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Resumen

En la actualidad, el estudio de los materiales nanoestructurados es un campo de
gran investigacion. La comprension de sus propiedades Opticas, eléctricas y
magneéticas juega un rol importante para sus futuras aplicaciones. Por ello, es
imprescindible encontrar métodos que nos permitan entender la estructura de los
materiales. En este trabajo se estudia la respuesta Raman de Oxidos de estructura
tipo espinela con respecto a la variacion de temperatura. Para ello, se sintetizaron
nanoparticulas de 6xido de estructura tipo espinela: hausmanita (Mn3zO,), 6xido de
cobalto (Co30,4) y magnetita (Fe3O,4) con el objetivo de estudiar, comprender su
comportamiento y su respuesta vibracional a la variacidn controlada de la
temperatura, desde un rango de -190 a 300 °C. Sin embargo, antes del
experimento sefialado anteriormente, se llevd a cabo el andlisis e influencia de la
potencia del laser sobre las muestras estudiadas. Esto es debido a que hemos
observado en trabajos previos que la potencia del laser, enfocado sobre areas
pequefias puede producir transiciones de fase del material, esto es debido a un
incremento local de la temperatura sobre las areas analizadas. Nuestros
resultados muestran que los éxidos de estructura tipo espinela presentan una leve
variacion en su modo activo Raman Ay, el cual es representativo de la estructura
tipo espinela, por ello el estudio se baso principalmente en esta banda. Esta banda
Raman se ve afectada tanto en su intensidad, ancho de la banda asi como en su
frecuencia cuando existe un cambio de temperatura. Lo que se pretende con este
trabajo, es poder determinar una metodologia que nos ayude a la comprension de
la estructura tipo espinela y especialmente cuando estos presentan combinaciones
de varios elementos.
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Introduccion

Los o6xidos de los metales de transicion son compuestos con propiedades
electronicas muy peculiares que las hacen interesantes para diversas
aplicaciones. En la actualidad, el desarrollo de oOxidos conductores,
superconductores, cataliticos, emisores de luz, dieléctricos etc., demuestran que
estos oxidos metalicos presentan y forman una serie de compuestos cuyo
entendimiento representa un reto cientifico interesante. Asi también, da lugar a
una diversidad de aplicaciones que solo se pueden encontrar en estos materiales.
Los 6xidos tipo espinela poseen un gran potencial para muchas aplicaciones ya
gue son relativamente inertes y sus propiedades pueden ser controladas y
definidas por manipulacién quimica.

En particular, la magnetita (FesO,4) es una espinela inversa. Su fuerte magnetismo
se debe a un fendmeno de ferrimagnétismo. Los momentos magnéticos de los
distintos cationes de hierro del sistema, se encuentran fuertemente acoplados por
interacciones antiferromagnéticas, de tal forma que en cada celda unitaria resulta
un momento magnético no compensado. La suma de estos momentos magnéticos
no compensados, fuertemente acoplados entre si, es la responsable de que la
magnetita sea un iman.

La espinela de cobalto, Co304, es un semiconductor tipo p con un band-gap de 1.6
eV, es una espinela normal y sus principales aplicaciones a nivel industrial
consisten en la fabricacion de baterias recargables, en catalisis, pigmentos,
sensores de gas, materiales magnéticos y en la obtencion de compuestos de
intercalacion para el almacenamiento de energia.

El Mn3O,4 también presenta una estructura cristalina tipo espinela, se emplea
principalmente en la fabricacion de baterias, en catalisis y en materiales
electronicos y magnéticos.

En este trabajo se obtuvieron Oxidos nanoestructurados con estructura tipo
espinela (Mn304, FesO4 y Co30,4) a partir de un método mecanoquimico, libre de
disolventes, en condiciones suaves de reaccion. Los diametros promedio de cada
uno de los tres sistemas son del orden de 20 nm. Como parte fundamental de
este trabajo se plantea el estudié de los modos vibracionales activos en Raman de
éstas espinelas en funcion de la temperatura, lo que nos permitird obtener
informacion de la estabilidad estructural de dichos éxidos.
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Objetivo General

Estudiar la respuesta Raman de o6xidos con estructura tipo espinela, como la
hausmanita, 6xido de cobalto y magnetita, con respecto a la variacion controlada
de la temperatura en un rango de -190 hasta 300 °C.

Objetivos Particulares

1. Obtener nanoparticulas de oOxidos metalicos mediante la técnica de
mecano-sintesis.

2. Determinar el efecto de la potencia del laser de excitacion sobre los 0xidos
nanoestructurados.

3. Determinar y obtener Ila respuesta Raman de los sistemas
nanoestructutados.

4. Determinar el efecto de la temperatura sobre las espinelas.
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Capitulo 1

Antecedentes
1.1 Materiales Nanoestructurados

Los materiales convencionales tienen un tamafio de grano que va desde los
micrometros a cientos de milimetros y contienen cientos de billones de atomos
cada uno ¥ Un tamafio de grano nanométrico tan sélo contiene 900 atomos cada
uno. Como el tamafo del grano es pequefio, hay un significativo incremento en la
fraccion de intercaras y fronteras de grano por volumen. Dicho de otra forma, los
granos nanoestructurados son entre mil y cien veces mas pequefos que los de un
material comun, y ademas, dentro del mismo volumen poseen el 0.001 por ciento
de atomos. Esta caracteristica influye en las propiedades fisico-quimicas del
material. Usando una variedad de métodos de sintesis, es posible producir
materiales nanoestructurados en forma de peliculas delgadas, envolturas de
materiales, en polvos y practicamente con cualquier forma.

Se considera que un material es nanoestructurado cuando al menos una de sus
tres dimensiones es del orden de 1 a 100 nandmetros. Presentan propiedades
intermedias entre las que se observan en solidos macroscépicos y sistemas
atomicos o moleculares. Consideremos el caso de un cristal inorganico compuesto
por tan solo unos pocos atomos. En éste caso la cantidad de atomos (con
respecto al volumen del ensamble) que se encuentran en la superficie es mucho
mayor a la que tenemos en un arreglo del mismo compuesto a escala
macroscopica .

A nivel mundial se desarrolla y se despliega una gran cantidad de recursos en
la investigacion de materiales nanoestructurados debido al interés que hay por
entender, caracterizar y predecir las propiedades de éstos sistemas. A pesar de lo
anterior, la cantidad de nuevas tecnologias basadas en lo nano (en la forma de
nuevos productos de uso generalizado), aun no es significativa. La tecnologia
actual tiende hacia la llamada miniaturizacion, esperando poder hacer mas en
cada vez menos espacio: descrito en la ley de Moore B!y también en el articulo
publicado por Richard Feynman en 1960 “There’s plenty of room at the bottom™,
donde se habla de las ventajas que traeria el hecho de poder controlar la materia
a pequeias escalas: como ejemplo menciona que un bit de informacién consta de
100 atomos; de esta manera se podria almacenar la informacién de todos los
libros impresos en tan solo un cubo de 0.2 pulgadas de largo .

La particularidad de las propiedades Opticas, electronicas y magnéticas de los
sistemas nanoestructurados ha hecho que sean utilizados en aplicaciones como
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catalisis, conversion de energia solar, almacenamiento de informacion vy
nanoelectrénical®.

Entre los efectos de los sistemas nanométricos que vienen asociados a la
disminucién del tamafio de particula se pueden mencionar:
1. Disminucion del punto de fusién

2. Aumento de la relacion 22/l
. volum'en_
3. Desplazamiento de los méaximos de bandas en espectros de
absorcion y emision hacia regiones de mayor energia

Ademas, se puede mencionar que en los materiales nanoestructurados se
presentan efectos de confinamiento cuantico. En base a ello, Efros y Rosen!”
delimitan tres regimenes de confinamiento electronico en base a las dimensiones
y el radio de Bohr del material: cuando el radio de un material "a", se aproxima al
radio de Bohr ag, se habla de régimen de confinamiento intenso (a < ag),
intermedio (a = ag) 6 débil (a > ag). La siguiente relacién representa al Radio de
Bohr:

h’K
ag 02

Donde, h es la constante de Planck entre 2m, K es la constante dieléctrica del
material, u es la masa reducida para el par electrén-hueco y e es la carga del
electron.

1.1.1 Clases de Materiales Nanoestructurados

Hay cientos de tipos diferentes de materiales nanoestructurados. Esa gama va
desde agrupaciones de atomos cero dimensional a una estructura ordenada en
tres dimensiones. Cada una de estas clases tiene una dimension en torno a un
tamafio de nanOmetros. Las agrupaciones de atomos son definidos como una
formacion cero dimensional. Cualquier material formado por multitud de capas,
con cada capa de un grosor en el rango de los nanémetros se clasifica como una
estructura con una dimensién. Los materiales formados por una Unica capa que
contiene un grano en su estructura extra fino (de diametro en torno al nanémetro)
se le denomina estructura con dos dimensiones. La ultima clase es la consistente
a la estructura de tres dimensiones que son microestructuras o materiales en
nanofase.

1.1.2 Sintesis Fisica de Vapor
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Los métodos empleados para producir materiales nanoestructurados son
numerosos, con cada método tenemos ventajas y desventajas. Las agrupaciones
de &tomos son tipicamente sintetizadas via condensaciéon de vapor, el cual
consiste en la evaporacion de un metal solido seguido de una rapida
condensacion para formar agrupaciones del tamafio nanométrico. Siegel fue quien
aplicé por primera vez este método para crear materiales nanoestructurados en
cantidades industriales, el cuél patent6 llaméandolo como sintesis fisica de fase
vapor®. De este proceso resultan polvos que son esencialmente aglomeraciones
de agrupaciones de atomos de tamafio nanométrico. Estos polvos pueden ser
usados como masilla para componer otros materiales o consolidar la mayor parte
de él. Lo mas importante de este proceso es que mediante el control del ritmo de
evaporacion, la determinacion del tipo correcto de gas y el manejo adecuado de su
presion atmosférica, se puede modificar la resistencia a la fractura, la plasticidad,
la elasticidad, el color, la transparencia, la resistencia a la corrosion, la reaccion
guimica, el comportamiento eléctrico y magnético, y la resistencia térmica y
acustica de cualquier material nanoestructurado.

1.1.3 Sintesis Quimica

Ambos, metales y ceramicas pueden ser producidos usando una variedad de
enfoque quimico en la forma de sol gel (es una ruta quimica que permite fabricar
materiales amorfos y policristalinos de forma relativamente sencilla) o
descomposicién térmical®. Estos métodos proveen de grandes cantidades de
aglomeraciones de tamafio nanomeétrico a bajo coste. El proceso quimico también
permite un control efectivo de la estequiometria del producto final. Sin embargo, el
precursor quimico puede dejar residuos que contaminen la superficie de la
particula, lo que puede llevar a dar problemas en la compactacion y sinterizacion.
Por otra parte, los polvos producidos por medio de técnicas quimicas en ambiente
hiamedo a menudo tienen dificultades con aglomerarse.

1.1.4 Otros Métodos

Un método comun para producir nanoestructuras en forma de polvos es a través
de la deformacion mecanica. Este proceso produce materiales nanoestructurados
a través de una gran deformacion mecanica que produce un alargamiento del
grano beta precursor del material. El tamafio final del grano es funcion de la
cantidad de energia aportada durante el proceso, la temperatura y la atmdsfera,
también influye en el tamafio del grano final. La mayor desventaja de este método
es la posibilidad de contaminar durante el proceso por las grandes fuerzas y
energias que se ven envueltas.

Los materiales nanoestructurados en tres dimensiones son también sintetizados a
través de cristalizacion térmica de un material amorfo. Mediante el control de la
nucleacion y crecimiento durante el recocido de un material amorfo, uno puede
producir la mayor parte del material con un tamafio de grano menor de 20 nm.
Este proceso esta limitado por la composicion del material el cual en forma de
cristal metélico tiene una microestructura amorfa.

1.1.5 Mecanosintesis
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La técnica para ensamblar materiales nanoestructurados conocida como
mecanosintesis consiste en el ensamblado de bloques atébmicos o moleculares;
ésta aproximacion recibe el nombre de “bottom-up”, y es lo contrario a la
aproximacion “top-down”, donde objetos macroscopicos son fragmentados para
obtener sistemas nanoestructurados.

La mecanosintesis se refiere a las reacciones quimicas donde la energia
necesaria para llevar a cabo la reaccion requiere de un proceso mecanico %,
Asociado a la mecanosintesis se puede hablar de la activacion mecanoquimica,
que se refiere a las reacciones quimicas inducidas por accion mecéanica y que
requieren tratamiento térmico posterior a fin de llegar al producto final. Entre las
ventajas de la activacibon mecanoquimica, se puede mencionar que ésta técnica
permite sintetizar materiales donde los reactivos se encuentran en estado solido y
a condiciones normales de presion y temperatura.

Las ventajas que proporciona el método de mecanosintesis son: a) Econdémicas,
ya que no se emplean disolventes en la sintesis; b) Fisicas, es posible controlar el
tamafo de particula del producto y ¢) Quimicas, el método permite estabilizacion
de fases, las cuales resultarian metaestables por otros métodos. La técnica de
mecanosintesis ha sido reportada previamente en trabajos de nuestro grupo 2,

1.1.6 Aplicaciones de Materiales Nanoestructurados
La empresa Nanophase Technologies Corporation fabrica y comercializa una linea
de produccion que abarca actualmente materiales abrasivos, catalizadores,
cosméticos, magnéticos, pigmentos y recubrimientos, componentes electronicos y
ceramicas estructuralest®®. Este ltimo conjunto de productos permite la
fabricacion de partes estructurales mediante el proceso de moldeo en malla que,
en un futuro inmediato, sera utilizado principalmente por la industria automotriz y
aeroespacial en la construccion de estructuras, motores y laminados.

Los materiales nanoestructurados empiezan a tener una aplicacién generalizada

(aunque a la fecha todavia limitada). Entre las propiedades que llaman la atencién
debido a su potencial aplicacién estan:
e La gran relacion entre area superficial vs volumen.
e Mayor densidad de almacenamiento.
e Mayor reactividad quimica.
e Incremento en la resistencia de los materiales, asi como también mayor
resistencia quimica y a la temperatura.

En la tabla 1 se presentan algunas aplicaciones que se vienen dando en los
materiales nanoestructurados.
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Tabla 1 Aplicaciones de los Materiales Nanoestructurados 4.

Almacenamiento Salud Ingenieria Bienes Ambiental Electréonica
de Energia Consumibles
Almacenamiento Ceramicos Materiales Empaques a | Fibras de Aldmina | Materiales
de Hidrégeno en | nanoestructurados magnéticos de | base de | para el tratamiento | ferromagnéticos
cavidades, por | que sirven como | altas temperaturas | silicatos. de agua. nanoestructurados  para
ejemplo en los | bioimplantes: se | para aplicacion en aplicaciones en
materiales tipo | espera que la | turbinas de almacenamiento de
zeolitas. nanoestructura aeronaves. informacion.

mejore la

interaccion del

hueso  con las

células.
Baterias de 6xidos | Implantes Dentales | Entrega Cubiertas  que | Tratamiento de | Materiales Opto-
metalicos Ortopédicos. controlada de | evitan el reflejo | aguas por medio de | Electronicos a base de
nanocristalinos. Herbicidas y | en lentes. foto-catalizadores ceramicos dopados con

Pesticidas. a base de TiO,. elementos de tierras raras.

El uso de | Insulina Inhalable Sensores Telas gue | Remediacion de | Recubrimientos
nanoparticulas de | Molecular Tagging Quimicos. repelen el agua. | Suelos en base a | Conductores a base de
TiO, para mejorar | Tratamientos Hierro. ceramicos dopados con
la eficiencia de | Anticancer. elementos de tierras raras.
celdas solares.
Catalizadores  en | Portadores de | Recubrimientos Recubrimientos de Fibra

automotores.

Farmacos de baja
solubilidad en agua.

Resistentes a la
Abrasion.

Optica a base de silicio.

Agentes de
Contraste para
estudios de MRI
(imageologia por

resonancia
magnética).
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1.2 Espectroscopia Raman

En el presente trabajo de tesis estudiamos el comportamiento del espectro raman
de 6xidos mixtos tipo espinela bajo el efecto de la variacion de la temperatura in
situ. En esta seccion se describen los fundamentos basicos de la espectroscopia
Raman.

La espectroscopia Raman se basa en el Efecto Raman, el cual implica una
dispersién inelastica de luz en la que las moléculas o atomos ganan o pierden
energia.’™® Es una técnica espectroscépica que permite estudiar los modos
vibracionales y/o rotacionales de sistemas materiales. La espectroscopia Raman
tiene aplicacion en diversas areas de investigacion como por ejemplo: industria de
materiales (caracterizacion), bioquimica, biologia, medicina (estudio de accion de
farmacos) y estado sélido.

1.2.1 Historia

El efecto Raman debe su nombre al fisico hindu Sir
ChandrasekharaVenkata Raman (C.V. Raman), al describir experimentalmente
éste efecto en 1928.11% E| efecto habia sido predicho teéricamente por Smekal en
1923, no obstante Raman realizé la publicacion mas completa y rigurosa del
fendmeno. Para el estudio experimental Sir C.V. Raman utilizO muestras liquidas;
la luz del sol como fuente, un telescopio como colector y sus 0jos como detector.

Figura 1.Sir ChandrasekharaVenkata Raman

No fue sino hasta la década de 1960 cuando los avances tecnolégicos (tecnologia
del laser) que se empezé a dar mayor uso a la espectroscopia Raman como
técnica de caracterizacion. También hubo avances en los sistemas de deteccion:
en un inicio se detectaba por medio de placas fotograficas; posteriormente por
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medio de fotomultiplicadores. Las camaras CCD (Charged Couple Devices) son
las mejoras de mas reciente incorporaciéon en los sistemas Raman.

1.2.2 Fundamentos basicos

Efecto Raman

Al incidir luz monocromatica sobre un conjunto de moléculas, la mayoria de los
fotones son esparcidos elasticamente; éstos fotones esparcidos tienen la misma
energia (frecuencia) y longitud de onda que los fotones incidentes. No obstante,
una cantidad pequefia de luz (1 en 10’ fotones) es esparcida a frecuencias 6pticas
diferentes, usualmente mas bajos que la frecuencia de los fotones incidentes. Este
proceso de dispersion inelastico es lo que se conoce como Efecto Raman. Se
asocia la energia de vibracion de enlace de las moléculas de estudio como la
diferencia de energia entre el fotdn incidente y el fotbn Raman-esparcido.

Cuando la luz interacciona con la materia, dependiendo de la energia de la fuente
de excitacion, se presentan varios procesos de dispersion de la luz. En la Figura 2
se muestran estos diferentes mecanismos de dispersion.

Estados Electranicos

bt
B T

|

Excitados
J R .
Niveles Virtuales de Energia
Anti-Stokes Stokes
Estado Electrdnico T } f § P
Base i : E ﬁ ‘} }.d....._d__f ’E;
IR Romon Rayleigh Raman Raman Raman Fluorescencia
Pre-Resonante oo nante
(a) (b) ) (d) (e) (f) (g

Figura 2. Tipos de dispersion de laluz en funcién de la dispersidn: (a) Infrarrojo, (b) Raman Anti-
Stokes, (c) Rayleigh, (d) Raman Stokes, (e) Raman Pre-Resonante, (f) Raman Resonante y (g)
Fluorescencia.

Los distintos tipos de dispersion se esquematizan en la figura 2. En el efecto
Raman Anti-Stokes la molécula cede parte de su energia, haciendo que la
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frecuencia de la onda dispersada sea mayor a la del haz incidente. En la
dispersibn Raman Stokes la molécula absorbe energia, por lo que el haz
dispersado es de menor frecuencia que el haz incidente.

En el efecto Raman se inducen dipolos oscilantes: en la interaccion de la molécula
que vibra con el campo electromagnético incidente. Esto se describe como:

Hipg = OE , (1.1)
E es el campo eléctrico del rayo que incide, y éste es oscilante de frecuencia v,
dependiente del tiempo, que se puede escribir:

E = E,cos2zvt (1.2)

Mientras que la polarizabilidad de la molécula se escribe en serie de Taylor:

daj
a=oa,+|— | Q+...
’ (dQ 0 , (1.3)

En este caso Q es una coordenada normal que se refiere al conjunto de
estiramientos y flexiones que ocurren cuando la molécula vibra; el cambio de
polarizacion durante una vibracion esta dado por (de/dQ),. Todas las cantidades

se valtan en la posicién de equilibrio de la vibracion.

La ecuacion de la dispersion Raman representa un dipolo oscilante radiando una
luz de frecuencia v, lo que es contribucién de la dispersion Rayleigh; también
describe la dispersion Raman Stokes (v-v;) y Raman anti-Stokes (v +v,); esto

se presenta en la ecuacion 1.4

Uy = 0,E,COS27T1 + %[g—gj * [cos 2z(v +v)t+cos2z(v —v, )t]
0

(1.4)

El hecho de que las derivadas no sean cero durante la vibracion implica que los
componentes de la polarizabilidad cambian.

La explicaciéon cuantica del efecto Raman lo describe como una excitacion a
estados virtuales (niveles de energia mas bajos que los de transiciones
electronicas) descrito en la figura 2; una vez que ocurre lo anterior, sucede una
des-excitacion de manera inmediata, donde tenemos que tomar en cuenta que el



Capitulo 1. Antecedentes

evento de dispersién ocurre en 10™* segundos, con el consiguiente cambio en
energia vibracional. De esta manera, las bandas del espectro Raman son debidas
a las diferencias de energia de los niveles vibracionales entre transiciones.

En cuanto a la polarizabilidad hay que decir que se trata de un tensor, y se tienen
9 componentes del tensor de polarizabilidad, aunque para la espectroscopia
Raman convencional se usan uUnicamente 6 de sus componentes, dado que

a, =a,, o, =a, Y a, =a,.De esta manera el dipolo inducido puede escribirse

Xy yx !
como

:uind (X) axx axy a E
/Uind(y) = ayx ayy ayz Ey (15)
a,|E

,uind (Z) azx azy 2z z

La espectroscopia Raman presenta ventajas sobre la espectroscopia infrarroja: el
laser empleado para excitar la muestra esta polarizado en la direccion vertical;
esto implica que es posible analizar la luz Raman ya sea en forma paralela o
perpendicular a la muestra, como se esquematiza en la figura 3.

Z
Iy
Muezira I
L .y
4 Dirveccion de la luz
dispersada dal rayo
X laser incidente
Direccion del haz laser
incidente
{plano de polarizacion
en la direccion vertical)

Figura 3. Experimento Raman con laser.

El cociente de despolarizacion p se define como:
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2

_ | (perpendicular) _ Yy
|(paralela)  45a° +4y?

(1.6)

Lo que es la razon de las intensidades dispersadas en cada direccion.

Lo anterior es util porque ayuda a describir las bandas Raman como debidas a
vibraciones totalmente simétricas (la banda Raman esta totalmente polarizada),
para lo que se requiere p =0.

En una molécula poliatdmica donde se pueda considerar que las amplitudes de los
nacleos son pequefas, se puede considerar una superposicion de osciladores
armonicos para calcular las vibraciones que pueden ocurrir.

Para cada vibracion normal v, se debe cumplir la regla de seleccion

Av, =%1 a.7)
Donde se considera que los osciladores son independientes y no ocurre salto
simultaneo entre dos o més vibraciones.

En la figura 2 se muestra la diferencia de energia entre el foton incidente y el
esparcido; ésta diferencia de energia se calcula por medio de la siguiente
ecuacion:

- 1 1
V= — 1.8
P P (1.8)

incidente esparcido

donde se incluye la longitud de onda (en cm) de la luz incidente y la esparcida. La
energia vibracional es dispersada como calor.

Se espera que a temperatura ambiente la poblacion de estados vibracionales
excitados sea baja, aunque no cero: la mayoria de las moléculas se encuentran en
el estado base, y asi en una dispersion Stokes, el foton dispersado tiene energia
mas baja.

El fendbmeno anti-Stokes ocurre debido a la distribucibn de poblacion de los
estados de Boltzmann, hay una pequefia fraccion de moléculas en estados
vibracionalmente excitados, y el dispersion Raman de estas moléculas las lleva al
estado base; por lo tanto el foton esparcido tiene mas energia que el incidente.

No obstante, los espectros Raman Stokes y anti-Stokes dan la misma informacion
de frecuencia, ver Figura 4.
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Anti-Stolkes Stolces

. & 8

I|.r,3,+1|.r

rib Vi V- Yorib

-=— Frecuencia ahsoluia

Figura 4. Esquema comparativo espectro Raman Stokes y Raman Anti-Stokes

Vibraciones Moleculares

Las vibraciones moleculares dependen de la estructura de la molécula. La energia
vibracional dependera de la geometria molecular, del orden de enlace de las
moléculas constituyentes, incluso el puente de hidrégeno afectan dicha energia
vibracional.

Por ejemplo, en moléculas diatdmicas la vibracion ocurre a lo largo del enlace que
conecta los nucleos; en moléculas poliatdbmicas cada nucleo desarrolla su propia
oscilacion armoénica. Una molécula de N atomos tiene 3N-6 grados de libertad, y
todas son necesarias para especificar las posiciones de todos los atomos. Las
moléculas lineales cuentan con 3N-5 grados de libertad, porque no tienen libertad
rotacional alrededor del eje de la molécula.

Las vibraciones de una molécula poliatomica no-lineal (3N-6) se describen por un
namero correspondiente de modos normales. Estas se clasifican de acuerdo a sus
simetrias. El andlisis se hace de acuerdo a la configuracién de la molécula en
equilibrio, caracterizado por ciertas operaciones simétricas.

El conjunto de operaciones simétricas forma un grupo en el sentido matematico;
la Teoria de Grupos de acuerdo a representaciones irreducibles (especies

simétricas).

En la figura 5 se muestran ejemplos de las vibraciones mas comunes.
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Figura 5. Algunos modos vibracionales

En un sistema optico micro-Raman que emplea la configuracion backscattering las
muestras son colocadas sobre la base del microscopio y se observa usando luz
blanca transmitida (para muestra transparente), ¢ luz blanca incidente (para
muestra opaca). El area de la muestra que uno quiere muestrear queda al centro
del campo de vision; entonces se irradia la muestra con el haz del laser.

! Ohjetive

Muesira ' Excitacion

Figura 6. Configuracién Raman Backscattering
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Capitulo 2

Espinelas

Como se menciond al inicio de la seccion 1.2, en el presente trabajo se desarrolld
el estudio del espectro Raman de 6xidos mixtos tipo espinela (Mn3zO4, Fe30y,
Co30,4) bajo el efecto del cambio de temperatura in situ. En este capitulo se habla

de los compuestos tipo espinela.

Las espinelas corresponden al grupo de compuestos cuya estructura
cristalografica, y relaciones quimicas entre sus componentes es similar a la del
mineral Oxido de Aluminio Magnesio (MgAl,04), el cual es conocido por el nombre
espinela.

La formula unidad de este Oxido la constituyen: 1 cation divalente (Manganeso), 2

cationes trivalentes (Aluminio) y 4 aniones Oxigeno.

Tabla 2. Balance de carga en las espinelas.

Numero de lones |Valencia total
en compuesto

Magnesio --1 (+2)
Aluminio -- 2 (+6)

Oxigeno -- 4 (-8)

Carga Total 0

La combinacién de cargas (2+,3+) no es la Unica posibilidad para los compuestos
de tipo espinela. [Ver Apéndice A]

El sistema cristalino que representa a las espinelas es Fd3m.
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Tabla 3. Compuestos tipo espinela con diferentes combinaciones de carga

Combinacién de Cargas | Compuesto Espinela (AB,0,)
2+,4+ Mg2TiO,

1+,3+,4+ LIAITiO,

1+,3+ Lio.sAl2504

1+,2+,5+ LINIVO,

1+,6+ Na;WO,

De la tabla 3, vemos que las posibilidades no se restringen a tener cationes
divalentes y trivalentes. Hablamos de oOxidos tipo espinela, siempre que la
combinacion de carga respete la formula AB,O,.

En una definicion mas general, el grupo de las espinelas esta formado por todo
compuesto que cumpla la formula general AB,X,4,donde A es un cation divalente
(2+), B son dos cationes trivalentes (3+), y X, ademas de Oxigeno, puede ser
Azufre (S), como en CuCr;Ssy CuCo2Ss; Selenio (Se) 6 Telurio (Te), como en
HgCr,Se, y CuCr,Tey.

Una celda unitaria se forma con 8 formulas unidad (AB,O,). Asi, en ésta celda
tenemos 32 aniones oxigeno (O%), 16 cationes trivalentes (B*") y 8 cationes
divalentes (A%"). Los aniones oxigeno dan lugar a 64 intersticios de simetria
tetraédrica (numero de coordinacion 4) y 32 intersticios de simetria octaédrica
(numero de coordinacion 6).

Cuando la estructura cristaliza, de acuerdo a como se distribuyan los cationes en
éstos intersticios de simetria tetraédrica u octaédrica, tendremos los siguientes
tipos de espinela:

e Espinela Normal: Los cationes divalentes ocupan 1/8 de los 64 intersticios
con simetria tetraédrica, mientras que los cationes trivalentes ocupan 16 de
los 32 intersticios con simetria octaédrica. En notacion esto se escribe:
[A]T¢t[B]9¢t0,, con lo cual decimos que todos los cationes divalentes se

encuentran en posiciones de simetria tetraédrica (posibles) y de manera
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analoga todos los cationes trivalentes estan en sitios con simetria
octaédrica.

e Espinela Inversa: Ocho cationes trivalentes ocupan los intersticios de
simetria tetraédrica (todas las disponibles con ésta simetria); y los otros
ocho cationes trivalentes, junto con los 8 cationes divalentes se encuentran

en intersticios con simetria octaédrica. Lo escribimos como [B]*[A,B]** O..

O

/@@ ——

@ (Oxigenc

@ |f intersticios
simetria octaédrica

8 intersticios
simetria tetraédrica

Figura 7. Distribucion geométrica de iones en espinela normal

Los Oxidos con estructura de espinela han sido intensamente investigados durante
décadas por sus diversas aplicaciones industriales (materiales magnéticos,
semiconductores, pigmentos, catalizadores, refractarios, etc.) y porque constituyen
compuestos modelo para explorar las estabilidades relativas de los iones con
coordinacion octaédrica y tetraédrica. Si bien su estructura es bastante simple,
muchas espinelas exhiben complejos fenémenos de desorden que involucran a
ambos sitios catidnicos y que tienen importantes consecuencias en Sus

propiedades termoquimicas v fisicas ¢,
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Hemos visto que originalmente se le dio el nombre espinela al 6xido de aluminio
magnesio (MgAl,O,); posteriormente éste nombre se usé para denotar al grupo
de compuestos quimicos que comparten la formula AB2X,4 con las caracteristicas
mencionadas en la seccion anterior y donde tenemos como caso particular al
grupo formado por compuestos con férmula AB,O4 los cuales en general

cumplen todos con la definicion de 6xido mixto

Los oOxidos mixtos se componen de, el mismo elemento quimico en diferentes
estados de oxidacion, o mas de dos elementos distintos, de igual forma en

diferentes estados de oxidacion.

Tabla 4. Espinelas normales e inversas.

Compuesto | Tipo | a (A) U estructura
MgAIl,O4 2+,3+ | 8.0800 | 0.387 | Normal
Co304 2+,3+ | 4.26 Normal
MgTi,O4 2+,3+ | 8.474 | ------ Normal
Fesz04 2+,3+ Inversa

Zn,TiO4 2+,4+ | 8.467 | 0.380 | Inversa
CoAl,O4 2+,3+ | 8.1068 | 0.39 | Normal
MgFe,O4 2+,3+ | 8.389 | 0.382 | Inversa

Mn304 2+,3+ Normal
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2.1 Espinelas Nanomeétricas: Aplicaciones

En la tabla 5 se describe el

nanoestructurados tipo espinela (AB20,).

uso que se da actualmente a sistemas

Tabla 5. Aplicaciones de Materiales Nanoestructurados tipo Espinela

Espinela Aplicaciones Referencia
Se incrementa la capacidad | Borghols W.J.H.,
eléctrica debido a que cerca | Wagermaker M, Lafont U,
de la  superficie las|kelder E.M., Mulder F.M.,
.”"J(‘j”"pa”"‘:“'as de  Litio| 5 Am.cChem., 131, (2009),
inducen mayor ocupaciéon en
los g inaersticios, 17786-1779z2.
Ligex Ti5O12 incrementando la capacidad
eléctrica.
Catalizador en la reaccion de | Farhadi S, Panahandehjoo
acetilacion de alcoholes, | S., Applied Catalysis A:
ZnAl,O, fenoles y aminas. General, 382, (2010), 293-
302.
Se trabaja en cubrir a ésta | ZhuNan, Liuwen, XueMianqi,
espinela con grafeno para ser | XieZhuang, Zhao Dan, Zhang
LisTisO1, ocupado como material | Meining, ChenlJitao, Cao
anodico en vehiculos | Tingbing, Electrochimica
eléctricos. Acta, 55, (2010), 5813-5818.

LiNigsMny 504

Se recubre a la espinela con
ZnO, lo que incrementa la
capacidad eléctrica de la
espinela en celdas de litio.

Arrebola J.C., Caballero A.,
Hernan J. Morales L, Journal
of Power Sources, 195,
(2010) 4278-4284.

Catalizador utilizado para
atrapar el mercurio emitido

Yang H, Guo Y, Yan N, Wu
D, He I, Xie J, Qu Z, Jia J,

(FezTiosMng s)1- por chimeneas de carbon. Applied Cataysis B:

504 Environmental, (2010).
Material ceramico con | Li Y, Zhao J, Dan Y, Ma D,

Co50, potencial aplicacion como | Zhao Y, Hou S, Lin H, Wang

material electro catalitico en
vehiculos hibridos.

Z., Chemica
Journal, (2010).

Engineering
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2.2 Espinelas en Estudio

2.2.1 Oxido de Manganeso (Mn30,) [Hausmanita]

El 6xido de Manganeso (MnzO,4) es uno de los materiales que fueron estudiados
en la presente tesis, por espectroscopia Raman in situ. Corresponde a una
espinela normal. A continuacion se presentan algunas caracteristicas
cristalograficas de la espinela de manganeso.

Figura 8. Imagen del mineral Hausmanita

En la siguiente tabla se presenta informacion cristalografica de la espinela
hausmanita !,

Tabla 6. Propiedades Hausmanita

Sistema Cristalografico | Tetragonal

Grupo Espacial 14,/amd {l141/a 2/m 2/d}
Parametro de Red a=5.76A, c = 9.46A
Volumen de Red 313.86 A

Impurezas mas comunes | Zn,Fe,Ca,Ba,Mg

Los oxigenos que forman los octaedros se distorsionan tetragonalmente debido al
efecto Jahn-Teller ?® en los cationes Mn** (configuracién electrénica 3d*). El
compuesto Mn304 sufre la Transicién Jahn-Teller (JTT) a 1680 °C ?!!. Esta es una
transicion acomparfada de deformaciones de la red. Arriba de esta temperatura la
estructura se vuelve cubica.
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2.2.2 Oxido de Hierro (Fe;0,) [Magnetita]

El 6xido de hierro (Fes0,4) es otro de los materiales que fueron estudiados en la
presente tesis, por espectroscopia Raman in situ, y es una espinela inversa. A
continuacion se presentan algunas caracteristicas cristalograficas de la espinela
de hierro.

Figura 9Imagen de Magnetita.

En la siguiente tabla se presenta informacion cristalografica de la espinela
magnetita *2.

Tabla 7. Propiedades de la Magnetita

Sistema Cristalografico | Cubico

Grupo Espacial Fd3m {F4,/d 3 2/m}
Parametro de Red a=28.397A
Volumen de Red 592.07 A

Impurezas mas comunes | Mg,Zn,Mn,Ni,Cr, Ti,V,Al
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2.2.3 Oxido de Cobalto (C030.)

El 6xido de cobalto es el ultimo de los materiales que fueron estudiados en la
presente tesis, por espectroscopia Raman in situ. Corresponde a una espinela
normal. A continuacion se presentan algunas caracteristicas cristalograficas de la
espinela de cobalto.

Es un semiconductor tipo P y material ceramico.

Figura 10. Imagen de Oxido de Cobalto en polvo

En la siguiente tabla se presenta informacion cristalografica de la espinela del
6xido de cobalto %,

Tabla 8. Propiedades del Oxido de Cobalto

Sistema Cristalografico | Cubico

Grupo Espacial Fd3m
Parametro de Red 8.08 A
Volumen de Red 527.51 A

Impurezas mas comunes | Zn,Fe,Ca,Ba,Mg
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Capitulo 3

Parte Experimental

Los 6xidos mixtos objeto de estudio en la presente tesis, fueron sintetizados en el
Grupo de Materiales y Nanotecnologia del Departamento de Tecnociencias del
CCADET, UNAM, a partir de reacciones solido-solido, por el método de
mecanosintesis 17,

3.1 Reactivos

Para llevar a cabo la sintesis de las nanoparticulas de los Oxidos mixtos, se
emplearon los siguientes reactivos:

e Acetato de Manganeso Tetrahidratado, Mn(CH3CO),. 4H,0 (99% Aldrich)
e Acetato de Cobalto Tetrahidratado, Co(CH3CO,),. 4H,0 (98% Aldrich)

e Acetato de Hierro, Fe(CH3CO,), (95% Aldrich)

e Hidroxido de Potasio (KOH) (99% Baker)

e Acetona C3HgO

e Agua Tridestilada

3.2 Instrumentos

Los patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron en un difractometro Siemens
D5000 a temperatura ambiente, con radiacion CuKa (A=1.5406 A). Se midio la
intensidad de la difraccion entre 2.5° y 70°, con pasos de 0.04° de 206 y 0.16
segundos por punto. Este equipo se encuentra en el laboratorio de Estado Sdélido
de la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan, UNAM.
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Figura 11. Difractometro Siemens D5000

Los espectros Raman se obtuvieron usando un equipo Raman Dispersivo Nicolet
Almega XR. Dicho sistema estad equipado con un laser de Vanadato de Ytrio
dopado con Neodimio (Nd:YVQO,), el cual presenta una longitud de onda de 532
nm, y una potencia de 20 mW. Este equipo se encuentra en el laboratorio de
materiales y nanotecnologia del CCADET-UNAM.

Figura 12. Espectrofotémetro Raman Dispersivo NicoletAlmega XR.
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La reaccion sélido-solido para sintetizar las nanoparticulas se hizo en un molino de
mortero “Mortar Grinder Pulverisette 2", del laboratorio de Materiales y
Nanotecnologia del CCADET-UNAM.

Figura 13.Grinder Pulverisette 2

Las nanoparticulas se calcinaron en una mufla Barnstead Thermolyne 1400 del
laboratorio de Materiales y Nanotecnologia del CCADET-UNAM.

Figura 14. Mufla BarnsteadThermolyne 1400
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Las variaciones in situ de temperatura, se hicieron al colocar las muestras de
estudio en una platina Linkam THMS 600, operada con el software Linksys 32X.

Figura 15. Platina de temperatura montada en el microscopio del sistema Raman Almega XR.

3.3 Método de Sintesis

Las nanoparticulas de Hausmanita (Mn3O,) y también las de Co3O, se sintetizaron
a partir de sus respectivas sales de acetato, en presencia de hidroxido de Potasio
(KOH). Las nanoparticulas de Magnetita (Fe3O,) se sintetizaron a partir de sales
de cloruro, en presencia de hidroxido de Potasio (KOH). De acuerdo al método de
sintesis informado por [11-12].

3.3.1 Oxido de Manganeso (Mn30,)

Las nanoparticulas de hausmanita se obtuvieron a partir de la siguiente reaccion
3Mn(CH3C02)2 + 6KOH + 20, —» Mn30,4 + 6 K (CH3C02) + 3H,0

Se emplearon 2.451g (1x10 moles) de Mn(CHsCO5); y 1.122g (2x102 moles) de
KOH. La reaccion se hizo en un mortero de agata, moliendo durante 15 minutos, a
temperatura ambiente y presion atmosférica normal. Al concluir el tiempo de
molienda, se obtuvo una pasta color verde olivo; el producto obtenido se lavo 5
veces con agua tridestilada, y 3 con acetona, centrifugando a 3000 RPM, por 5
minutos. El precipitado se dejé secar al aire.
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3.3.2 Oxido de Hierro (Fe;0.)

Para obtener las nanoparticulas de Magnetita, se llevd a cabo la siguiente
reaccion:

3FeCl, + 6KOH + 120, — Fe304 + 6 KCI + 3H,0

Se molieron 1.988g (1x10?moles) de FeCl, y 1.122g (2x10 moles) de KOH. La
reaccion se hizo en el molino de mortero, moliendo durante 15 minutos, con las
condiciones de temperatura ambiente y presién atmosférica normal. Al concluir el
proceso de molienda, se obtuvo una pasta de color negro, la cual fue lavada de
acuerdo al proceso seguido en el caso de la sintesis de las espinelas de
Manganeso y Cobalto.

3.3.3 Oxido de Cobalto (Co304,)

Las nanoparticulas Co30,4 se obtuvieron a partir de la siguiente reaccion:
Co(CH3COy); + 2KOH — Co(OH),; + 2 K (CH3COy)

Se molieron 2.491g (1x102 moles) de Co(CHsCO,), y 1.122g (2x102 moles) de
KOH. La reaccién se hizo en un mortero de agata, moliendo durante 15 minutos,
con las condiciones de temperatura ambiente y presién atmosférica normal. En
este caso se obtuvo una pasta color morado, la cual se lavd siguiendo el
procedimiento descrito anteriormente para la Hausmanita. Una vez que el
producto se hubo secado, se caracterizd por difraccion de rayos-x, obteniéndose
el difractograma caracteristico de Co(OH)..

Después de lavar el producto con agua y acetona, éste es tratado térmicamente a
400°C, temperatura a la cual se obtiene el siguiente producto
3 Co(OH),; + »0, —= Co0304 + 3H,0 , por DRX se comprobd la obtencién de
nanoparticulas de Co30,.
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Capitulo 4

Resultados y Discusidn

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos. En la figura 16
se muestra el esquema del trabajo realizado. Los 3 sistemas tipo espinela
(Manganeso, Hierro y Cobalto) fueron sintetizados por el método de
mecanosintesis. Se denota con el término “Temperatura Ambiente” al material
obtenido de manera directa del proceso de sintesis, y con el término “Tratamiento
Térmico” al material obtenido después de que cada uno de los sistemas fueran
tratados térmicamente en mufla durante 1 hora.

Los sistemas obtenidos fueron caracterizados por difraccion de rayos-X (Rx), y
luego por espectroscopia Raman. Las condiciones experimentales en la
caracterizacion fueron variadas metédicamente con el propésito de conocer, por
un lado la influencia de la potencia del laser (fuente de excitacion) asi como la
influencia de la temperatura en el proceso de sintesis. La potencia del laser fue
variando desde 0.5 mW hasta 10 mW, observandose que a 1 mW la sefial Raman
puede ser considera como la tipica o caracteristica de la muestra a estudiar.

La espinela es una de las estructuras mas interesantes, estables y con
aplicaciones prometedoras, por lo cual es necesario comprender y conocer su
comportamiento hacia algunos parametros externos y en este caso con respecto a
la variacion de la temperatura. Para ello, se llevo a cabo un estudio Raman in-situ
en donde se varid, mediante una platina, la temperatura desde -190°C a 300°C. El
registro de los espectros Raman fueron adquiridos cada 50 °C, por quintuplicado y
en un ciclo completo, es decir desde -190 hasta 300 y luego a -190 °C.
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Mecanosintesis

Espinelas Mn;0O,, Fe;O, y Co;0,
(T. Ambiente y Tratamiento Térmico)

Laser Efecto
Potencia Temperatura
Fija in-situ

0.5-10 1mwW -190 A

Figura 16. Esquema de la obtencion, caracterizacion y estudio de los 6xidos.

Efecto Laser

Potencia
variable
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4.1 Caracterizacion por difraccion de Rayos X
en Polvo

4.1.1 ldentificacion de los 6xidos de Manganeso

A continuacion se presentan los difractogramas de rayos X del sistema de
manganeso obtenido en el presente estudio. La técnica de mecanosintesis
produce a temperatura ambiente la espinela Hausmanita (Mn3O,4), con un
tratamiento térmico posterior de 200 y 400 °C aun se mantiene la estructura de
espinela. A 600 y 800 °C se produce un cambio de fase obteniéndose Mn,Os. En
la figura 17 se presentan los difractogramas correspondientes a Temperatura
Ambiente, a 200°C y a 400°C, con tamafios de particula calculados de 19.8 nm,
21.7 nmy 22.4 nm respectivamente (Tabla 9), y los resultados se compararon con
la tarjeta cristalografica JCPDS No. 24-0734. Asi también, se muestran los
difractogramas de los sistemas calentados a 600°C y 800°C los cuales sufren un
proceso de oxidacién. Las espinelas obtenidas son compuestos que tienen
estados de oxidacion mixtos, donde una parte del Manganeso se encuentra en
estado de oxidacién 2%, y otra parte en estado 3". Los sistemas calentados a
600°C y 800°C tienen sus respectivos cationes en estado de oxidacion 3*. Se
calculé el tamafio de particula promedio, obteniendo 24.9 nm para la muestra
calentada a 600°C y 27.8 nm para la muestra a 800°C.

500
(222)

800°C €
400

600°C @0

(211) d
(400) @ @ (541)(622) Mn,O,

300 it AT bl Aross it ]l Poaiadalas /)

400°C c

Intensidad (u.a.)

Figura 17. Difractograma de Rayos X de los sistemas del Manganeso (Temperatura Ambiente y con
Tratamiento Térmico)
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En la tabla 9 se muestran los sistemas del 6xido de manganeso obtenidos en el
presente estudio; los tamafios promedios fueron calculados usando la ecuacion de
Scherrer y ademas, se especifica la caracterizacion y estudio que se realiz6 en las
diferentes muestras mediante la técnica Raman.

Tabla 9. Estudios realizados a las muestras de Manganeso y sus tamafios de particula.

RX
Tratamiento (Tamafo
Térmico Particula
Muestra | (°C) [nm]) Espectroscopia Raman
Mn304
Mn-1 Ambiente
(19.8)
Mn304
Mn-2 200 . .
Potencia | Potencia
(21.7) laser laser Poaia
Mn304
Mn-3 400 . . +
(22.4) variable baja
s c00 Mn,O3 (Puar) (Pbaia) Tinssitu
(24.9)
Mn,Os3
Mn-5 800
(27.8)

La tarjeta JCPDS No 24-0734 de Mn3O, nos muestra que es una estructura
tetragonal con grupo espacial 14;/amd y parametro de red a = b = 5.7621 A,
c= 9.4696 A. Esta es una estructura espinela con distorsién de Jahn-Teller y esté
reportada como espinela normal.
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4.1.2 ldentificacion de los 6xidos de Hierro

A continuacion se presentan los difractogramas de rayos X en polvo del sistema
de Hierro obtenido en el presente estudio. La técnica de mecanosintesis produce a
temperatura ambiente la espinela Magnetita (Fes0,4), con un tratamiento térmico
posterior de 200 °C aun se mantiene la estructura de espinela. Arriba de 200 °C se
produce un cambio de fase obteniéndose Fe,O; (hematita). En la figura 18 se
presentan los difractogramas de Magnetita (FesO4) a Temperatura Ambiente y a
200°C. Los tamafios de particula calculados son de 19.2 nm y 21.4 nm
respectivamente (Tabla 10), donde los resultados se compararon con la tarjeta
cristalografica JCPDS No. 89-0688.También, se muestra el difractograma del
sistema calentado a 1000°C, en el que se observa la oxidacion total del Fe(ll) a
Fe(lll), obteniéndose hematita Tarjeta cristalografica.

150
1000 °C ¢
- FeZO3
4o
= 100
g (310)
©
qv]
=
&
[<b) 504
'}
< (111)
Fe.O,
01 A : |

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 18. Difractograma de Rayos X de los sistemas de Hierro (Temperatura Ambiente y con
Tratamiento Térmico)

En la tabla 10 se muestran los sistemas del 6xido de hierro obtenidos en el
presente estudio; los tamafios promedios fueron calculados usando la ecuacion de
Scherrer y ademas, se especifica la caracterizacion y estudio que se realizo en las
diferentes muestras mediante la técnica Raman. La tarjeta cristalografica nos dice
gue es una estructura cubica, Fd3m, con parametro de red 8.396 A.
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Tabla 10. Estudios realizados a las muestras de Hierro y sus tamafios de particula.

RXx
Tratamiento (Tamario
Térmico Particula
Muestra | (°C) [nm]) Espectroscopia Raman
Fez04
Fe-1 Ambiente
(19.2 nm) Potencia | Potencia -
Fes0, laser laser baja
Fe-2 200 N
(21.4 nm) variable baja
F6203 Tln-situ
Fe-3 1000 (Pvar) (Pbaja)
(no
calculado)
4.1.3 Identificacion de los 6xidos de Cobalto

A continuacion se presentan los difractogramas de rayos X de los 6xidos de
cobalto obtenido en el presente estudio. La técnica de mecanosintesis produce a
temperatura ambiente hidréxido de cobalto (CoOH),. A 400, 600 y 800 °C se
producen la espinela Co304. En la figura 19 se presentan los difractogramas de
rayos X del hidroxido de cobalto y de la espinela de cobalto (Co30,), la cual
coincide con la tarjeta cristalografica JCPDS: 42-1467, que nos dice que es una
estructura cubica con parametro de red 8.083 A. Se calculé un tamafio promedio
de particula para la muestra a temperatura ambiente de 18.5 nm. Como ha sido
informado® el 6xido de cobalto (CoszO.) sintetizado a partir de Hidréxido de
Cobalto (CoOH) se forma al calentar este ultimo alrededor de 400°C. Los
difractogramas de las muestras a 400°C, 600°C y 800°C corresponden a la
espinela de oxido de cobalto.
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Figura 19. Difractograma de Rayos X de los sistemas de Cobalto (Temperatura Ambiente y con
Tratamiento Térmico)

En la tabla 11 se muestran los sistemas del 6xido de cobalto obtenidos en el
presente estudio; los tamafios promedios fueron calculados usando la ecuacion de
Scherrer y ademas, se especifica la caracterizacion y estudio que se realiz6 en las
diferentes muestras mediante la técnica Raman.
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Tabla 11. Estudios realizados a las muestras de Cobalto y sus tamafios de particula.

Tratamiento Rx
Térmico (Tamafio
Muestra | (°C) Particula [nm]) | Espectroscopia Raman
CoOH
Co-1 Ambiente
(18.5 nm)
Co030,4 Potencia | Potencia P
Co-2 400 laser laser baja
(19.9 nm) N
Co0304 variable baja
Co-3 600 T
(23.7 nm) (Pvar) (Pbaja) n-situ
Co030,4
Co-4 800
(26.9 nm)

En la tabla 12 se presentan algunos de los O0xidos que se pueden formar con los

cationes de manganeso, hierro y cobalto.

Tabla 12. Algunos 6xidos que forman los cationes de Manganeso, Hierro y Cobalto.

Mn25 MnO, MnOz, a-Mn203, Y-anog, Mn304, Mn207, Mn503
Fe® | FeO, a-Fe,03, y-Fe,03, Fez0,
Co?” | Co0O, Co,03, Co30,
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4.2 Efecto de la potencia del laser de excitacion
(0.5 -10 mW)

En la siguiente seccion se evalla el efecto de la potencia del laser de excitacion
sobre la muestra a analizar. Esto es debido, a que cuando la radiacion de una
fuente laser es enfocada a través de un sistema Optico en areas pequefas,
alrededor de 1 micrometro, se produce un calentamiento local sobre la superficie
enfocada. Este calentamiento local puede inducir cambios estructurales en ciertas
muestras observandose sefiales Raman de sistemas modificados por este
calentamiento. Para conocer la respuesta vibracional de las espinelas con
respecto al incremento de la potencia laser es que hemos realizado el presente
experimento, analizando los sistemas del manganeso, hierro y cobalto, lo cual nos
brinda informacién muy importante sobre su estructura y su posible respuesta.

4.2.1 Oxidos de Manganeso

En la figura 20 se muestran los espectros Raman obtenidos de los sistemas de
manganeso: (A) Temperatura Ambiente, (B) 200°C, (C) 400°C, y (D) 600°C con
diferentes potencias del laser de excitacion (desde 0.5 hasta 10 mW sobre la
muestra). Se observa que todos los espectros se desplazan desde 663 cm™ hasta
637 0 634 cm™ conforme la potencia del laser se incrementa desde 0.5 mW hasta
10 mWw.

Este experimento corrobora nuestra idea general de que algunas muestras
presentan ligeras diferencias en su respuesta vibracional cuando se varia la
potencia del laser. La figura A muestra la banda Raman caracteristica del sistema
obtenido a temperatura ambiente y conforme se incrementa la potencia del laser el
espectro es mas intenso, lo cual es obvio debido a que “a mayor potencia del laser
es mayor la respuesta Raman ¢ las particulas crecen”. Sin embargo, y no se toma
en cuenta en muchos trabajos de investigacion, es que existe un ligero corrimiento
de la respuesta Raman de aproximadamente 25 cm™, lo cual ya no es obvio.
Creemos que este comportamiento es un reacomodo de la estructura de la
espinela; no una transicion de fase ya que ésta implica una sefial Raman diferente
con la desaparicion y aparicion de nuevas bandas. En las figuras B, C y D también
muestran un pequefio incremento en la intensidad y el ligero corrimiento, sin
embargo a altas potencias del laser los sistemas muestran sefiales menos
intensas debido a que estas empiezan a cambiar de fase, de Mn3O4 a Mn,03.
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Intensidad Raman (u.a.)

Intensidad Raman (u.a.)
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Figura 20. Efecto de la potencia del laser sobre los sistemas del Manganeso: A) Temperatura Ambiente, B) 200 °C,
C) 400 °Cy D) 600 °C
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4.2.2 Oxidos de Hierro

En la figura 21 se muestra la respuesta vibracional de la espinela de hierro,
magnetita, siendo este sistema el mas dificil de estudiar debido a que presenta el
siguiente cambio: con potencias altas del laser o temperatura todo el Fe(ll) se
oxida y cambia a Fe(lll). La magnetita presenta una banda Raman caracteristica
en 690 cm™, la cual fue monitoreada en el presente estudio. La figura muestra que
la seflal Raman aumenta conforme aumenta la potencia del laser, sin embargo
ésta tiende a decrecer con potencias intermedias a altas del laser indicando un
cambio del sistema de Fe3;04 a Fe,O3 (hematita). Lo que hay que destacar en este
tipo de espinela es que la banda Raman caracteristica no se desplaza con el
incremento de la potencia del laser. Por la forma que tiene el espectro de la figura
21, pensamos que tenemos mezcla de fases en esta muestra: magnetita (FesO,) y
maghemita (y Fe203).

100 690

('d — 1.0mW

s —_— 1.6 mW
= 804 | —— 25mW
c g —— 30mW
g | 5.0 MW
T 60- 10 mW
a4 |
o)
'Cg 407 ' \

3 N
L 20
E :
04

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Corrimiento Raman (cm™)

Figura 21. Efecto de la potencia del laser sobre el sistema del Hierro: Temperatura Ambiente
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4.2.3 Oxidos de Cobalto

La figura 22 muestra los espectros Raman obtenidos de los sistemas de cobalto:
(A) Temperatura Ambiente, (B) 200°C, (C) 400°C, (D) 600°C y (E) 800 °C con
diferentes potencias del laser de excitacion (desde 0.5 hasta 10 mW sobre la
muestra). Todos los espectros se desplazan, el maximo desplazamiento ocurre en
el sistema de 800 °C con 47 cm™ desde 696 cm™ hasta 649 cm™ conforme la
potencia del laser se incrementa desde 0.5 mW hasta 10 mW.

Este experimento nuevamente corrobora nuestra idea de que los sistemas pueden
cambiar al incrementarse el calor local de la muestra, al incrementar la potencia
del laser. En la figura 22 se presenta el espectro Raman caracteristico del
hidroxido de cobalto a bajas potencias del laser sin embargo cuando ésta se
incrementa aparece la banda Raman caracteristica del Co304, y cuando se
incrementa aun mas la potencia del laser, la intensidad decrece indicando un
cambio de fase. El sistema obtenido a temperatura ambiente incrementa en
intensidad en cuanto se incrementa la potencia del laser y posteriormente, a mas
altas potencias, un decremento en intensidad lo cual puede ser un indicativo o
inicio de un cambio de estructura de Co304 a C0,03, esta respuesta parece ser
obvia debido a que se considera un calentamiento local en el sistema. Sin
embargo, lo que no es tan obvio y nos puede dar informacion relevante, es que
persiste ese ligero corrimiento de la respuesta Raman, el cual se recorre en los
diferentes sistemas de 7 hasta 47 cm™. Creemos que este comportamiento es un
reacomodo de la estructura de la espinela; no una transicion de fase ya que ésta
implica una sefial Raman diferente con la desaparicion y aparicion de nuevas
bandas. En las figuras B, C, D y E también muestran un incremento en la
intensidad y un corrimiento, sin embargo a altas potencias del laser los sistemas
pierden intensidad y esto es debido a que éstas empiezan a cambiar de fase, de
Co0304 a C0,0s.
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Figura 22. Efecto de la potencia del laser sobre los sistemas del Cobalto: A) Temperatura Ambiente, B) 200 °C, C)
400°C, D) 600°Cy E) 800 °C
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4.3 Caracterizacion por espectroscopia Raman a
potencia baja del laser (1 mW)

4.3.1 Oxidos de manganeso

En la siguiente seccion se presentan los espectros Raman de los sistemas de
manganeso obtenidos a temperatura ambiente y tratados térmicamente a 200,
400, 600 y 800 °C. Dichos espectros fueron obtenidos con una potencia baja del
laser de excitaciéon (1 mW). El objetivo de usar una potencia baja en la obtencién
de la sefial Raman es debido a que se trata de evitar cambios en la estructura por
calentamiento local en la muestra, lo que nos daria el espectro representativo de
la muestra en estudio.

En la figura 23 se muestran los espectros Raman de los sistemas obtenidos de
oxido de manganeso. Se muestra la banda caracteristica de la espinela en 650
cm™ en los sistemas a temperatura ambiente, 200 y 400 °C; la cual desaparece en
600 y 800 °C indicando un cambio de fase en la estructura. Esta informacion es
congruente con lo obtenido en la técnica de difraccion de rayos X.
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Figura 23. Espectros Raman de los sistemas del Manganeso con potencia del laser a 1ImW
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En la figura 24 se presenta un acercamiento de la region de la banda
caracteristica de la espinela Hausmanita. Todos los espectros fueron adquiridos
con los mismos parametros experimentales (5 exposiciones por 10 segundos). La
intensidad de la banda esta directamente relacionada con la cantidad de material
de la muestra en estudio, se observa que la banda disminuye en intensidad
cuando la muestra es tratada térmicamente y desaparece a mas altas
temperaturas, lo cual indica que la espinela no es estable y se transforma a otra
fase. En la figura se aprecia un ligero corrimiento de la banda Raman
caracteristica de la espinela a temperatura ambiente con relacion a las muestras
tratadas térmicamente a 200 y 400 °C.
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Figura 24. Acercamiento a laregion de la banda Raman principal de la espinela de Manganeso
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4.3.2 Oxidos de cobalto

En la siguiente seccion se presentan los espectros Raman de los sistemas de
cobalto obtenidos a temperatura ambiente y tratados térmicamente a 200, 400,
600 y 800 °C. Dichos espectros fueron obtenidos con una potencia baja del laser
de excitacion (1 mW) del sistema Raman. Cabe mencionar que el objetivo de usar
una potencia baja en la obtencion de la sefial Raman se debe tratar de no inducir
cambios en la estructura por calentamiento local en la muestra.

En la figura 25 se muestran los espectros Raman, en los cuales se observa que a
temperatura ambiente el sistema formado es hidroxido de Cobalto con una banda
caracteristica en 3700 cm™. Después de un tratamiento térmico, a partir de 200
hasta 800 °C se obtiene la espinela de cobalto con una banda Raman
caracteristica en 660 cm™.
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Figura 25. Espectros Raman de los sistemas del Cobalto con potencia del laser a ImwW
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En la figura 26 se presenta un acercamiento a la regién de las bandas
caracteristicas de la espinela de cobalto. La intensidad de las bandas Raman se
incrementa a altas temperaturas y también se aprecia un ligero corrimiento de
éstas en la muestra calcinada a 800 °C.
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Figura 26. Acercamiento a laregion de las bandas caracteristicas de la espinela de Cobalto
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4.4 Efecto de la temperatura en las espinelas (-190
a 300 °C)

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos en el estudio del efecto de
la temperatura sobre las espinelas estudiadas evitando el calentamiento local
debido al laser usado en la excitacion y caracterizacibn Raman. Para ello, hemos
fijado los parametros experimentales, hemos usado una potencia baja del laser (1
mW sobre la muestra) y también hemos fijado los tiempos de adquisiciéon. Para el
incremento controlado de la temperatura hemos usado una celda de temperatura
Linkam 600, la cual puede ser programada y controlada desde temperatura del
nitrogeno liquido (-192 °C) hasta 600 °C, sin embargo este estudio se llevdé hasta
300 °C para evitar otros efectos en las espinelas. El objetivo del presente trabajo
es averiguar si la temperatura modifica la estructura 6 la composicion de las
espinelas, y por lo tanto ver qué cambios ocurren en la sefial Raman.

Las muestras usadas para el siguiente estudio, fueron las siguientes espinelas:

a) Hausmanita (Mn3O,), sistema obtenido a temperatura ambiente.
b) Magnetita (Fe30,), sistema obtenido a temperatura ambiente.

c) Oxido de Cobalto (Co304), sistema obtenido a 400°C.
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4.4.1 Hausmanita (Mn3Oy,)

Mediante el analisis de teoria de grupos [Ver Apéndice F] se predicen 5 modos
activos en Raman®: 4, ;+E,+3 T,,.

Modo de A T T E
. B 1 2 2
Simetria g g g g
vibracion Mn30,4
662 cm™ 608 cm™ 367 cm™ 322 cm™
Mn-O tetraédrico octaédrico
Mn;0, 662 cm’!
E 300 K
5[ Arg
o
)
fand
a
[:¥]
k=
| | 1 1 L | L ] 1 | L

300 400 500 600 700

Raman shift (cm'l)

Figura 27. Principal modo vibracional de la espinela Mn;O, [24]

La figura 27 muestra el espectro caracteristico de la espinela de manganeso. La
banda en 662 cm™se puede asignar al modo Ay 4, que corresponde al stretching
vibration de Mn?*-O tetraédrico %3],

En la figura 28A se muestra el espectro Raman de la Hausmanita obtenido a
diferentes temperaturas desde -190 °C hasta 300 °C, y la figura 28B muestra la
respuesta Raman obtenido en el sentido inverso de la temperatura, es decir desde
300 °C hasta -190 °C. Cabe mencionar que las sefiales Raman se obtuvieron en
forma consecutiva, en un experimento aproximado de 8 horas. La respuesta
Raman es mas intensa cuando la espinela se encuentra a -190 °C y decrece
conforme aumenta la temperatura a 300 °C. Ademas, existe el corrimiento de la
banda Raman, de 663 a 653 cm™ como se observé anteriormente. En sentido
inverso, cuando el sistema es sometido a temperaturas de 300 °C a -190 °C, la
respuesta Raman regresa hacia 667 cm™ pero siendo ésta de menor intensidad
comparada con el inicio del experimento. Una posible explicacion a este
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desplazamiento es debido a un ligero reacomodo o desacomodo, depende de
como se vea, de los atomos de oxigeno que se encuentran junto con los cationes
divalentes Mn?".
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Figura 28. Espectro Raman de la Hausmanita a diferentes temperaturas
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La figura 29 muestra el espectro Raman de la Hausmanita, la cual fue adquirida de
Sigma-Aldrich, a tres diferentes temperaturas (-190, 25 y 300 °C). El efecto
observado es el mismo para la muestra sintetizada en nuestro laboratorio, una
disminucién en intensidad, un ensanchamiento de la banda y un corrimiento en la
respuesta Raman.
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Figura 29. Espectro Raman de la Hausmanita (muestra comercial) a diferentes temperaturas
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4.4.2 Magnetita (Fez0,)

Mediante el analisis tedrico basado en la teoria de grupo se predicen 5 bandas
activas en Raman®® A14+E4+3 T4 para la magnetita. La banda A4 corresponde a
la vibracion de estiramiento simétrico del atomo de oxigeno en el enlace Fe-0O, y
es la banda que se estudia en esta tesis.
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Figura 30. Espectro raman de la Magnetita con asignacidn de simetria. [25]

En la figura 31A se muestra el espectro Raman de la magnetita obtenido a
diferentes temperaturas desde -190 °C hasta 300 °C, y la figura 31B muestra la
respuesta Raman obtenida en el sentido inverso, es decir desde 300 °C hasta -
190 °C. Cabe mencionar que la adquisicion de las sefiales Raman fueron
obtenidas en forma consecutiva en un experimento aproximado de 8 horas. La
respuesta Raman es mas intensa cuando la espinela se encuentra a -190 °C y
decrece conforme aumenta la temperatura a 300 °C. Sin embargo, no se aprecia
un corrimiento en la respuesta Raman como se observa en las espinelas normales
(Mn3O4 y Co0304). En sentido inverso, cuando el sistema es sometido a
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temperaturas de 300 °C a -190 °C, la respuesta Raman se incrementa
ligeramente, pero aun es de menor intensidad comparada con la obtenida al inicio
del experimento. En el presente estudio observamos la oxidacién del Fe(ll) a
Fe(lll), formando maghemita (y-Fe,O3). Sin embargo, existe un efecto que hay que
volver a corroborar y comparar con algun otro equipo, por ejemplo medir su
respuesta magnética en funcién de la temperatura y relacionar con la respuesta
Raman.
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Figura 31.Espectro Raman de la Magnetita a diferentes temperaturas
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En la figura 32 se muestra el espectro Raman de la magnetita comercial obtenido
en Sigma-Aldrich, a tres diferentes temperaturas (-190, 25 y 300 °C). Por la forma
gue presenta el espectro A podemos decir que tenemos magnetita, y el efecto que
vemos es la disminucion en intensidad con un ligero ensanchamiento de la banda.
En la figura B pensamos que tenemos una mezcla de fases, magnetita (FesO,) y
maghemita (y-Fe,O3) de acuerdo a lo que vemos en la figura 33.
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Figura 32. Espectro Raman de la Magnetita (comerciales) a diferentes temperaturas
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Como informacion adicional y relevante para entender el sistema del 6xido de
hierro, presentamos la respuesta vibracional de sus oOxidos. En la Figura 33 se
muestran los espectros Raman de los éxidos de hierro: wustita (FeO), hematita (o.-
Fe,0O3), maghemita (y-Fe,O3) y magnetita (Fesz0,), los cuales fueron obtenidos a
bajas potencias del laser de excitacion. Maghemita fue obtenida con ~0.5 mW vy el
resto con ~1 mW.

a2 A Fe30y4

Intensidad (u.a.)

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
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Figura 33. Espectros Raman de wustita (FeO), hematita (a-Fe203), maghemita (y-Fe;O3) y magnetita
(Fe30.), a bajas potencias del laser de excitacion.
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4.4.3

Oxido de Cobalto (Co304)

Los modos vibracionales que se reportan en la literatura 1*® para la espinela del
Oxido de cobalto son 4,4,y E; y 3 modos T,,. El modo 4, (el que se estudia en
este trabajo) corresponde al estiramiento del Co®" y el oxigeno, figura 34.

Modo de
Simetria Alg ng ng Eg
vibracion
Espinelas
Normales
691 cm™ 618 cm™ 522 cm™ 488 cm™
Co-O Tetraédrico octaédrico
Iﬂ rﬂ.h i!ﬁ'}ﬂ
i
=
3
£
£ 50
=
> Fs 1522)
| £, (488)
"‘E Fj {'ﬁﬁi ; Fig [154)
= Al
1 i 1 |
W& W0 W0 W W
Reman shift (an”')

Figura 34. Modos vibracionales Co304, [26]




Capitulo 4. Resultados y Discusion

En la figura 35A se muestra el espectro Raman del Co3;0,4 obtenido a diferentes
temperaturas desde -190 °C hasta 300 °C, y la figura 35B muestra la respuesta
Raman obtenido en el sentido inverso de la temperatura, es decir desde 300 °C
hasta -190 °C. Cabe mencionar que la adquisicion de las sefiales Raman fueron
obtenidos en forma consecutiva en un experimento aproximado de 8 horas. La
respuesta Raman es mas intensa cuando la espinela se encuentra a -190 °C y
decrece conforme aumenta la temperatura a 300 °C. Ademas, existe el corrimiento
Raman de 688 a 677 cm™ como se observé anteriormente. En sentido inverso,
cuando el sistema es sometido a temperaturas de 300 °C a -190 °C, la respuesta
Raman regresa hacia 696 cm™ pero siendo ésta casi de igual intensidad
comparada con el inicio del experimento, lo cual no pasé con el sistema de la
hausmanita. Una posible explicacion a este desplazamiento es debido a la
oxidacion de una parte de Co(ll) a Co(lll).
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Figura 35. Espectro Raman del 6xido de Cobalto a diferentes temperaturas
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La figura 37 muestra el espectro Raman del 6xido de cobalto Co30,, los cuales
fueron adquiridos de Sigma-Aldrich, a tres diferentes temperaturas (-190, 25 y 300
°C). El efecto observado es el mismo para la muestra sintetizada en nuestro
laboratorio, una disminucién en intensidad, un ensanchamiento de la banda y un
corrimiento en la respuesta Raman.
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Figura 36. Espectro Raman del 6xido de Cobalto (comerciales) a diferentes temperaturas

En la siguiente tabla se presenta la informacion obtenida en el experimento donde
se estudio el efecto de la temperatura en las espinelas. Vemos el mismo orden
de magnitud en los desplazamientos entre la medicion a -190°C y 300°C para los
sistemas de manganeso y cobalto (espinelas normales), lo cual pensamos se
debe a variaciones en la estructura. Para la magnetita (Fe3O4) vimos que no hubo
desplazamiento entre la medicion a -190°C y 300°C. De la forma que tiene el
espectro obtenido (figura 32), vemos que desde -190°C y con la potencia que se
tomaron los espectros (ImW) teniamos una mezcla de magnetita (Fe3O,4) y
maghemita (y-Fe;0s3).

Tabla 13: Variacion de la respuesta Raman de las espinelas a diferentes temperaturas.

T(-190 °C) T(300 °C) variacion T(-190 °C)
inicial final 1-ciclo
Mn3O, 663 653 10 cm™ 667
FesO4 704 704 0 707
Co0304 688 677 11 cm™* 696
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Capitulo 5. Conclusiones.

La presente tesis muestra un trabajo sistematico sobre el estudio y caracterizacion
de oOxidos con estructura tipo espinela a través de su respuesta Raman. A
continuacion mostramos las conclusiones obtenidas en el desarrollo del presente
trabajo:

1.

2.

Se demuestra que es factible obtener sistemas tipo espinela por el método
de mecanosintesis de manera facil, libre de disolventes y de bajo costo.

La potencia del laser induce ligeras variaciones en la respuesta vibracional
de los sistemas tipo espinela normal, lo cual puede ser debido al
calentamiento local que produce el laser sobre la muestra. Sin embargo,
dichas variaciones no son observadas en la espinela inversa estudiada.

Se demuestra que la respuesta Raman mas confiable, coherente y
caracteristica de las espinelas es obtenida a una baja potencia del laser (~1
mwW).

Las espinelas (hausmanita, magnetita y Oxido de cobalto) tienen una
respuesta vibracional caracteristica con respecto a la variacion externa de
la temperatura: son de sefal intensa y estrecha en bajas temperaturas (-
190 °C), y de baja intensidad y anchas a altas temperaturas (300 °C).

Las espinelas normales estudiadas (hausmanita y Oxido de cobalto)
presentan una variacion (30 cm™) de su banda Raman caracteristica con
respecto a la temperatura.

La espinela inversa estudiada (magnetita) no presenta una variacion de su
banda Raman caracteristica con respecto a la temperatura. Sin embargo,
se logro observar y determinar que este tipo de espinela inversa es
inestable dado que se produce un cambio de fase en el sistema.

La intensidad de la sefial Raman esta relacionada a la cantidad de muestra
presente en el spot del laser. Es decir, una alta intensidad demuestra una
uniformidad de los Oxidos tipo espinela y una baja intensidad demuestra
una desigualdad en los tipos de 6xidos.

La variacion de la sefial Raman caracteristica de las espinelas demuestra
una ligera deformacién en la estructura de la espinela. En general, se
puede considerar que la estructura tipo espinela normal se puede dilatar y
contraer, en comparacién a la estructura tipo espinela inversa que no lo
puede hacer debido a que esta cambia de fase con relativa facilidad.

Se determiné una metodologia confiable para el estudio y caracterizacion
estructural de oxidos tipo espinela mediante la técnica Raman.
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Apéndice A. Tipos de Oxidos

La clase Oxidos incluye un nimero relativamente grande de minerales en los que
el oxigeno, O, esté enlazado a uno 0 mas cationes metalicos. Agrupa a minerales
que se caracterizan por ser relativamente duros, densos, refractarios y
generalmente aparecen como minerales accesorios en rocas igneas Yy
metamarficas y como detritos resistentes en sedimentos. e

El tipo de enlace en las estructuras de los o6xidos es fuertemente idnico,
generalmente. La clasificacion normal de los Oxidos considera la relacion de
cationes a oxigenos en la férmula quimica estandar. Asi estan:

» Oxidos simples, X20, XO, X;03
» Oxidos multiples, XY,04

Otra clasificacion es la de Zoltai basada en los poliedros de coordinacion.
o Oxidos tetraédricos

Oxidos octaédricos

Oxidos mixtos

Oxidos cubicos

Oxidos mixtos octaédricos y cubooctaédricos

Oxidos cubicos con coordinacion no usual

O O0OO0OO0Oo

OXIDOS TETRAEDRICOS

CINCITA (ZnO)

* Cristalografia

Cristaliza en el sistema hexagonal, grupo espacial, P63mc
a=325Ac=519A y=120%2=2
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Formas cristalinas y simetria de Cincita

OXIDOS OCTAEDRICOS

PERICLASA (MgO)

* Cristalografia:

Cristaliza en el sistema cubico, grupo espacial, Fm3m

a=4A z=4

Estructura cristalina

Su estructura consiste en un empaquetado compacto ABC de O y el Mg esta
ocupando todos los huecos octaédricos. EI O y el Mg tienen coordinacion
octaédrica (6). Es una estructura como la de la halita (NaCl).

GRUPO DE LA HEMATITES
Incluye a:
Corindon Al203

Hematites Fe203
IImenita FeTiO3

(a) Corinddn (b) Hematita (c) limenita

GRUPO DEL RUTILO

RUTILO TiO2

* Cristalografia:

gristaliza en el sistema tetragonal, grupo espacial, P42/mnm a = 4,59 A, b = 2,96
,Z2=2

OXIDOS MIXTOS
ESPINELAS NORMALES

Foérmula general XY204, X e Y son cationes de diferente valencia en la relacién
X:Y=1:2. Hay el doble de cationes Y que X, los X ocupan las posiciones
tetraédricas Los cationes Y ocupan las octaédricas (los octaedros que alterna con
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los tetraedros en la misma capa y los octaedros que estan en la capa de arriba y
en la de abajo a ésta).

Ejemplo: ESPINELA (MgAI204)

* Cristalografia:

Cristaliza en el sistema cubico, grupo espacial, Fd3m

a=8,10A,z=8

Formas cristalinas y simetria de la espinela.

OXIDOS CUBICOS

Los 6xidos cubicos mas importantes son:
Uraninita (UO2)

Thorianita(ThO2)

En ellos los oxigenos forman un empaquetado y los cationes ocupan huecos
cubicos (coordinacion 8 o hexaédrica). Su estructura es la misma que la de la
fluorita (Ca2F). Existe solucion sélida completa entre uraninita y thorianita, y en la
estructura pueden entrar Pb, Ce y Ra, por sustitucién. La uraninita es la fuente
mas importante de uranio, y aparece en venas hidrotermales de alta T, asociada
con sulfuros de Sn, Fe, Cuy As.
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OXIDOS MIXTOS OCTAEDRICOS Y CUBOOCTAEDRICOS
El mineral mas representativo es:

PEROVSKITA (CaTiO3)

Su estructura se caracteriza porque los Ti ocupan la cuarta parte de los huecos
octaédricos en un empaquetado ABC de oxigenos, que ocupan soélo el 75% de
cada capa en la secuencia del empaquetado. Los huecos tetraédricos estan
vacios. Los octaedros comparten vértices en una disposicion en la que se generan
grandes huecos cubooctaédricos, donde se situa el Ca.

En la estructura pueden entrar tierras raras como Ce, La, Y, Ta, Nb.

OXIDOS CUBICOS CON COORDINACION NO USUAL

Los mas importantes son:

CUPRITA (Cu20)

* Cristalografia:

Cristaliza en el sistema cubico, grupo espacial, Pn3m

a=427A,2=2

» Estructura cristalina:

En la cuprita cada oxigeno esta coordinado a 4 Cu y cada Cu esta coordinado con
2 oxigenos.

Estructura Cristalina de la Cuprita
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Apéndice B. Difraccion de Rayos X

Los Rayos X se descubrieron en 1895 por el fisico aleman Roéntgen y recibieron
ese nombre porque se desconocia su naturaleza en ese momento. A diferencia
de la luz ordinaria, esa radiacion era invisible pero viajaba en linea recta y
ennegrecia las peliculas fotograficas de manera similar a como lo hacia la luz. Sin
embargo, esa radiacion era mucho mas penetrante que la luz y podia atravesar el
cuerpo humano, la madera, piezas delgadas de metal, etc. Esta propiedad
encontré inmediatamente aplicacién en la obtencion de radiografias: las porciones
menos densas de un material dejan pasar la radiacion X en mayor proporcion que
las mas densas: de esta forma es posible localizar la posicion de una

fractura en un hueso o una grieta en una pieza metalica. En 1912 se establecio de
manera precisa la naturaleza de los rayos X. En ese afio se descubri6 la difraccion
de rayos x en cristales y este descubrimiento probd la naturaleza de los rayos Xy
proporcion6é un nuevo método para investigar la estructura de la materia de
manera simultdnea. Los R-X son radiacion electromagnética de la misma
naturaleza que la luz pero de longitud de onda mucho mas corta. La unidad de
medida en la region de los r-x es el angstrom (A), igual a 1x10"°m y los rayos x
usados en difraccion tienen longitudes de onda en el rango 0.5-2.5 A, mientras
que la longitud de onda de la luz visible esta en el orden de 6000 A. De acuerdo
con la teoria cuantica, la radiacion electromagnética puede considerarse tanto un
movimiento ondulatorio como un haz de particulas llamadas fotones.

Cada foton lleva asociada una energia[R, donde h es la constante de Planck
(6.63x10*

J-s); se establece asi un vinculo entre las dos teoria ya que la frecuencia del
movimiento ondulatorio puede calcularse a partir de la energia del foton y
viceversa.

Max Von Laue, en la universidad de Munich, en Alemania, sugirié que la estructura
periodica de un cristal podria usarse para difractar los rayos X, analogamente a
como las redes se usaban para producir patrones de difraccion con luz visible.
Esta proposicion se basaba en tres hipotesis: (1) los cristales son periddicos, (2)
los rayos X son ondas, (3) la longitud de onda de los rayos X es del mismo orden
de magnitud que la distancia que se repite en los cristales. Friedrich y Knipping
llevaron a cabo una prueba experimental de la sugerencia de Von Laue, irradiando
un cristal de CuSO,4 con rayos X. La detecciéon de la difraccion confirmo las ideas
de Von Laue y dio la pauta para el comienzo de la ciencia de la cristalografia de
rayos X.
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Ubicacion rayos X
en el espectro Electromagnético

Visibla

Ley de Bragg.

Para que haya difraccion por parte de la red, tiene que darse la condicion de
interferencia constructiva. Lo anterior ocurre cuando la diferencia de caminos
Opticos entre rayos difractados por planos consecutivos debe ser igual a un
multiplo entero de la longitud de onda. Las condiciones geométricas de la reflexion
Optica son dos: a) los angulos de incidencia y reflexion deben ser iguales; y b) el
rayo incidente, e de reflexion y la normal al plano de reflexion deben estar en un
mismo plano, perpendicular a aquél.

Si se cumple Acaminos spiicos= 2 d sen 6, y ocurre interferencia constructiva, existe un
angulo 8 para cada plano (d, d;,d>) tal que se cumple la ley de Bragg:

2dsend =A

Las técnicas de difraccion de rayos X se basan en la medida de los espaciados
dhw variando 6 o A.
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Produccién de rayos X.

Los rayos X se producen al impactar sobre una placa metdlica un haz de
electrones acelerados mediante un potencial externo extremadamente alto, entre
15y 45 kV. Los electrones proceden de un filamento incandescente, generalmente
de wolframio, que actia de catodo, y la placa metélica, que constituye el anodo,
en un recinto cerrado y a muy alto vacio. Tras el choque de la corriente de
electrones sobre el anodo, éste emite fotones de longitudes de onda
correspondientes a los rayos X. Esta emision de energia es consecuencia de que
los electrones del haz poseen energia suficiente para arrancar otros electrones en
los orbitales mas profundos de los &tomos metélicos del anodo. Una vez producida
esta ionizacion, otros electrones de los orbitales mas externos saltan a esos
orbitales profundos y se libera energia en forma de radiacién electromagnética. La
frecuencia de la radiacion emitida es caracteristica del metal que forma el anodo,
ya que cada elemento tiene una distribucion energética especifica en su
configuracion electronica.

Entre las radiaciones utilizadas en la difracciéon de rayos X estan las de Cu
(A=1.5418 A) y de Mo (A=0.7107 A), la primera especialmente en muestras en
polvo y la segunda en monocristales. Estas radiaciones son intensas y estan
formadas por dos haces de longitud de onda muy préxima, Ka; y Ka, (ya que las
KB se eliminan mediante el uso de filtros formados por laminas metalicas que
absorben dichas radiaciones). No obstante se considera que la radiacion emitida
s monocromatica.

E-.Mwﬁm'&'- ,wh”—o- Totén de elacinin
rapog. X expulsado

elactrin
Incldente
=

(a) (b)

HAZ DE RAYDS
UTIL

(a) Esquema tubo generacién de rayos X. (b) Esquema de la emisién Ka de rayos X.
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Apéndice C. Cristalografia

La cristalografia trata de la estructura y propiedades del estado cristalino. Un
cristal se compone de atomos dispuestos en un modelo que se repite
periodicamente en las tres dimensiones. EIl rasgo importante de un cristal es la
periodicidad o regularidad de la disposicion de los atomos o moléculas. Se puede
dar un ejemplo de molécula donde los atomos se encuentran ordenados, pero al
no haber regularidad en la periodicidad de los atomos, no es cristalino: la molécula
de benceno (Cg¢Hg), en la cual seis atomos de carbono se encuentran en los
vértices de un hexagono regular, y a éstos se encuentra unido un atomo de
hidrogeno.

La denominada estructura cristalina esta caracterizada microscépicamente por la
agrupacion de iones, atomos o moléculas segun un modelo de repeticién
periodica, y el concepto de periodicidad es sencillo de entender si pensamos en
los motivos de una alfombra oriental, dibujos de la Alhambra, una formacion de
tipo militar.

En estos dibujos hay siempre una fraccién de los mismos que se repite. Pues bien,
en los cristales, los atomos, los iones o las moléculas se empaquetan dando lugar
a motivos que se repiten desde cada 5 Angstrom hasta las centenas de Angstrom
(1 Angstrom = 10%cm), y a esa repetitividad, en tres dimensiones, la
denominamos red cristalina. El conjunto que se repite, por traslacion ordenada,
genera toda la red (todo el cristal) y lo denominamos celdilla elemental 6 celdilla
unidad. Para generalizar, su contenido (atomos, moléculas, iones), o sea el motivo
que se repite, puede describirse por un punto (el punto reticular) que representa a
todos y cada uno de los constituyentes del motivo. Por ejemplo, cada soldado
seria un punto reticular.

Pero hay ocasiones en las que la repetitividad se rompe, no es exacta, y
precisamente esa caracteristica es lo que diferencia a los cristales de los vidrios o
en general de los llamados materiales amorfos (desordenados o poco ordenados).
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SiO, (a) Cristalino, (b) Amorfo

Los empaquetamientos de los sistemas moleculares estan condicionados por la
geometria de las especies y también tienden a la maxima economia de espacio:
hay un acoplamiento entre las partes constituyentes para que quede el menor
espacio vacio entre ellas.

En los cristales se presentan fendmenos de isomorfismo (diferentes
composiciones e igual estructura como lo es la perovskita, espinela y corindon), y
de polimorfismo (un mismo compuesto con diferentes estructuras cristalinas, por
ejemplo SiO; en forma de cuarzo, tridimita, o cristobalita).

El nimero de contactos de un atomo se conoce como numero de coordinacion. El
oro es un sélido cristalino con niumero de coordinacién igual a 12 porque cada
atomo esta en contacto con otros doce.
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Apéndice D:

Parametros reticulares (Los siete sistemas cristalinos)

Las distancias mas cortas entre posiciones equivalentes, medidas sobre los ejes,
son las dimensiones de la celda unidad (a,b,c) y los angulos que forma dichos ejes
(0,0,0) son los parametros reticulares. Las combinaciones posibles de estos seis
parametros reticulares dan lugar a los siete sistemas cristalinos que se indican a
continuacion

47
C
o
§1n b >
ry y
a
x
Parametros Reticulares.
Sistemas Parametros
Triclinico allblc; 00000
Monoclinico allblc:0=000090°
Ortorrombico allblc ;0=0=0=90°
Hexagonal a=bll c;[0=[0=90°;0=120
Romboédrico a=b=c;0=0=0090°
Tetragonal a=bl c;0=0=0=90°
Cubico a=b=c;0=0=0=90°

Parametros reticulares en los sietes sistemas cristalinos.
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Tipos de reticulos.

+» Facecentered (centrada en caras) [F]
% Inner-Centered (centrada en el cuerpo) [I]
s Primitive (primitiva) [P]

Las 14 redes de Bravais.

En funcién de los parametros de la celda unitaria, longitudes de sus lados y angulos que
forman, se distinguen 7 sistemas cristalinos.

Ahora bien, para determinar completamente la estructura cristalina elemental de un sdélido,
ademas de definir la forma geométrica de la red, es necesario establecer las posiciones
en la celda de los atomos o moléculas que forman el soélido cristalino; lo que se
denominan puntos reticulares. Las alternativas son las siguientes:

= P: Celda primitiva o simple en la que los puntos reticulares son solo los vértices del
paralelepipedo.

= F: Celda centrada en las cara, que tiene puntos reticulares en las caras, ademas de en
los vértices. Si sélo tienen puntos reticulares en las bases, se designan con las letras
A, B o C seglin sean las caras que tienen los dos puntos reticulares.

= [|: Celda centrada en el cuerpo que tiene un punto reticular en el centro de la celda,
ademds de los vértices.

Combinando los 7 sistemas cristalinos con las disposiciones de los puntos de red

mencionados, se obtendrian 28 redes cristalinas posibles. En realidad, como puede

demostrarse, solo existen 14 configuraciones basicas, pudiéndose el resto obtener a partir

de ellas. Estas estructuras se denominan redes de Bravais.
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Apéndice E. Simetria

Se dice que un objeto o figura tiene simetria si algiin movimiento de la figura o
alguna operacion sobre la figura la dejan en una posicion indistinguible de su
posicién original. Es decir, la inspeccion del objeto y de sus alrededores no
revelara si la operacion se ha llevado a cabo o no.

Elementos de simetria: Son las entidades geométricas (puntos, lineas y planos)
respecto de las cuales se realizan las operaciones de simetria. La posibilidad de
realizar una operacion de simetria con un objeto pone de manifiesto que ese
objeto posee el correspondiente elemento de simetria.

Operacién de simetria: Es un movimiento que, realizado sobre un cuerpo
cualquiera, conduce a una configuracion equivalente a la inicial.

Por equivalente se entiende indistinguible, pero no necesariamente idéntica.
Todas las operaciones de simetria de un cuerpo cualquiera puede ser expresadas
en dos tipos de operaciones basicas: rotaciones y reflexiones.

La simetria de una molécula se puede describir en términos del conjunto de
operaciones de simetria que posee: el nUumero de operaciones puede ser muy
pequefio o0 muy grande (infinito en el caso de moléculas lineales). En una molécula
todos los elementos de simetria pasan por un punto en el centro de la estructura.
Por eso la simetria de las moléculas se denomina simetria de grupo puntual.

Operaciones de Simetria.

Identidad [E]:Es una operacion trivial equivalente a no hacer nada, deja cualquier
objeto inalterado.

Operacion de Simetria Identidad
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., . . . 360° . .z
Rotacion [C,]: Consiste en realizar un giro de — alrededor de un eje de rotacion.

Operaciones generadas por un Cn

Ejederotacien n angulo  simbolo Operacion de simetria C,

Binario 2 180 Cs F 120 rotation F
Temario 3 120 Ca | : |
Cuaternario L 90 Ca B B
Orden 5 5 T2 Cs F F ¥ 3
Senario & 60 Cs

Lado Izquierdo las operaciones de simetria generadas por C,. Lado derecho operacion de simetria
Cs.

Reflexion [o]:Esta operacion se lleva a cabo a través de un plano (plano de
reflexion) que produce una imagen reflejada coincidente con el objeto original.

Operacién de reflexidn. El elemento de simetria es la linea e, que es un espejo.

Inversion [i]:Es una operacion que traslada un punto en una linea a través del
origen (centro de inversion) a una distancia igual al otro lado del origen, de modo
gue transforma un punto con coordenadas (xyz) en otro con coordenadas (-x,-y, -
z).Equivale a hacer una rotaciéon de 180° seguida de una reflexion en un plano

perpendicular al eje de rotacion.

T [
® e ]
Inversion
2 » 4
e e ,d
4 3 / g
4 ! 2

Centro de Inversién
2 @
[] 1

Operacioén de simetria inversion
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Diagrama de asignacién de grupo puntual de simetria.
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Apéndice F. Simetria (Tablas de Caracteres)

Los numeros, caracteres, que indican los cambios de una propiedad de una
molécula, por ejemplo, una vibracion, por accién de las operaciones de simetria,
se presentan en una fila de una tabla llamada tabla de caracteres y se llama
representacion irreducible. En una tabla de caracteres aparecen todas las
representaciones irreducibles de una molécula. Las representaciones irreducibles
pueden ser monodegeneradas, A y B, doblemente degeneradas, E o triplemente
degeneradas T.

Las operaciones de simetria que se aplican a cada molécula pueden también
aplicarse a algunas funciones o variables asociadas con ella, por ejemplo las
coordenadas cartesianas, las funciones orbitales atomicas o moleculares, los
enlaces, la polaridad de los enlaces, el momento dipolar, etc. Bajo las
operaciones de simetria de un grupo puntual determinado, la variable considerada
se comporta de una de las formas siguientes :

1. La variable no cambia por accién de la operacion de simetria, r. Esta accion
de r puede representarse por un nuamero; en este caso seleccionaremos el
namero 1.

2. La variable se invierte por accion de r. En este caso representaremos el
resultado de la accion por -1.

3. Por accién de la operacion, la variable se transforma en otra variable. El
resultado se representara entonces por esta Ultima variable.

Las representaciones mencionadas pueden ilustrarse aplicando algunas
operaciones de simetria a las coordenadas mostradas en la Figura 1.8.



Apéndices.

Figura 1.8. Representacion de las coordenadas, C, alas cuales se aplican las operaciones de simetria.
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La Tabla 1.3. ilustra los resultados de la aplicacion de algunas operaciones de
simetria,r sobre las coordenadas C.

Tabla 1.3. Aplicaciones de operaciones de simetria r sobre algunas
coordenadas C.

C
R IX y z r g j
E |1 1 1 1 1 1
Cy|-1 -1 1 1 1 p+]
Ca |y x 1 1 1 p/2 + ]
I -1 -1 -1 1 pP-q p+j
Oy |1 1 101 p+q 1
Oy |1 -101 1 1 2p-j
Oy, |[-1 1 1 1 1 p -]

Puede considerarse ahora el efecto de aplicar las operaciones de simetria de la
molécula de agua (grupo Cy,,) sobre las funciones orbitales del atomo de oxigeno.
El resultado se ilustra en la Tabla 1.4.

Tabla 1.4. Representacion de las operaciones de simetria del grupo C,, sobre algunas funciones
orbitales.

R
Orbitales E C2 Owr)*  Oviyz
S 1 1 1 1
2px (=X) 1 101 -1
2py (=Y) 1 -1 -1 1
2p; (=2) 1 1 1 1
3dyy (=xy) |1 1 1 -1

* Oyxz) €S el plano de la molécula

En la tabla anterior se observa que las propiedades de simetria de los orbitales
pueden representarse por los conjuntos de numeros que se han obtenido, los
cuales indican el comportamiento de una funcion al aplicar las diferentes
operaciones de simetria del grupo. Los conjuntos de numeros que se obtienen
para algunos orbitales son idénticos, lo que indica que sus propiedades de
simetria bajo las operaciones de simetria del grupo C,, son las mismas. Tal es el
caso, por ejemplo, de los orbitales 2s, 2p,, 3d,* y 3d,2,°.

También se observa que se han obtenido cuatro conjuntos de niameros diferentes
y facilmente puede comprobarse que sea cual sea el orbital considerado, no se
encuentra un conjunto de numeros diferentes a los cuatro ya encontrados, lo cual
se resumen en la Tabla 1.5.:
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Tabla 1.5. Conjunto de caracteres del grupo Cay

E C, Oy o'

1 1 1 1 Z
1 1 -1 -1 Xy
1 -1 -1 1 y
1 -1 1 -1 X

Cada fila de numeros o caracteres se denomina una representacion del grupo y
puede designarse por simbolos como A4, B, etc., cuyo significado se explicara
mas adelante.

En una forma un poco mas precisa, cada fila de nimeros de la tabla anterior se
conoce como una representacion irreducible.

La tabla completa, que incluye los simbolos utilizados para designar cada
representacion se conoce como Tabla de Caracteres, y en el caso del ejemplo es
la mostrada en la Tabla 1.6.

Tabla 1.6. Tabla de caracteres del grupo Cyy

Coy E C, Oy Oy

A1 1 1 1 1 z
Az 1 1 -1 -1 Xy
B1 1 -1 1 -1 X
B, 1 -1 -1 1 y

Puede entonces decirse que el conjunto de numeros de la primera fila es la
"representacion irreducible A; del grupo puntual C,,". Se dice "del grupo
puntual C,," porque este conjunto de representaciones irreducibles corresponde
Gnicamente al grupo puntual C,,y por esta razon la tabla se identifica en la
esquina superior izquierda.

Al examinar una tabla de caracteres completa se distinguen cuatro partes
principales. Puede tomarse como ejemplo la del grupo Cs, mostrada en la Tabla
1.7.

Tabla 1.7. Tabla De Caracteres Del Grupo Cay

Csy |E 2C;3 30'\/

AL |1 1 1 |z X2+y?, z°

A |1 1 -1 |R,

E |12 -1 0 [xYRwRY | 0C-Yxy)(xy.yz)

Il I I v
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Area I: En el encabezamiento se anotan las operaciones de simetria agrupadas
en clases, puesto que todas las operaciones de la misma clase presentan los
mismos caracteres. En la parte inferior se encuentran los caracteres de las
representaciones irreducibles del grupo. En todos los casos se cumple que el
namero de representaciones irreducibles es igual al ndmero de clases de
operaciones de simetria del grupo.

Area II: En ésta aparecen los nombres de las diferentes representaciones
irreducibles, para lo cual se utilizan los simbolos de Mulliken. Su significado es el
siguiente:

Todas las representaciones unidimensionales se designan como A 0 B
las representaciones bidimensionales se designan como E
las tridimensionales, como T.

Las representaciones unidimensionales que son:

simétricas (caracter +1) con respecto al eje de mayor orden se designan por A
antisimétricas (caracter -1), por B.

El subindice 1 indica una representacion simétrica con respecto a un eje
C, perpendicular al eje de mayor orden, y el subindice2 indica una representacion
antisimétrica. Cuando no existe este eje, se utiliza como referencia un plano
vertical. Algunas veces se agregan primas y dobles primas a las letras, que
indican simetria y antisimetria con respecto al plano horizontal.

En los grupos en los cuales existe centro de inversion, los subindices g y u que
van a continuacion de los numeros indican respectivamente simetria y antisimetria
con respecto a éste. Estos simbolos provienen de las palabras
alemanas gerade yungerade.

Algunas veces, las letras E y T presentan subindices, pero su uso depende de

algunos criterios matematicos que no se explicaran aqui.

Aldn queda por aclarar la dimensionalidad de las representaciones
irreducibles. Cuando una sola coordenada o funcién sirve de base para obtener
una representacion del grupo, ésta se considera unidimensional o
monodegenerada. En el ejemplo propuesto, tal es el caso de A;y A,. Si por el
contrario, alguna operacion mezcla dos coordenadas o funciones, o dicho en otra
forma, si una operacion convierte una coordenada o funcion en otra, de tal manera
qgue las dos coordenadas conjuntas constituyen una representacion irreducible,
ésta es bidimensional o doblemente degenerada. En una representacion
tridimensional o triplemente degenerada, tres coordenadas o funciones conjuntas



Apéndices.

constituyen una representacion. La dimension esta representada por el caracter de
la operacion E.

Area llI:En esta area solo pueden encontrarse seis simbolos:

X, Y, Z que representan las coordenadas y Ry, Ry, Rz, que indican las
rotaciones alrededor de los ejes especificados en los subindices,
cuando éstas sirven de base para la representacion irreducible.

Como se menciond anteriormente, cualquier conjunto de funciones algebraicas o
vectores sirve de base para la representacion de un grupo. Una base es un vector
o una funcion que se utiliza para generar una representacion irreducible. Las
bases permiten determinar la dimensionalidad de una representacion porque
cuando las coordenadas o funciones se indican dentro de un paréntesis, quiere
decir que una se transforma en la otra por una operacion de simetria, y por lo tanto
la dimensionalidad esta dada por el nimero de coordenadas o funciones que
estan dentro del paréntesis.

Area IV: En esta parte de la tabla se anotan los cuadrados y los productos
binarios de las coordenadas, segun sus propiedades de transformacion y se
interpretan en la misma forma que las funciones del area Ill. Con bastante
frecuencia las areas Il y IV aparecen combinadas. Las funciones en coordenadas
cartesianas que normalmente aparecen en el area IV de las tablas de caracteres
son aquellas asociadas con las funciones orbitales d.

Vale la pena mencionar algunas propiedades interesantes de las tablas de
caracteres:

1. La suma de los cuadrados de las dimensiones de las representaciones
irreducibles es igual al orden del grupo.

2. La suma de los cuadrados de los caracteres de cualquier
representacion irreducible es igual al orden del grupo.

3. Las representaciones irreducibles son ortogonales entre si; es decir, la suma
de los productos de los caracteres para cada operacion de cualquier par de
representaciones irreducibles es igual a cero.

4. Para una representacion dada, los caracteres de todas las matrices
correspondientes a las representaciones de la misma clase son idénticos.

5. El numero de representaciones irreducibles es igual al nUmero de clases del
grupo.
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