siguientes

relaciones:

A

V =

)
Protueno

donde A es la masa del picnometro con tolueno.
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B=C

o
pl'aluem)

v

en donde B es la masa del picnémetro con la muestra problema y tolueno y C es la masa de
la muestra (obtenida al restar los pesos registrados del picnémetro vacié y el picnémetro
con muestra).

Con los valores obtenidos, se obtiene la densidad experimental mediante

g el
exp Ill ., IIZ
Para calcular la densidad teérica, se utilizan los pardmetros obtenidos al refinar las

estructuras, utilizando la siguiente relacion

_(FW)(Z)(1.66)
teo %

en donde FW es el peso formula de la muestra, Z es el nimero de unidades formula por
celda unitaria y V es el volumen de la celda unitaria obtenido mediante el refinamiento de

Rietveld.

3.2.3. Microscopia electronica de barrido y dispersion de energia de rayos x.

El analisis MEB se realizé en un microscopio electronico de barrido de presion variable
JEOL modelo JSM-5900LV que cuenta con un sistema de microanalisis de energia
dispersiva de rayos-X (EDS) OXFORD modelo ISIS.

Para realizar este estudio, es necesario colocar la muestra en una pelicula adherente de
carbon de 0.5 mm de espesor que sirve como interfase conductora entre el portamuestras y

el compuesto.
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3.3. Propiedades.

3.3.1. Magnéticas.

La medicion de la susceptibilidad magnética se realiz6 en una balanza Gouy.

Para realizar este estudio, se pesa un capilar vacio y se mide la susceptibilidad hasta que se
observe un valor constante. Una vez obtenido este valor, se coloca la muestra dentro del
capilar (aproximadamente 1.5 cm de altura), se pesa nuevamente y se coloca en la balanza
de Gouy hasta obtener un valor constante de la susceptibilidad.

Con estos valores, se calcula la susceptibilidad de masa ¥, con la siguiente relacion:

= Cball(R o, Ro)
g~ 109

en donde Cyy es la constante de la balanza, | es la longitud de la muestra en el capilar, R y
Ro son los valores de susceptibilidad del tubo con muestra y del tubo vacio

respectivamente.
Multiplicando la susceptibilidad molar por el peso formula del compuesto, se obtiene la

susceptibilidad formal y,. Con 7, se obtiene el momento magnético p de acuerdo a:

u=284yT

endonde T es la temperatura absoluta.

Una vez obtenido el momento magnético, se puede calcular el numero de electrones

desapareados con la expresion:

Hu=+/n(n+2)

en donde n es el nimero de electrones desapareados en la muestra.
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3.3.2. Opticas.

Se obtuvieron espectros de absorcién electronica en la regién UV-visible, mediante la
técnica de reflectancia difusa utilizando un espectrofotometro Cary-5EUV. Para obtener los
espectros, la muestra debe estar perfectamente molida. Se coloca sobre un portamuestras de
porcelana y se coloca en el equipo, haciendo incidir a la muestra radiacion de longitud de

onda entre 1 pm y 2.5 pm.
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Se caracterizaron mediante difraccion de rayos-X por el método de polvos los compuestos
KMnF;, KFeF;, KCoFs;, KNiF;, KCuF; y KZnF; y se observd que los todos los
compuestos, con excepcion de KCuF; presentan una celda unitaria clibica perteneciente al
grupo espacial Pm-3m (221) (figura 6).

El KCuF3, presenta una estructura tetragonal y un grupo espacial 14/mcm (140) (figura 7).
Los patrones de difraccién de rayos-X se compararon con la base de datos ICSD!'*'? y
cada uno de ellos se refind siguiendo el método de perfiles de Rietveld, utilizando el

programa FULLPROF!"!,

Figura 6. Celda unitaria del grupo espacial Figura 7. Cuelda unitaria del grupo

Pm-3m (221). espacial [4/mcm (140).

Los resultados obtenidos muestran que el método de sintesis es muy eficiente para la
obtencién de dichos compuestos, ya que en los espectros obtenidos mediante difraccién de
rayos-X por el método de polvos, se observa solamente la presencia de la fase que se

buscaba sintetizar. Cabe sefialar la sencillez de dicho método comparado con otros métodos
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reportados para la sintesis de dichos compuestos, los cuales utilizan temperaturas mucho
mas elevadas que las necesarias para el método de coprecipitacién, ademas de requerir
instrumentos mucho mas sofisticados.

En la tabla I se muestran las posiciones atémicas de cada uno de los atomos dentro de la
celda unitaria, asi como el grupo espacial y los parametros de celda para cada uno de los

compuestos.

Tabla I. Posiciones atomicas y parametros de celda de los compuestos KMF3.

Compuesto | Grupo Parametros de celda | Posiciones atémicas

espacial | (A)
KMnF; Pm-3m |a=b=c¢=4.1883 |K (4%, %); Mn (0, 0, 0); F (2, 0, 0)
KFeF; Pm-3m |[a=b=c¢=4.1207 | K (%%, %); Fe (0,0, 0); F (2, 0,0)
KCoF; Pm-3m |[a=b=c=4.0685 |K (%4,%, %); Co (0,0, 0); F (*20,0)
KNiF; Pm-3m |a=b=c¢=4.0199 |K (*4%, ¥%); Ni (0, 0, 0); F (*4, 0, 0)
KCuF; I[4/mcm | a=b=15.8515 K (0, 0, ¥4); Cu (0, Y%, 0); F1 (0, 4, Y4);

c=7.8803 F2 (0.7153, 0.2319, 0)

KZnF; Pm-3m |a=b=c¢=4.0532 | K (*4%, %);Zn (0,0, 0); F (*4,0,0)

Los difractogramas obtenidos de cada uno de estos compuestos, a excepcion de KCuF; se
muestran en la figura 8, mientras que el difractograma de este ultimo se muestra en la
figura 9, todos en un intervalo de 10° a 90°, a temperatura ambiente. Las graficas de

refinamiento se muestran en las figuras 10y 11.
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La tabla II muestra los principales indices de Miller con las distancias interplanares
correspondientes para cada uno de los compuestos sintetizados.

En la tabla III se muestran los indices de Miller para KCuFs.

Puede observarse que los compuestos KMnF;, KCoF;, KNiF; y KZnF; no presentan
impurezas, mientras que en el caso de KFeF3, se observan impurezas debido a la presencia
de 2 picos alrededor de los 18° y un pico mas pequefio aproximadamente a 35°.

Se pudo probar que este compuesto se descompone al paso del tiempo debido a la
oxidacién de Fe (II) a Fe (III) destruyéndose la estructura perovskita.

En el caso del compuesto KCuF;, el refinamiento de la estructura nos muestra que el
octaedro de coordinacion del atomo de Cu®* se distorsiona, como se muestra en la figura
12, en donde se puede ver que las distancias del atomo de Cu** a cada uno de los atomos de
fluor que lo rodean no son iguales. Segun el refinamiento de Rietveld y los datos arrojados

(200 se tiene que las distancias son Cu®*—F: 1.8359 A para 2 4tomos

por el programa CaRlIne
de fluor, Cu®*~F: 1.8751 A para 2 4tomos de fluor y Cu**~F: 2.2678 A para 2 atomos de
fluor. Whangbo!*"! informé distancias de 1.889 A para 2 enlaces Cu®>*—F paralelas al plano
ab; distancias de 2.‘253 A para los 2 enlaces restantes Cu*’—F paralelos al plano ab y un
distancia de enlace de 1.962 A para los enlaces Cu**~F  paralelos al eje c.

Como se menciond anteriormente, en compuestos de coordinacion en los que este presente
el cation Cu®* cuya configuracion electrénica es (tzg)"(eg)3, cabe esperar cierta distorsion en
el octaedro de coordinacion CuFs, los resultados mostrados nos refieren claramente la
distorsion que sufre este compuesto, dando como resultado un sistema cristalino tetragonal.

El analisis EDS (Dispersion de Energia de Rayos-X) se muestra en la figura 13. En estas

graficas se puede observar claramente que solo estan presentes en las muestras los

elementos correspondientes a cada uno de los compuestos estudiados.
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Estos resultados, junto con la caracterizacion estructural mostrada anteriormente, nos

corrobora la obtencién de cada uno de los compuestos sintetizados.

Tabla II. indices de Miller, distancias interplanares e intensidades de los compuestos

KMF;.

(hk1l) |[KMnFd(A) |Int KFeF;d (A) | Int KCoFsd (&) |Int
(1 0 0) |4.18849678 |0.31 | 4.12086057 | 135.8 | 4.06862618 | 0.26
(1 1 0) |2.96174436 |1 2.91390892 | 706.8 | 2.87701378 | 1
(1 1 1) |241823988 |0.13 | 2.37916684 | 96.7 | 2.34905758 | 0.13
(2 0 0) [2.09425247 | 0.66 | 2.06043007 | 442.6 | 2.03433993 | 0.66
(2 1 0) [1.87313382 | 0.10 | 1.84291967 | 62.3 | 1.8195529 | 0.11
(2 1 1) |1.70995291 |0.30 | 1.68234087 | 214.7 | 1.66101618 | 0.36
(2 2 0) | 14808474 | 029 | 145695609 |226.3 | 1.43850145 | 0.36
(2 2 1) [1.39616421 |0.02 | 1.37363156 | 11.8 | 1.35622635 | 0.03
3 0 0) |1.39616421 |0.007 | 1.37363156 | 3.0 1.35622635 | 0.009
(G 1 0) [1.32451954 |0.09 |1.30313586 | 76.0 | 1.28663149 | 0.12
(G 1 1) [1.26287287 |0.01 | 124249165 | 14.5 | 1.22674412 | 0.01
(2 2 2) [120910841 [0.07 |1.18960063 | 59.8 | 1.1745213 0.10
(3 2 0) [1.16167011 |0.01 |1.142923 | 7.0 1.12845092 | 0.01
(3 2 1) |1.11941601 |0.08 |1.10135072 | 95.0 | 1.08739672 | 0.15

Tabla II. indices de Miller, distancias interplanares e intensidades de los compuestos

KMF;.

h k1 KNiFsd (A) | Int KZnF;d (A) | Int

(1 0 0) [4.02005771 |0.21 405321779 | 0.32
(1 1.0) [284266123 |1 2.86612465 | 1

(1 1 1) [232101085 |0.16 234017573 | 0.06
(2 0 0) [2.01005395 |0.64 2.02664744 | 0.59
(2 1 0) [1.79782534 | 0.06 1.81268375 | 0.11
(2 1 1) |1.64118501 |0.29 1.65475707 | 0.30
(2 2 0) |1.4213097 |03l 143306192 | 0.27
(2 2 1) |1.34002266 | 0.01 135110527 | 0.03
(3 0 0) |1.34002266 |0.004 | 1.35110527 | 0.008
(3 1 0) |127126295 [0.10 128175819 | 0.02
G 1 1) |121210561 |0.02 122211013 | 0.006
(2 2 2) |1.16049307 | 0.07 1.17008498 | 0.06
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G 20

1.11497131

0.006

1.12418351

0.01

G2 1)

1.08328841

0.10

Tabla II1. Indices de Miller, distancias interplanares e intensidades de KCuF;.

(h k ) |KCuFsd (&) | Int (h k 1) |KCuFsd (&) [Int

(1 0) [4.13775092 | 0.32 (G 3 0) | 1.37927034 | 0.01
(0 0 2) [3.94030306 |0.12 (4 0 2) | 1.37145885 | 0.01
(2 0 0) [2.92583392 | 0.55 2 1 5) | 13501716 | 0.002
(1 2) |2.85345436 | 1 (3 1 4) | 1.34881639 | 0.03
(2 1 1) |2.48360645 | 0.04 (0 0 6) | 131343289 | 0.004
(2 0 2) [2.34905758 |0.12 (4 2 0) | 130848604 | 0.09
(2 2 0) |2.06889842 | 0.66 (3 3 2) | 130181857 | 0.08
(0 0 4) [1.97017682 | 0.33 (1 1 6) | 1.25188786 | 0.07
(2 1 3) [1.85396817 | 0.01 (4 1 3) | 1.24866566 | 0.008
(3 1 0) |1.85050423 | 0.05 (4 2 2) | 1.24180602 | 0.005
(2 2 2) |1.83177429 | 0.05 (2 0 6) | 1.19824945 | 0.004
(11 4) |1.77882865 | 0.06 (4 0 4) |1.1745449 | 0.14
(G 1 2) |1.6749663 |0.34 (4 3 1) | 1.15764998 | 0.004
(2 0 4) |1.63421345 | 0.18 (5 1 0) | 1.14761834 | 0.01
(G 2 1) [1.58962194 |0.002 | |(3 2 5) | 1.13069227 | 0.001
(4 0 0) |1.46294568 | 0.17 (3 3 4) | 1.12989788 | 0.01
(2 2 4) |1.42673916 | 0.32 (2 2 6) | 1.10886034 | 0.007
(4 1 1) [1.39679076 | 0.01 (5 1 2) | 110184211 | 0.07
(3 2 3) |1.3807203 |0.002 | | (4 2 4) | 1.08999668 | 0.05

En la tabla IV se muestran los principales datos obtenidos mediante el refinamiento de

perfiles de Rietveld para cada uno de los compuestos estudiados.

Tabla IV. Factores R, grupo espacial, volumen y densidad de KMF;.

Compuesto Rp; Rwp; %2 Grupo Volumen (A%) | Densidad (g/cm”)
espacial

KMnF; 17.7; 27.3; 1.07 Pm-3m 73.4700 3.4447

KFeF; 21.1:30.8; 1.97 Pm-3m 69.9702 3.5865
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KCoF3 21.9;22.0; 1.74 Pm-3m 67.3439 3.8145
KNiF; 13.3;19.2;1.16 | Pm-3m 64.9601 3.9802
KCuF; 13.3; 14.8; 1.12 [4/mecm 269.8204 3.9321

KZnF; 10.4;17.5;1.39 | Pm-3m 66.5831 4.0126
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Figura 12. a) Estructura poliédrica de KCuF3, los octaedros los forman los atomos de fluor

coordinados a los atomos de Cu”". Se muestran 2 celdas unitarias a lo largo de cada eje.
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Las imagénes que se muestran a continuacion (figura 14), son los resultados obtenidos
mediante microscopia electronica de barrido para las muestras a) KMnF;, b) KFeFs3,

c) KCoF3, d) KNiF; y €) KZnFs.

FO usat
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Fo usAl . T s Fo Usat

e)
Figura 14. Microscopia electrénica de barrido de a) KMnF3, b) KFeFs, ¢) KCoF;,

d) KNiF; y e) KZnF;.

La figura 14 muestra dos imagenes para cada uno de los compuestos, la imagen del lado
izquierdo corresponde a una amplificacion de 1500X y la del lado derecho a una
amplificacion de 10000X.

En las imagenes con amplificacién 1500X se observan aglomerados conformados por
particulas muy finas (menores a 1 pum), los tamafios de dichos aglomerados van desde a)
1.25 pym a 6.7 pm; b) 1.8 pm a 6.2 um; ¢) 2.5 pm a 38.8 um; d) 1.2 pma 7.5 pm y e) 2.5

pma 13.8 um.
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En todos los casos, se trata de fases homogéneas, ya que se observa un contraste uniforme

para cada caso.

Comportamiento magnético.

Se midié la susceptibilidad magnética a temperatura ambiente de los compuestos

sintetizados utilizando el método de Gouy, en la tabla V se muestra el momento magnético

obtenido para cada uno de ellos, asi como el nimero de electrones desapareados y el tipo de

desdoblamiento que presentan.

Tabla V. Propiedades magnéticas de KMFs.

Compuesto | Susceptibilidad magnética | # e’ Tipo de
(Hert) desapareados | desdoblamiento

KMnF; 5.06 BM ~5 Alto espin
KFeF; 4.84 BM ~4 Alto espin
KCoF; 3.79 BM ~3 Alto espin
KNiF; 2.56 BM ~2 Alto espin
KCuF; 1.62 BM ~1 Alto espin
KZnF; | ----- 0 Alto espin

Estos resultados concuerdan con lo predicho por la serie espectroscopica de la teoria de
campo cristalino, ya que el i6n F es un ligante de alto espin o campo débil que desdobla

poco el campo, por lo que los electrones deben encontrarse desapareados.
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Los espectros de absorcion electronica en la region UV-visible para los compuestos
KMnF3;, KCoF;3 y KNiF; se muestran en la figura 15.
En los compuestos anteriores, el i6n metalico de transicion presenta una coordinacion

octaédrica, por lo que se espera obtener las siguientes transiciones electronicas:

“Tig(F) — “Tae(F) 7150 cm™
= *Ay(F) 15200 cm™
- ‘TiP) 19200 cm

para el caso de KCoFs.
Con respecto al compuesto de niquel, se esperan las siguientes transiciones electronicas:
Ay o Ty 7250 cm’!

- 'E, 15440 cm’!

- Ty (F) 12530 cm™

- Te(P) 23810 cm™

Espectro da reflacioncia difuso de XMAF,

Abs
0.05000
-0.00000
-0.05000
0.10000
-0.15000
-0.20000
-0.25000+

-0.30000

cm

a)
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Abs
0.05000-
-0.00000-1
-0.05000-}-
-0.10000-
-0.15000
-0.20000

-0.25000-

-0.30000

Especiro de reflactoncia difuso de KCoF

40000

b)

30000

Abs
0.05C00
+0.00000
~0.05000-
-0.10000
-0.15000-
-0.20000
-0.250001

+0.30000-

Especiro de reflectoncia difuso de KNIF,

40000

©)

i i
20000 10000

Figura 15. Espectros de reflectancia difusa para a) KMnF3, b) KCoF; y ¢) KNiF;.

Solucién sélida KCo,Zn,;.<F;.

Los difractogramas para cada uno de los compuestos de la serie de soluciones sélidas

KCoxZn«<F3 (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1) se muestran en la figura 16.
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En la tabla VI se muestran los principales indices de Miller, distancias interplanares e

intensidades de cada uno de ellos.

Tabla VI. indices de Miller de la serie KCoxZn;.Fs.

KZnF; KCog2Zny sF3 KCog4Zng 6F3

(k) d(A) 1/lo dA) I/lo D (A) I/To

10 0 4.05321779 |0.32 4.057345 0.33 4.060219 0.3664004
110 2.86612465 |1 2.868976 1 2.871009 1
ai1ri 2.34017573 | 0.06 2.342509 0.06 2.344169 0.0633857
2 0 0 2.02664744 | 0.59 2.028672 0.62 2.030110 0.617882
210 1.81268375 | 0.11 1.814500 0.14 1.815785 0.1368204
210 1.65475707 | 0.30 1.656404 0.35 1.657578 0.3246586
220 1.43306192 | 0.27 1.434488 0.32 1.435504 0.2970884
221 1.35110527 |0.03 1.352448 0.04 1.353407 0.0407112
3 0 0 1.35110527 | 0.008 | 1.352448 0.01 1.353407 0.010049
310 1.28175819 | 0.02 1.283045 0.13 1.283954 0.1123422
B11 1.22211013 | 0.006 | 1.223336 0.008 | 1.224202 0.0095336
222 1.17008498 | 0.06 1.171255 0.09 1.172084 0.0852873
320 1.12418351 | 0.01 1.125305 0.02 1.126102 0.0180366
B2 1.08328841 | 0.10 1.084371 0.14 1.085139 0.1149188

Tabla VL. Indices de Miller de la serie KCoxZn, F3.
KCog ¢Zng 4F3 KCopgZng F3 KCoF;

(hk) d(A) I/To d(A) 1/Io D (A) I/To

(10 0 4.062901 0.28 4.064162 0.39 4.06862618 0.26
110 2.872905 1 2.873796 1 2.87701378 1
ai1rrmn 2.345717 0.11 2.346445 0.10 2.34905758 0.13

2 0 0 2.031451 0.66 2.032081 0.67 2.03433993 0.66
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210 1.816985 0.10 1.817549 0.13 1.8195529 0.11
211 1.658672 0.32 1.659187 0.32 1.66101618 0.36
220 1.436453 0.32 1.436898 0.30 1.43850145 0.36
2210 1.354300 0.03 1.354721 0.04 1.35622635 0.03
300 1.354300 0.007 | 1.354721 0.01 1.35622635 0.009
310 1.284802 0.12 1.285201 0.11 1.28663149 0.12
B11 1.225011 0.01 1.225391 0.01 1.22674412 0.01
222 1.172858 0.09 1.173222 0.08 1.1745213 0.10
320 1.126846 0.01 1.127196 0.01 1.12845092 0.01
321 1.085856 0.12 1.086193 0.12 1.08739672 0.15

La figura 17 muestra la variacion de los parametros de red con respecto a x. En esta figura
se puede observar que la variacién de a, respecto a x es practicamente lineal puesto que el
KZnF; y el KCoF; son compuestos isoestructurales y los radios i6nicos de Zn>* y Co** son
0.89 A 'y 0.88 A respectivamente, es decir, varfan en tan solo 0.01 A entre ellos.

Esta diferencia de radios mucho menor al 15% y el hecho de que ambos compuestos sean
isoestructurales, da como resultado la formacién de soluciones sélidas sustitucionales
continuas.

Para calcular la densidad tedrica, se tomd en cuenta la composicion obtenida mediante el
refinamiento de Rietveld, dichas composiciones se muestran en la tabla VII, junto con los

valores de densidad, pardmetros de red y los factores R.
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Figura 16. Difractogramas de rayos-X para la serie KCoxZn,.xF3.
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4.07 -

4.065 -

4.06 -

4.055 -

4.05 -

4.045

0.4

0.6

0.8

Figura 17. Variacion del parAmetro de red a, con respecto a x.

Tabla VII. Refinamiento de Rietveld para KCoxZn<F3.

Compuesto Composicion a,(A) | Densidad Densidad Rp; Rwp; *
refinamiento exp. (g/em’) | teo. (g/cm3)

KZnF; KZnF; 4.0532 | 4.0126 4.026 10.4; 17.5;
1.39

KCoo2ZnogF3 | KCogi64Zngs3sF3 | 4.0573 | 3.9602 4.006 13.2;21.8;
1.30

KCoo4ZnosF3 | KCoparsZngs7aF3 | 4.0602 | 3.8647 3.935 10.5; 18.7;
1.49

KCoosZno4F3 | KCopg12Zng3s7F3 | 4.0629 | 3.8724 3.897 9.74; 17.9;
133
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KCO()Aano_zF;; KCOQ_szszl’lo,|74F3 4.0642 | 3.8410 3.860 10.0; 17.8;
1.18
KCoF; KCoF; 4.0685 | 3.8145 3.821 21.9;22.0;

1.74
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Se sintetizaron mediante una reacciéon de coprecipitaciéon los compuestos KMnFs,

KFeF;, KCoF3, KNiF3;, KCuF; y KZnF;.

Todos los compuestos adoptan una estructura clibica perteneciente al grupo espacial
Pm-3m, con excepcion de KCuF;, que presenta una estructura tetragonal con grupo

espacial 14/mcm.

El compuesto KCuF;, presenta una distorsion de Jahn-Teller, mostrando en su

estructura octaedros distorsionados.

Se sintetizd por el mismo método utilizado para la sintesis de KMF3, la serie de

soluciones sélidas KCoy,Zn <F;.

Se encontr6 que la serie de soluciones sélidas es continua para todo el intervalo de x.

Para la formacion de la solucién sélida se propone un mecanismo de sustitucion directa

de los iones de Zn?* por los iones de Co*".

Los momentos magnéticos obtenidos para los compuestos KMF3, coinciden con el

numero de electrones desapareados en cada uno de ellos.

Los resultados de Dispersion de Energia de Rayos X revelan la presencia inicamente de

los elementos que componen cada uno de los compuestos, mostrando la pureza de los

mismos.
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FUNDAMENTOS TEORICOS

6.1. Generalidades.

Espectro electromagnético.

Las ondas electromagnéticas cubren un intervalo enorme de longitudes de onda y
frecuencias. Las hay desde aquellas con A de varios kilometros hasta aquellas con A del
orden de picémetros (102 m).

En la figura 18 se observa el espectro electromagnético, donde se puede observar el

intervalo de longitudes de onda que abarca cada tipo de radiacion.

i ™ 400 am

L/
Ultravioletal /
16e2 nm y

Violeta

Figura 18. Espectro
electromagnético

Por la informacién que proporcionan para la elucidacién de estructuras moleculares, las
radiaciones de radiofrecuencia, infrarroja, ultravioleta y los rayos-X son las mas
comunmente empleadas.

Los analisis espectroscopicos que de ellas se derivan tienen la ventaja de requerir de muy
poca cantidad de muestra y, en la mayoria de los casos, si se desea puede recuperarse el

compuesto, ya que se trata de técnicas no destructivas.
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6.2. Rayos-X

Los rayos-X fueron descubiertos por el fisico aleman Roentgen en 1895, y los nombrd asi
debido a su naturaleza desconocida. Sélo se conocia que a diferencia de la luz ordinaria,
son imperceptibles al ojo humano, y al igual que la luz, alteran las peliculas fotograficas. Se
observé ademés que eran mucho mas penetrantes que la luz, logrando atravesar facilmente
el cuerpo humano, madera, algunos cuerpos de metal y ciertos objetos opacos a la luz
visible.

Posteriormente, cuando se conoci6 que esta radiacion presenta el fenémeno de difraccion y
se determiné su longitud de onda (alrededor de 1 A), se comenz6 a utilizar para estudiar la
estructura interna de ciertos materiales.

El primero en hacer esto fue el fisico aleman von Laue en 1912, quien propuso que, si los
cristales se encuentran formados por 4tomos espaciados entre si de manera regular y dichos
dtomos pueden actuar como centros de dispersion para los rayos-X, y ademas de esto, las
distancias interatdmicas en los cristales son del orden de Amstrongs, es decir, similares a la
longitud de onda de los rayos-X, entonces era posible difractar los rayos-X cuando
atravesaran los cristales.

Esta teoria se probo al realizar un experimento en el cual, se hizo pasar un haz de rayos-X a
través de un cristal de sulfato de cobre. Frente a este, se colocé una pelicula fotografica
para captar los rayos que fueran difractados. Los resultados de este experimento
demostraron claramente que los rayos-X son difractados por los 4tomos presentes en el
cristal de sulfato de cobre.

A partir de estos resultados, se empez6 a estudiar mas a fondo la interaccion de los rayos-X

con los cristales, y dos fisicos ingleses, W. H. Bragg y su hijo W. L. Bragg resolvieron las
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estructuras de NaCl, KCl, KBr y KI, las cuales presentan una estructura tipo cloruro de

sodio; estas fueron las primeras determinaciones de estructuras cristalinas completas!'*'%],

6.2.1. Generacion de rayos-X.

Los rayos-X se producen siempre "@ox®e ,

que se bombardea un objeto material
con electrones de alta velocidad. Los
equipos que se utilizan para producir
los rayos-X son relativamente
sencillos. Disponen de un generador

de alta tensién de unos 50,000 Figura 19. Representacion esquematica de la generacién de

rayos-X a nivel atdmico.
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(normalmente cobre o molibdeno). Desde el filamento incandescente (cargado
negativamente) saltan electrones hacia el anodo (cargado positivamente) provocando, en
los 4tomos de este ultimo, una reorganizacion electrénica en sus niveles de energia.

Este es un proceso en el que se genera mucho calor, por lo que los tubos de rayos-X deben
estar muy refrigerados.

El restablecimiento energético del electron que se excito, se lleva a cabo con emision de
rayos-X con una frecuencia que corresponde exactamente al salto de energia concreto
(cuantico) que necesita ese electron para volver a su estado inicial, figura 19. Estos rayos-X
tienen por tanto una longitud de onda concreta y se conocen con el nombre de radiacion
caracteristica. La radiacion caracteristica mas importantes es la llamada linea Ko, donde los
electrones caen a la capa mas interior del 4tomo. Sin embargo, ademas de estas longitudes
de onda concretas, se produce también todo un espectro de longitudes de onda muy
proximas entre si y que se denomina radiacion continua, debido al frenado por el material,

de los electrones incidentes (figura 20).

6.2.2. Difraccion de rayos-X.

Los rayos-X pueden difractarse al atravesar un cristal, o ser dispersados por €l, ya que el
cristal estd formado por redes de atomos regulares que actian como redes de difraccion
muy finas.

W. H. Bragg y su hijo W. L. Bragg plantearon que si en los cristales hay un ordenamiento
periddico de los dtomos que lo componen, es posible suponer planos de 4tomos adyacentes

unos de otros.



FUNDAMENTOS TEORICOS

En la figura 21 se muestra muy esquematicamente una familia de planos, representada por
puntos reticulares que se encuentran a una distancia d uno de otro.

También se muestran los rayos 1, 1’ y 2, 2°; incidentes y difractados respectivamente.

De la figura se observa
claramente que el éangulo 6
formado entre 1 y 1° es el mismo
angulo que el formado por los
rayos 2 y 2’ y los planos. Este

angulo 6 se conoce con el

nombre de angulo de Bragg.

Para que se pueda observar el

fenomeno de difraccién, es

necesario que los haces 11° y 22’

Figura 21. Deduccion de la ley de Bragg.

se encuentren en fase, ya que de lo
contrario, las difracciones se anularian unas a otras.
W. H. Bragg y su hijo W. L. Bragg propusieron una expresion matematica muy sencilla

utilizando el modelo que se muestra en la figura 21.

Para que el haz 11” y el haz 22’ se encuentren en fase, este ultimo tiene que recorrer una
distancia xyz, la cual debe ser igual a un numero entero de longitudes de onda; por lo tanto
la distancia interplanar d y el dngulo 6 estan relacionados con la distancia xy y yz por:

xy = yz =dsend ,
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entonces:
xyz = 2dsenf
y como
xyz =nh,
tenemos que:
nA = 2dsen6

donde n es un nimero entero de longitudes de onda; A es la longitud de onda; d es la
distancia entre planos adyacentes A y B; 0 es el angulo de incidencia y de reflexién de los
rayos-X.

En términos geométricos, podemos decir que el cristal se comporta como un conjunto de
espejos, habiendo una familia de estos por cada serie de planos cristalinos paralelos. La
radiacién incidente se refleja especularmente en cada familia (es decir, con angulos de
incidencia y de reflexion iguales). La unica diferencia con los espejos normales es que los
haces son reflejados (difractados) solamente cuando llegan al espejo formando el angulo

“correcto”, es decir, el angulo de Bragg 0.

6.2.3. Refinamiento de estructuras.

La técnica de refinamiento de estructuras es de suma importancia para la determinacion de
ias estructuras cristalinas, ya que nos brinda informacién acerca de nuestro cristal, como
son: los parametros de la estructura cristalina, posiciones atomicas, etc. Esta informacion es
bésica para interpretar las propiedades del material. Por ejemplo, la dureza de un material

; 5 : 22
depende del tamafio del cristal y de la concentracion de las fases involucradas®®. El color
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de un pigmento con estructura de espinela depende de la ocupacion de los sitios con
entornos locales tetraédricos u octaédricos®”). Las propiedades semiconductoras del diéxido
de titanio dependen de la concentracion de sus diferentes formas alotr(’)picas[24]. La
temperatura de transicién en los superconductores de alta temperatura depende de la
concentracién de oxigeno en las cadenas, la que se produce por un cambio en la relacién
entre los pardmetros de su red cristalina®®).

En los solidos cristalinos los 4tomos se encuentran ordenados y forman arreglos
regulares[26]. Estos arreglos se caracterizan por tener simetria translacional, es decir: existe
una unidad minima tridimensional con la que se puede generar todo el cristal mediante
traslaciones. Esta unidad minima es la llamada celda unitaria, y estd compuesta por los
diferentes atomos que forman el material. La distribucién de los atomos en esta celda
unitaria generan las simetrias que caracterizan a la fase cristalina®”.

Las distancias entre 4tomos en la celda unitaria son de tan solo algunas fracciones de
nandmetro.

Distancias de solo unas fracciones de nandémetro también se observan en otros sistemas
fisicos; por ejemplo, en un haz de rayos-X, de electrones o de neutrones térmicos?*?”. Para
describir el movimiento de estos sistemas y su distribucién espacial después de interactuar
con la materia se les asocia una longitud de onda que tiene las dimensiones de algunas
fracciones de nandmetro.

Cuando un haz de rayos-X, electrones o neutrones térmicos, pasan a través de un material
cristalino, su distribucién espacial cambia; esto es porque tanto el material como el haz
tienen distancias caracteristicas de dimensiones similares. Cuando los rayos-X, electrones o

neutrones, pasan a través de una muestra cristalina, parte de ellos no interactia con los

dtomos (se siguen de frente como si no existiera el material), otros son absorbidos, y el
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resto es difractado elasticamente, es decir, sin pérdida de energia, solo cambian su direccion
de movimiento. Esta tltima fraccion de rayos-X, electrones o neutrones son los que tienen
informacion sobre la distribucién de los 4tomos en el sistema que se estudia®’.

La distribucién de las particulas difractadas no es uniforme en el espacio. Su distribucion es
discreta: hay regiones en donde se concentran, alternadas con regiones de intensidad casi
nula®'). Esta distribucién discreta esta ordenada con una regularidad que esta relacionada
con el orden espacial de los atomos que la originaron. Si el detector de las particulas
difractadas es una esfera, con una muestra de un solo cristal (monocristal) en su centro,
entonces sobre la esfera se marcaran una serie de puntos ordenados regularmente. Si el
detector es una placa plana perpendicular a la trayectoria del haz incidente de las particulas,
entonces sobre la placa se marcaran los puntos con una distribucion regular.

Estas distribuciones de rayos-X, electrones o neutrones, difractados son las que se emplean
para estudiar la distribucién atémica en los materiales cristalinas. Esta técnica se emplea
también para estudiar materiales amorfos y liquidos, a pesar de que en este caso los 4tomos
no estén ordenadost”.

Los materiales cristalinos pueden constar de un solo cristal (monocristales) o de muchos
cristales (policristalinos) que tienen dimensiones de algunos micrometros o de algunos
nanémetros; esto depende de la historia de preparacion de la muestra. Cuando el material
consta de un solo cristal, su difractograma de rayos-X es un conjunto de puntos. Esta
técnica se conoce como difraccion de un solo cristal®**. Cuando el material es
policristalino (que tiene muchos cristales), sus cristales se encuentran orientados al azar y

el difractégrama en este caso no es un conjunto de puntos discretos, sino que por cada uno

de los puntos en el caso del monocristal se genera un circulo con un radio que corresponde
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a la distancia entre el centro del difractograma y la posicion del punto de difraccion. Este
ultimo caso se conoce como difraccion de rayos-X por el método de polvosi®®32,
Desde el descubrimiento de la difraccion de rayos-X por materiales cristalinos por M. von

Laue®!

, se aplico esta técnica para caracterizar las diferentes fases presentes en un
material®. Lo primero que se descubri6 es que a cada fase cristalina corresponde un solo
difractograma de rayos-X. Con esto, la cristalografia, rama que estudia los arreglos
cristalinos en los sélidos, tuvo (y tiene) un gran desarrollo. Una de las primeras tareas de
los cristalografos fue la de obtener la cristalografia de las fases cristalinas.

Obtener la cristalografia de una fase significa determinar su celda unitaria y la distribucién
de los atomos en ella. Para casi todas las fases cristalinas conocidas ha sido posible
determinar su estructura cristalina, y en los casos en que esto no ha sido posible, se
consideran problemas abiertos que estan en espera de solucién. La determinacién de la
estructura cristalina se facilita cuando la muestra es un monocristal® en cuyo caso han
sido desarrolladas diferentes técnicas; algunas de la cuales han sido aplicadas con éxito alin
para muestras policristalinas®®.

Con el conocimiento generado sobre la estructura cristalina de las diferentes fases se han
desarrollado bases de datos que hoy en dia se usan para la identificacion de las fases
presentes en cualquier material. Cuando se obtiene una nueva fase, sin embargo, siempre
habra cristalografos con interés de determinar su estructura cristalina.

Una vez que la estructura cristalina de una fase es conocida, existe el interés de analizar su
evolucion con el tratamiento térmico o con otros parametros que la modifiquen. Conocer
esta evolucion es importante porque de ello dependera entender muchas de las propiedades

de los materiales en donde la fase se encuentra inmersa. Como efecto del tratamiento

térmico, los pardmetros de red, que definen las dimensiones de la celda unitaria, pueden
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modificarse ligeramente, o las posiciones de los atomos en la celda unitaria, o la ocupacion
de los diferentes sitios, generando vacancias. Todos estos pequefios cambios pueden
determinarse refinando la estructura cristalina.

Para refinar una estructura cristalina se procede de la manera siguiente:

a) Se obtiene el difractograma de rayos-X de la muestra que se esta analizando.

b) En seguida, se identifican todas las fases presentes y se recaba la informacién sobre la
cristalografia de cada una de ellas.

¢) Con esta informacién cristalografica, que contiene parametros constantes y parametros
variables (como los parametros de red y las coordenadas de algunos 4tomos), y un modelo
para el arreglo experimental, se calcula un patréon de difracciéon y se compara con el
experimental.

d) Empleando la técnica de minimos cuadrados, los parametros involucrados en el modelo

se modifican hasta que la diferencia entre el difractograma teérico y el experimental es

minima.
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6.3. Microscopia Electrdnica.

La microscopia electronica, es un método analitico instrumental esencialmente no
destructivo, que permite conocer la composicién quimica de una sustancia sélida, en areas
muy pequefias (del orden de unos pocos micrones), sin necesidad de alterar el estado
original del material a analizar.

Existen dos tipos de Microscopios: el microscopio electrénico de barrido y el microscopio

electronico de transmisidn.

Microscopia electronica de barrido (SEM).

El microscopio electronico de barrido, es un instrumento fundamental para el estudio de la
morfologia y el tamafio de los materiales. También puede ser complementario con algunas
técnicas de analisis quimico elemental, mediante la técnica de analisis de Dispersion de
Energia de Rayos-X (EDS), haciendo de este instrumento una herramienta muy poderosa

para el analisis elemental de una amplia gama de materiales.

Funcionamiento del microscopio electronico de barrido.

Un microscopio electrénico usa un emisor similar a un bulbo para producir electrones,
llamado filamento, el cual es una pieza de alambre hecho generalmente de tungsteno o
hexaborano de lantano, siendo el mas comin el cafién de alambre de tungsteno. Asi, el
filamento es un lazo de tungsteno el cual funciona como catodo. Un voltaje es aplicado al

filamento, causando que éste se caliente, de manera que no solo proporciona luz, sino
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también electrones. La carga de electrones es producida en la parte superior del
microscopio por el calentamiento del filamento. El 4nodo, positivo con respecto al
filamento, provoca fuerzas potencialmente atractivas para los electrones, lo que origina que
éstos se aceleren hacia el dnodo, de manera que bajaﬁ por la columna hacia la muestra. El
haz de electrones, el cual sigue una trayectoria vertical a través de la columna del
microscopio, pasa a través de un conjunto de lentes magnéticas las cuales enfocan y dirigen
el haz hacia la muestra. Una vez que este haz de electrones golpea a la muestra, otros
electrones llamados retrodispersados o secundarios son expulsados de la muestra. Los
detectores colectan a estos electrones secundarios y los convierten en una sefial eléctrica, la

cual es enviada a una pantalla, produciendo una imagen clara de la muestra.

Dispersion de Energia de Rayos-X (EDS).

Cuando un haz de electrones de un Microscopio electronico de barrido entre en contacto
con la superficie de una muestra, una de las sefiales emitidas son los rayos-X, mediante la
coleccion y andlisis de las energias de esos rayos-X, se puede formar un espectro de
energia. La posicion de los picos, a lo largo de la escala de energia, permite identificar a los
elementos presentes en la muestra, mientas que las areas integrales de los picos pueden
darnos los porcentajes de concentraciéon de cada uno de estos elementos. Después de la
aplicacion de factores de correccion apropiados, con este método todos los elementos con
namero atémico por encima del litio pueden ser detectados, ademas, con una adquisicion de
datos en un tiempo de alrededor de 100 s todos los elementos constituyentes de la muestra,

con concentraciones > 0.5 % en peso, pueden ser analizadas.
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