Oo37y

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE ()

MEXiICO B
VNIVERSDAD NAGJONAL o g, N ozam
AVEN'MA DE () )
Mexico

FACULTAD DE CIENCIAS
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

ESTUDIO DE LA FLUORACION DIRECTA DE LA FASE
Cap,855r0.15Cu02

TESIS

QUE PARA OBTENER EL GRADO ACADEMICO DE
MAESTRO EN CIENCIAS
(CIENCIA DE MATERIALES)

PRESENTA:
JOSE OCOTLAN FLORES FLORES

ASESOR
DR. JOSE MANUEL SANIGER BLESA

MEXICO, D.F. 1995

FALLA DE ORIGEN !



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



AGRADECIMIENTOS

El presente trabajo no habria sido posible realizario sin la valiosa
colaboracion de las siguientes personas, a quienes deseo expresar mi mas
sincero agradecimiento:

Al Dr. José Manuel Saniger Blesa, por su valiosa direccién, apoyo, confianza
y paciencia en la realizacién dei presente trabajo.

Al la M. en C. Leticia Bailos Lopez, por su valiogsa colaboracion en la
obtencion e interpretacion de los patrones de difraccién de rayos X.

A los M. en C. Edgar Alonso Flores y Pascual Bartolo Pérez por su valiosa
colaboracién en ia toma de los espectros ESCA.

Al personal del Centro de Instrumentos en sus areas de Biblioteca, Dibujo,
Secretariado y Taller Mecanico.

A la Universidad Nacional Auténoma de México, porque me ha dado un lugar
digno para trabajar y superarme, y sobre todo por el honor de pertenecer a
su Honorable Comunidad.



Gracias a Dios
por todo lo que me ha dado
y sostenerme en todo momento.

Con todo mi amor para
Maria del Rosario y Laura Judith,
mi familia, gracias.



INTRODUCCION

Desde los primeros momentos del descubrimiento de los superconductores ceramicos de
alta temperatura critica y el consiguiente auge en su estudio, se presentaron indicios de que
la fluoracion de estos materiales alteraba de alguna manera sus propiedades eléctricas. Sin
embargo algunos resultados espectaculares que se presentaron entonces, como fuertes
incrementos en la temperatura de transicion!-3, no fueron reproducibles? y el tema fue
perdiendo interés dada la celeridad con la que se sucedian los nuevos resultados en otras
dircceiones. Eventualmente, el tema recobrd algo de fuerza con el descubrimiento de los
superconductores basados en los cupratos de neodimio, dado que el dopado con flitor era
una de las maneras de obtener fases superconductoras en estos compuestos’,
consiguiéndose resultados similares a los obtenidos al dopar con Ce o Thé. No obstante, la
mayor dificultad experimental que implicaba la sustitucién anidnica O-F frente a la
sustitucion cationica Nd-Ce o Nd-Th, hizo que éstas Gltimas fueran las mas empleadas. Con
el descubrimiento reciente de las fases de planos infinitos con vacancias en posiciones
anidnicas a lo largo del eje ¢, surgié nuevamente la posibilidad de adicionar especies
anidnicas en estos sitios, con el fin'de forzar el cambio del estado de oxidacion formal del
cobre y lograr asi nuevas fasés superconductoras. Se pensé entonces, de nueva cuenta, en la
introduccion de fiior en estas estructuras,

En ‘este trabajo 'ss’ presenta la fluoracién de la fase CaggsSrg sCu0,, que tiene la

~particularidad de ser la fase mas simple, con planos cobre-cxigeno separados entre si por
planos de atomos mis voluminosos, tales como el calcio o estroncio. Es importante resaltar
desde este momento, que en nuestro caso, nos interesa mas indagar sobre ¢l mecanismo de
la fluoracién; dilucidar las diferentes formas posibles de introduccion de flior en la
estructura {posiciones intersticiales o sustitucionales) que el hecho mismo de obtener
materiales superconductores, Es por ello que este trabajo, se centra en estudiar los cambios
estructurales, y deducir asi los posibles mecanismos de fluoracién, que en el estudio de las
propiedades eléctricas y magnéticas de las nuevas fases obtenidas, lo cual serd tema de un
trabajo posterior. - :

El presente trabajo consta basicamente de cuatro capitulos. El capitulo I se refiere a los
antecedentes que han ' dando lugar al interés de la investigacion de la fase CaggsStg ;5CuO,,
asi como algunas metodologias de sintesis y caracterizaciéon de esta fase. El capitulo I,
corresponde a la - metodologia experimental seguida para la sintesis, fluoracién y
caracterizacion de la fase CaggsSrgsCuO, Para la caracterizacién de los materiales
obtenidos se emplearon las técnicas de anilisis termogravimétrico (TGA), difraccién de
rayos-X en polvos (XRD), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), también conocida como espectroscopia
electrénica para analisis quimico (ESCA). Por otro lado, en el capitulo III se discuten los
resultados experimentales obtenidos para cada técnica y se presenta, al final de cada una de
ellas, un breve andlisis preliminar de resultados. Para finalizar, en el capitulo IV se proponen
una serie de conclusiones generales, sobre la manera en que el fliior interactiia con esta fase.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 ANTECEDENTES

La fase Ca(Sr)CuO, posee una estructura formada de capas infinitas cobre-oxigeno
separadas por capas atémicas de calcio, estroncio y fue preparada por primera vez en el
contexto de una tesis doctoral por Kuhn (1956)7 y estudiada de nuevo en una revisién
general de cristaloquimica de los oxidos temarios de cobre por Arjomand y Machin en
19748, Esta fase hubiera pasado desapercibida de no ser por el descubrimiento de los
oxidos mixtos de cobre, y de las fases relacionadas con ellos, los cuales, presentan
propiedades eléctricas muy importantes, entre las que se pueden destacar su caracter
semiconductor y/o superconductor que les confiere, ademas de su interés cientifico, un gran
potencial tecnoldgico en areas tan diversas como electronica digital, almacenamiento de
energia, detectores de infrarrojo y radiofrecuencia, etc. De este modo, los trabajos sobre
caracterizacion estructural y estudio de propiedades de esta fase fueron escasos, hasta que
en 1988, un grupo de investigadores de los laboratorios ATT Bell y del NBS (National
Bureau of Standars) prepararon monocristales y determinaron su estructura poniendo
especfal énfasis en mostrar las estrechas relaciones entre esta fase y los oxidos
superconductores de cobre ya conocidos. :

£l crecimiento de cristales se llevd a cabo por enfriamierto lento de una mezcla fundida a
temperaturas elevadas (1150 °C)?. En este mismo trabajo se sefialaba la necesidad de
introducir una cierta cantidad de estroncio para estabilizar la estructura (0.15 stomos por
formula). Otros autores insistieron en la necesidad de utilizar un estrecho  margen de
temperatura para su sintesis!%-12.- De este. modo, se obtuvo el compuesto Cag g55rq ;sCuO,,
el cual tiene la estructura tedrica esperada para la fase CaCuO,, que es considerada el caso
limite de los compuestos superconductores de alta temperatura critica (HTc) obtenidos a Ia
fecha a base de’ oxxdo de cobre ‘

No obstame a. pesar de los estudlos reahzados por rayos X, quedaron sin aclarar algunos
aspectos estmcturales en partlcular 51 los arreglos CuO, son completamente planos °

fase (ﬁgura l) de formula ABOZ, se describe come una perovsklta
lgeno :con las vacantes oxigeno ordenadas a lo largo del eje ¢ de la
arese conla- perovskita ideal ABOj, figura 2). La estructura esta formada
por plzmos cobre-ox:geno con una estequiometria CuO,%1! a los que en lo sucesivo nos
refenremos como planos (Cu-O). Esta estructura tedrica que puede describirse como una
fase tetragonal presenta planos (Cu-O), separados entre si por dtomos de calcio 6
estroncm ‘En la fase en cuestion, las posiciones A estdn ocupadas por calcio o estroncio,
dlstnbuldos al azar, con un niimero de coordinacién de 8; mientras que en las posiciones B,
se encuemran los atomos de cobre, con un niimero de coordmacxon de 4.



En coanto a la celda unidad, es tetragonal, con un grupo de simetria P4/mmm, con un
parimetro de red a ‘umlol,o al de la perovskita ideal (3.8611A) mientras que ¢l par.unclro de

red ¢. es sensiblemente mas corto (3.1995 A) debido precisamente a las vacantes de oxigeno
9,10

en esa direccion

A (Ca)
@ B(Ti)

Figura 1. Estructura de la Fase Figura 2. Perovskita ideal
Cao_g_;Sro. |5Cl102 CaT|O3

En ¢l sistema de soluciones solidas Ca,_ Sr,Cu0,, se pueden reconocer tres diferentes fases.
sin descanar toda ia gama adicional de posibles composiciones intermedias!3. La primera. _

stablhmrse umcamentc con “caleio

con-x=0; ;(.orrespondc al CaCuOZ que puede
fcercana al NaCu02'5 ﬁgura 3.

: subcsthlumnelrlco‘4 y tiene una estructura:muy; d1,
F unlmcnlc la: tercera fase corresponde al compues

Figura 3. Est'r‘u‘c’tur»a dél CaCqu s_erhéjzi;\'téla la NaChOé



Iin esta fase, ¢l cobre formalmente tiene carga 2+, la distancia Cu-O de 1.931A es semejante
a las distancias encontradas cn otros cupratos con planos (Cu-0)!%-1? altemadas con iones
metalicos, donde el itomo central tiene nimero de coordinacion ocho. Es precxsameme este
m.ucrml cl ([llC'bll‘VL de: hasc dc pamda: para cl traba_;o que se: presema teniendo- como

; : cta'del mlsmo en

L'l tase puede
del muodo

ue,fla fase‘ pucdc ser preparada
tancias se mueleny mchlan lo mas

k80 °C. Ademas ¢l producto se somete a
‘ d hora para eliminar residuos ‘de:SrCO;.
: M T. Gambardella ct al probo otro metodo para me_|or' la

Cr |§t.|lm|d'\d (l
u)lu C L.on

muu.tm qu«. se plu,de obtcncr hacen qu
uuhmdo ' : '




Finalmente. otro método ensayado es la sintesis a alta presion!7.23, la cual sc lieva a cabo a 6
GPa. usando un aparato tipe Link. Los materiales iniciales son encapsulados y seliados en
tubos de oro y tratados con calentamiento bajo presion, ¢l tiempo de reaccion es de 20 min,

i.a sintesis a alta presion no puede eliminar pequedias cantidades de otras fases presentes,
aunque la fase CaggsStg,;sCu0,, se encuentra ¢n mayor proporcion. Los cstudios.a alta
_presion de la fase CapgsSry, 15Cu0,, tienen.como- objetivo introducir oxigeno-en la-red.
I’m.slo que.csta fase es. una perovsquita deficiente en oxigeno,:cs factl.be quc pucd1
prepatarse. bajo. presion: una forma estructural - de alta’ densidad, . ademas: de ‘quc’ la
introduccion de oxigeno ‘en-el ejc ¢, puede cambiar esta estructura de letragonal a
ononomblca ¥s desde lucgo modificar sus propiedades eléctricas. i

L3 ESTU OS DE CARACTERIZACION DE LA FASE Cay4;Sr), ,5Cu02 -

l.a ﬁse en unc ha sido objeto de miltiples estudios, entre los que; destacan la dlﬁ'accmn

de rayos X:de monocnstales Por su importancia se mencionan los trabajos pubhcados p0r~
T ‘Siégn"s 9! y Roth et al,! 1 2“, qulenes cstudmron por dlfracclon de;] rayos X (DRX) esta




un sitio normalmente deficiente de oxigeno, debido al mayor tamaiio del ion estroncio. El
ion estroncio ocupa un sitio catidnico semejante al calcio, pero ahora, coordinado con doce
atomos dec oxigeno. Después el exceso de oxigeno, rompe ¢l balance de carga y la alta
concentracion de estroncio conduce a la inestabilidad del sistema para formar otras fases. En
este caso, la concentracion apropiada de estroncio, viene determinada por el equilibrio del
balance de carga dentro de la celda. Bajo estas condiciones experimentales, la concentracion
de estroncio optimo cubre los intervalos de 10 a 20 %, esto es x=0.1 a x=0.2 en la fase
Ca ) xSryCuQ,.

Finalmente, en ninguno de los libros, revistas o articulos consultados se encontré alguna
publicacion referente a la caracterizacion de las muestras fluoradas de la fase
CaggsStp 15Cu0,, por la técnica de espectroscopia fotoelectrénica para analisis quimico,
ESCA. Es de resaltar que por esta técnica sc puede conocer los entornos electronicos de los
atomos, siéndo de gran utilidad en estudios donde la sustitucién o adicién de otro tipo de
atomo a la fase puede alterar los ambientes electronicos de los dtomos componentes de la
fasc original.



CAPITULO 1N

METODOLOGIA EXPERIMENTAL DE SINTESIS Y
CARACTERIZACION

111 SINTESIS DE LA FASE Cag g5Srg, 15Cu0;

En este trabajo, la fase CaggsSrysCuQO, se prepard por reaccion en fase solida a alta
temperatura a partir de la mezcla en proporciones estequiométricas de los compuestos
carbonato de calcio, CaCO;, carbonato de estroncio, SrCO;, y dxido de cobre (II), CuO. La
pureza de los compuestos fue de 99.950, 99.00 y 99.700% respectivamente. Los dos
carbonatos son de la marca Strem Chemical Inc., mientras que el 6xido es de la marca
Aldrich. Las tres sustancias fueron sometidas a un analisis termogravimétrico, con un flujo
de argon de 50 ml/min, con la finalidad de conocer su contenido de humedad, evaluar la
temperatura optima de secado y asi, con las sustancias secas realizar las mezclas
estequiométricas para obtener la fase deseada.

La figura 5 muestra dichos analisis, en ellos puede observarse que la pérdida de peso entre
temperatura ambiente y 500 °C para las tres sustancias es practicamente despreciable, por lo
que su contenido de humedad o agua de cristalizacion no afecta de manera importante los
calculos. La descomposicion quimica que sufre el carbonato de calcio, CaCO;, al
transformarse a oxido de calcio, Ca0, se plantea mediante la reaccion (1), mientras que el %
de pérdida de peso tedrico en dicho proceso se calcula segiin la ecuacion 2.

CaCO3() ——————  CaO(s) + COw )
100.0893 g/mol 650°C 56.0794 g/mol 44.0099 g/mol
%APTEORICO C3c03- Cu0 = 44.001 - 100.0893 , | 00=-56.03% 2)
100.0893

= CaC0y
= — — 5C0s
=== C0

1] S L SRR I
o 200 . 300 600 §00 1000

L TEWPERATURA (¢}

; FIGURA 4 Anéblisis ténnog\ravirm(:';ﬁp@k deCaCO3, SrC‘O3 y CuO



Una descomposicion similar le ocurre a el carbonato de estrocio, SrCO;, pero la
pérdida de peso al transformarse en dxido es de AP=29.81% a 950 °C.

Para la obtencion de la fase, se tomaron 18.6766g de mezcla fisica, la cual consta de
2.2144g de SrCO,, 8.5076g de CaCOj; y 7.954g de CuO, que corresponden a la décima
parte de cada una de las sustancias para preparar 0.1 unidades formulares de esta fase.
Como sabecmos, de las tres sustancias presentes, los dos carbonatos se descomponen
durante el tratamiento térmico de sintesis a 950 °C en aire, desprendiendo CO,, esta
descomposicion se representa por la reaccion 3, la cual, representa la sintesis en aire del
Cag gsSrgsCu0; a alta temperatura,

CUO( s) + 085C3C0;(S) +0. ISSTCOJ(S) ——) CaO.assrollscuOZ(S) + COZ(g)T (3)
Aire, 950 °C

Para la reaccion en fase solida, 0.5g de la mezcla inicial se empastillaron a una presion de
1.5 ton/cm? y se sometieron a dos tratamientos térmicos de 950 °C durante 24 horas, con
cnfriamiento lento, moliendo, tamizando y reempastillando entre cada tratamiento. La
presion de reempastillado fue de 2.4 ton/cm2. El color de la mezcla fisica era gris claro y Ia
del producto final fue negro-grisaseo.

De los célculos estequiométricos de la ecuacion (3) se deduce que la pérdida de masa
teorica al formarse el CaggsSrg sCuO,, a partir de nuestra mezcla fisica inicial, es de
23.56%. La tabla | muestra el % de pérdida de peso real (%A) que presentaron 8 pastillas
durante los dos tratamientos térmicos a 950 °C, moliendo, tamizando y reempasullando
entre cada tratamiento.

Tabla 1
% DE PERDIDA DE PESO (%A) DE LAS MUESTRAS DESPUES DE CADA TRATAMIENTC
TERMICO

P1 P2 | P3 P4 P5 |P6 |P7 P8
PASTILLA  Jorn  fopA  [%A  1%A  [%A  [%A  [%A | %A

1ER.TRAT. -24.20 -24.45 -24.28 ~24.74 ~24.24 -24.34 -24.30 -24.52
950 °C
2DO. TRAT. -0.30 -0.41 -0.39 -0.16 -0.17 -0.30 -0.16 -0.38
950 °C

PERDIDA -24.50 -24.86 -24.67 -24.90 -24.41 ~24.64 -24.46 -24.90
TOTAL

El % de pérdida de peso real (%A) es ligeramente mayor que el teorico, esto se debe
bisicamente a las pequédias perdldas de masa que inevitablemente ocurren en. Ias dlstmtas
ctapas del procesamiento dc las pastlllas




Después de los dos tratamientos térmicos, las muestras se analizaron por el método de
difraccion de rayos X en polvos para comprobar que se formé unicamente la fase deseada, el
difractograma de la fase se presenta en el capitulo I/1.3.

1.2 FLUORACION DE LAS MUESTRAS

Las condluoncs de fluoracion a las que sc sometieron las mucstras, tanto ¢n polvo como en

pastillas, 'se resumen en la tabla 2. En ella, las presiones que aparecen son las presiones

iniciales- a 20 °C que se necesitan para alcanzar la presion de 1, 2, 3 y 4 bar a las
* temperaturas de experimentacion. El calculo se ha realizado suponiendo un comportamiento

idcal del gas y aplicando la ley de Charles Para todas las muestras el tiempo de reaccion fue

de 24 horas.

Tabla 2 .
CONDICIONES DE EXPERIMENTACION

TEMPERATURA | 100°C 150°C 200°C 250°C 300°C
PRESION
1 bar 0.785bar | 0.692bar | 0.619bar | 0.560bar [ 0.511 bar
2 bar 1,571 bar | 1.385bar | 1.239bar | 1.120 bar 1.022 bar
3 bar 2.357bar | 2.078 bar | 1.858 bar | 1.680 bar 1.534 bar
4 bar 3.142bar [ 2.771 bar | 2477 bar | 2,241 bar 2,045 bar

11.2.1 DESCRIPCION DEL SISTEMA DE FLUORACION

La figura 5 muestra el esquema del sistema de fluoracion. Puesto que es peligroso trabajar
con flior, es necesario describir las partes de que consta el sistema, asi como, su modo de
operacion, :

Tuberia: La tuberia de que consta el sistema es de acero moxldable con: l5 valvulas de ﬁle]le
con cuerpo de monel y sellos metal- metal con
soldadur'l de arco en atmosfcra deargor

ll.msvas.
mencion

‘cido- ﬂuorhldnco HF, que el tanque tiene como
C f}ploplo flior en el proceso de llenado de los

por la're
reaccion 5.
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Nak(s) + HEgT _— NaHF, (s) 4)

Temp. Ambicnte

Nali(s) + HE@)T NaHF3 (s) (5)
S e 0 3009C ’

Una vez que. el ﬂuor pasa por la trampa de NaF, se almacena en un
ma]mente la bureta de expansion contlene fidor

Bureta de Expansion
contencdor llamad

pequenas lineas perpendiculares a la tuberia. l‘odas‘ las
n sellos de alummlo recocldo y reblandecldo por un

mut.slra un (.squema ‘de:éste;asi como del montaje de la muestra,

Manomctros. M,.M "y M3. ~La tabla 3 presenta la presxon maxima de operacion de cada g

m.momt.lro Cll bars

Tabla 3
UNIDADES DE PRESION
MANOMETRO UNIDADES
M2 1.100 bar
M1y M3 2.067 bar

sodada: Es un recipiente de acero inoxidable que contiene una. meLcla de
0\|do dc. caluo Indro“do de sodio, CaO y NaOH, su funcion es atrapar el ﬂuo Te! am,ntev
d(:spuc.s d(. cada’ :

p.ua l.a opclauon con gascs ﬂuorados

11



11.2.2 FLUORACION DE LA FASE Cag g55rp, 15Cu0;

Una vez que sc ha probado la hermeticidad en el sistema, se puede proceder a fluorar las
muestras a las diferentes condiciones de presion y temperatura seiialadas en la tabla 2. En el
sistema s6lo se introduce flior a temperatura ambiente.

(.omo sc seiiala en la tabla 2, la presmn de flior necesaria para cada condicion experimental
se introduce a la zona de reaccion cmdadosa .y gradualmente. Finalmente, una vez que se
ha alcanzado la presion en el reactor, este se alsla cerrando la valvula del mismo y se evacia
el ﬂuon renianente dcl resto de la line

l’ara ascgurarse que eI ﬂuor sea reurado de la linea del sistema, s¢ proccde a lavar la linea

12



1 VALVULA.
2,3y 4 BRIDAS.

5 CUERPO OEL REACTOR.
6 CRISOL DE PLATINO.
7 MUESTRA

8 SELLO DE ALUMINIO RECOCIDO.
9 ORIFICIO DEAPRIETE.

SCONTROL D ;TEMPER TURA

Figura 7. Arreglo del reactor durante el tratamiéntq térmico.
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1.3 METODOS DE CARACTERIZACION DE LAS MUE.STRAS FLUORADAS.

3 (A TG)32 F

i1.3.1 ANAI.ISIS' TERMOGRA VIMETRICO

dmbl(.nlt. v I ¢
de 10° l’(,/m

P.n.l st L.qludlo elslm {
lunpcratlua dc ﬂu

de tennogr'\nms sc mcluy
amplla sobrc esta tccmca s

11 13 ESPE( TRO.SCOPIA INFRARR().IA (IR)25-30, :
Lagmuestras: original y fluoradas a las distintas condiciones experimentales,  fueron

sometidas’a un andlisis por espectroscopia infrarrgja, en un espectrometro Nicolet modelo .
SSXFTIR: las mMuestras s¢ tomaron en polvo montadas sobre ventanas de KBr; entre'300'y
1500 un" los datos obtenidos fueron analizados en una estacién de trabajo 080 con el

prograna S)\ l IIR V. 5.01.

Para uomp.lrm los ‘espectros - obtenidos a una temperatura fija vamndo la prcsnon dc g
fluoracion, las muestras se han agrupado cn familias en donde se ha ﬁJando la tcmperatura,

’
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de fluoracion y se ha variado presion de fluoracion. En el capitulo J1L4 se presenta la
discusion de los resultados obtenidos por esta téenica, micentras que en las ﬁguraq 20-33 s¢
presenta el resumen dc dlchos resultados

1L3.4 ESPE( TRO.SCOPIA ELECTRONICA'PARA-ANALISIS QUIMICO,

(.spu.tml dc c.xdardcmcnlo por deconvoluclon ﬁ}ando la temperatura de ﬂuoramon en 150 °C
y vanando la P! sion 3 .

15



CAPITULO III

 RESULTADOS EXPERIMENTALES

HLI CAL (_UL();I)E LA MA.SA DE FLUOR INCORPORADO EN LAS MUESTRAS
La masa de ﬂuoi que rgaccnonu con las muestras a las dlferentcs condlcwnes de presmn y

térmico de la" muestrav '.Para poder k’omprendcr las véntajas o desventajas ‘quc'oﬁeqe'cada
método; dlscutlremo a contmuaclou cada uno de ‘ellos, i e

Me'/odo de caidda: da”pie.siéu La calda de- presxon en_el reactor duramt. el ploceso de
fluoracion. debena seri en principio proporcmnal a; lat canndad de flior incorporadoa la
muestra; smvcmbargo debc tenersc en cuenta que’l mteracclon del flior con la' misma es
compleja.; Duramc el proceso de ﬂuoracmn el flior pucde sustituir atomos de omgeno en la
red del compuesto, penetrar hacia sitios mtcrsuamleq reaccionar con ciertas especies quimicas
superficiales dc'las muestras (grupos OH' o agu.l) o bien quedar fisisorbido o quimisorbido en
el material. Coma rcsullado de ‘estas mleraccnones pueden formarse especies volatiles tales
como 07, HF, OF; etc., que producman un'incremento en la presion de la fase gaseosa. Por
lo tanto, la prcmon del reactor al final del. experimento, representa el efecto total de al menos
eslos proccyoe opucstoe entre si, uno de consumno de flior que tiende a reducir la presnon v
otro-de: producc on-de volaules qu’e t|’ ena; aumentarla Consecuentemente suponer que la

Sb n

. /\Iérodo Lgravim :anterioreq también

dclcrmmdclom.s

los vol'mlc ; -
:ambio: du peﬁo a‘muestraal; ﬂuor mcomorndo y esta suposxclon debe: tomarseAcon las

mismas prccmmonc quc, ‘en el caso anterior. Sin embargo, la ventaja que b‘mda estc método -
es la lduhd'\d con la uml sc pucdu realizar la medicion del cambio de- peso I ﬁnal de cada~

L\])&.lllellO . \ , 4 :

eil

16



Método termogravimétrico. Finalmente, un tercer método consiste en realizar un analisis
ermogravimétrico, TGA, de las muestras fluoradas. Con €l se obtienc la pérdida de masa
como resultado del tratamiento térmico de la muestra, entre temperatura ambiente y 700 °C. v
¢l cambio de masa sc atribuye a la pérdida parcial del flior incorporado. Es por tanto un
método que no proporciona informacion del flior total incorporado, sino solamente de la
frac.cxon que .sdlc -por, efecto’ térmico, Por esta razon, los valores obtenidos son siempre
n. eépécto a los otros métodos. La utilidad de estos datos se

: m |ﬁcar el valor del fluor mcorporado a la red, por la

0:de los metodos A contmuaclon se dlscuten los

YA : 2
masa del ﬂuor mcorporado tiende tamblen a aumentar; especlalmente en el ensayo a 4000
mbar.

TABLA 4
EFECTO DE LA PRESION A 150°C
TGA GRAV. PRESION
TEMP. (°C) PRES, (mbar) INC. PESO mgF INC.PESO mgF INC.PESO mgF
SR16B21F 150 1000 0.598 4.115 8.596
E19 150 2000 17.800 7.53 7.48
BOF4 150 4000 26,00 28.67 44.21
EFECTO DE LA PRESION A 160°C
45 - .
40 e A /
35 =-UE e Guav
30 ® - RN "
o 25 B /.
g o2 o
18
i
| 10 N
5
0
PRES.(mbar) 2000 4000
! } T PRESION fmbar)

FIGURA 8 Etbcfo ’dcvvlrn i)fcsiéil de ﬂuéraciéh va':,15‘0 °C..
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En la tabla 5 y figura 9. sc resumen-los miligramos de fldor para las muestras fluoradas a 200
°C entre 1000.y 4000 mbar. El aumento de 50 °C de temperatura en este caso, si parece tener
un gran efecto sobre la cantidad’ del flaor incorporado a las muestras, independientemente de
qué ‘método’ sc “utilice para evaluarlo. Se observa claramente que la cantidad de flior
determinada por {ermogravimetria siempre es la menor, mientras que los otros dos métodos
presentan una mayor cantidad de flidor incorporado.

TABLA §
EFECTO DE LA PRESION A 200°C

TGA GRAV. PRESION
TEMP. (°C) PRES. fmbar) INC. PESQ mgF INC.PESO mgF INC.PESO mgF
B10OF1 200 1000 32,499 73.425 52.44
B10F2 200 2000 33.300 125.97 109.02
[] 200 4000 75,37 177.696 142.475
EFECTO DE LA PRESION A 200°C
180 o
160 e
: : 14p i anav. e - e
3 Y1200 o ision /’UV' "
& 27100 4 ] e T
|- EEN -
€ 80 e ..
© 80 C T
‘40 : e ,
. - )
20 .o , : :
0! = , 3 T -
PRES. (mbar] 1000 2000 ‘4000
PRESION {imbar} Lk

FIGURA 9 Efecto de la'|)r¢si6|1,de ﬂu;c)ra.c‘ibn;a 200 °C.
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En la tabla 6 y figura 10, s¢ presentan-los resultados para 'las;muestras'ﬂuor:adas'p» 250 "’C
entre 1000 y 4000 mbar. En este caso se observi igualmente un’aumento dc la masa de fluor
incorporado aunque no tan notable como al pasar de 150a 200 O,C' La comparacion de los
valores relativos obtenidos por cada método cs similar al caso anterior.

TABLA 6
EFECTO DE LA PRESION A 250°C
7GA GRAV. PRESION
TEMP._(°C) PRES. (mbar] INC. PESO mgF_INC.PESO mgF _INC.PESO mgF
£l 250 1000 24,400 56.63 54.1
2 250 2000 39,500 141.77 12217
ES 250 4000 127.82 334.165 240.98
[ . o F R —
| EFECTO DE LA PRESION A 250°C
35 - . -
50 ca n
300 :
17 ana,
250 e son .
.. 200 :
@, - N
£5.150
P g .n
100 . LT :
50 . "
O A e R R N P U S
PRES.(mbar) " 1000 12000 . ,4000
E _ PRESION {mbar) T

FICURA 10 Efecl:'tldide la presion de"ﬂ‘dor'a‘ciéni‘a' 250 °C
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Con los resultados obtenidos para todas las muestras fluoradas entre 1000 y 4000 mbar de
presion de flior y temperaturas de 150 hasta 250 °C, puede apreciarse a nivel global que
cuando la temperatura y presiéon de fluoracion aumentan se da un incremento importante en la
cantidad de flior incorporado en las muestras. Por otro lado, es evidente que la masa de flior
determinada por cada uno de los métodos varia sustancialmete para las mismas condiciones
experimentales. Dado que para:cada una de las condiciones de fluoracion estudiadas se hizo
un solo ensayo, no es posnble hacer una cstimaciéon de error expenmenta] de estas
estimaciones. Sin embargo, si es posible mejorar la confiabilidad de los resultados si para cada
condicion experimental se hace un promedlo de las masas de flior incorporadas por los
métodos gravimétrico 'y calda de presion y ademas se consideran las sensibilidad en la
medicion para cada método. Los resultados se presentan en la tabla 7 y figura 11. Como lo
muestra la grafica, por éste método, se puede intuir Ia tendencia que tienen las muestras a fijar
una mayor cantidad de flior a medida la temperatura y presion aumentan, este efecto se hace
mas evidente al combinarse altos valores de temperatura y presion. Por otro lado, también
muestra un intervalo mas amplio del flior incorporado a las muestras.

TABLA 7

PROMEDIO DE LAS MASAS DE FLUOR INCORPORADb POR LOS METODOS
GRAVIMETRICO Y CAIDA DE PRESION

PRES.imbar) OM. 160°Cj PROM.200°C § PROM.260°C

1000 5.37 62.93 65.38
2000 7.51 117.5 131.97
4000 36.44 160 292.56

INCORPORACION DE FLUOR PROMEDID ENTRE EL METODO QRAVIMETRICG Y
CAMBIO DE PRESION

PRESION {mbar F2)

300 R I ‘
280 " PROM. 150°C
‘ 1 PROM. 200°C
200 ) |
o . . PROM. 25onc ’ '
Y . 150 o il A o ‘ E
g | .
o oy
! -.100 B
i - B0 ¢ W o }
| | | ' ‘ O i PUPPRES
o BRSO : |
T 110000 2000 L 30000 L Sl 4000 e s

FIGURA ll Mlllbramos de ﬂuor promcd:o entre los metodos de calda por presnon
y grawmetnco



Para profundizar en ¢l estudio de Tos resultados anteriores, se presenta a continuacion un
analisis de los resultados con el fin de tener una aproximacion de la estequiometria de los
productos obtenidos, Para esto, sc presenta en la tabla 8 la masa de flior obtenida
promediandolos métodos gravimc’trico (MQG) y caida de presion (MCP) a las diferentes

condlcmnes e)q)en talcs .asi; como Vcl calqulo del ﬂuor incorporado por ambos metodos

ambm val
en la labla

prc~cmaran mhomogenexdades como’ sc verd’ ma adelame al ‘analizar Jos’ patrones de
difraccion de rayos.X. las muestras presentan otras fases a medea ‘que 1as condlclones de
prc.snouvtcmpu.\lura aumcntan G g :
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TABLA 8

INCORPORACION BE FLUOR Y GRADO DE SUSTITUCION O-F

Condiciones mgF/gmuest. | mgF/g muest. | molF/ formula | molF/formula | molF/formula %

experimentales AHMQMC}')IZ (ATG) AP molar (ATG) (AP molar - ATG) | sustitucion estequiometna
TEorcHoGombr | 4105 | 0.5% 003l 0.0044 0.027 0.675 | Cag 555t 1<O1 asoFo.027
150°C/2000mbar T8 : 0.1340 -0.0774 | eemeeeen | emeeen

150°C/3000mbar 0.0990 -0.0548 |  ceemeeen | ceeeeees
150°C/4000mbar . 3 70,1953 0.0162 0.405 | CaggsSrg ;1501 9919F0 016
200°c/ 1@?“ 7.70 Cag g5Srq.1501 846F0.0308
200°C/2000mbar 17.4 Cag 35819 1501 652F0.696
2007C/3000mbar 2.77 | Caggs8rg.1501.044F0.111
200°C/4000mbar 19.2 CaggsSrg 10y o16Fozer |
250°C/1000mbar e | .
250°C/2000mbar 19.2 Cayg g5510.150) 616F0.768
250°C/3000mbar 26.90 | CaggsSrg 150 462F1.076
250°C/4000mbar 40.65 Cay gsS1p 350 137F) 626




111.2 RESULTADO DE LOS ANALISIS TERMOGRAVIMETRICOS (TGA)

l.a figura 12, presenta cl termograma de la muestra original y los andlisis
termogravimétricos de las muestras fluoradas a 150 °C, con presiones desde 1000 hasta
4000 mbar dc flior. Como puede apreciarse entre temperatura ambiente y aproximadamente
600 °C hay un comportamicnto. claramente diferenciado entre la muestra original y las
fluoradas. Linla muestra originalno sc observa nmguna pérdida de masa en este intervalo,
mlullras quc ld\ mucslms ﬂuoradnq sn cq)cnmcntan una perdlda que es tanto mayor cuamo

segiin se menci
prcscman 'c ‘

ecuacion;

Micntras que:
oxigcné. i

'unl)lcmc y apr

uomo en d caso
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TABLA 9.
INTERVALO DE TEMPERATURA PARA LA DESCOMPOSICION DE MUESTRAS
FLUORADAS A DIFERENTES CONDICIONES DE PRESION

CONDICIONES DE INTERVALO DE ]
FLUORACION DESCOMPOSICION
mbar/ °C °C
ORIGINAL 819-900
1000/150 822-896
2000/150 809-890
3000/150 857-946
4000/150 oo 889-935
1000/200:
-:-2000/200
~3000/200

as preswnes seiialadas
e transicion, pero los
que. hace mas dificil
na-entre temperatura

anibicnlc
cunna : e
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En términos gencrales puede interpretarse de cstos estudios termogravimétricos lo siguiente:
a) El incremento en la temperatura y la presion de fluoracion aumentan proporcionalmente
la cantidad de flior incorporado a las muestras.

b) Ei fldor incorporado cn las muestras parece tener tres diferentes grados de interaccion
con la estructura: /) flior superficial o débilmente ligado (que se elimina entrc temperatura
ambiente y 180 °C): /i) flior de tipo intersticial o medianamente ligado (se elimina entre 200
y 500 °C). es proporcionalmente mas abudante al aumentar la temperatura y presion de
fluoracioén: ifi) flhor sustitucional, ocupando los sitios del oxigeno, cuya presencia se infiere
dc' los cambios observados en las temperaturas de dismutacion del cobre (reduccion
Cu(11)->Cu(l)) y se demuestra mas adelante al estudiar los patrones de difraccion de rayos
X de las muestras fluoradas tratadas térmicamente analizando la naturaleza de los productos
de descomposicion. En general el aumento de la temperatura y de Ia presion de fluoracion
parecen aumentar la cantidad relativa de fliior mas fuertemente ligado a la estructura. o
¢) Dentro de un cierto intervalo de incorporacion de flilor a la red, se observa un aumento .
de la estabilidad térmica de la fase. '
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Figura 12
Analisis termogravimétrico de las muestras Cag_ 85570.1 5Cu02 fluoradas a 150

°C con presiones variables de 1000 a 4000 mbar.
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Figura 13
Analisis termogravimétrico de las muestras Cag ssSfo 15Cu02 fluoradas a 200 °C
con presiones variables de 1000 a 4000 mbar.
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Figura 14

Analisis termogravimétrico de las muestras Cap gsSrg. ,50u02 fluoradas a 250 °C
con presiones variables de 1000 a 4000 mbar. TN T
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Figura 18

Analisis termogravimétrico de las muestras Cao 858r0150u02 fluoradas a:3000
mbarde F,-a temperaturas vanables de 150 200 y 250 °C :
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1113 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX) POR EL. METODO DE POLVOS.

111.3. ANALISIS DE LOS PATRONES DE DIFRACCION DE RAYOS X DE LAS
MUESTRAS FLUORADAS

Roth ct al?4, cstudiaron la fase Cag gsS1g sCuO, posee una celda tetragonal con un grupo
espacial P4/mmm cuyos parametros de red son ¢~ 3.87611 Ay ¢=3.1995 A. Siegrist et al?,
“reportan una fase muy similar cuya formula es Cag gq8rq 14CuO,, la cual posec el mismo tipo
de arrcglo estructural, pero los parametros en este caso son a= 3.8611(2) Ay c=3.1995 A,
Los valores para ambos casos fueron calculados y refinados a partir de los datos de
difraccion de un monocristal. La figura 16 muestra el espectro de difraccion de rayos X por
¢l método de polvos de la fase Cag 458t | sCuO, indexado, obtenido en este trabajo.

Q
v ——
< S
Capg55r0.15Cu 02
Ll
g 3 -
o o )
- o
~ © g
o =
e
-
(o]
—-
5 g
S Shel
olee P .AAL
2.001 2~ theta 70.001

Figura 16. Patron de difraccion de rayos X por el método de polvos de la fase
CaggsSrg, 5Cu0,.

En la tabla 10, se encuentran algunas de las distancias e intensidades correspondientes a los

maximos.de difraccion de la_muestra- obtenida. Las distancias han sido corregidas por el
estandar interno.” También' se presentan-los valores reportados experimental y tedricamente
para_csta fase?”. 11, asi.como- los planos correspondientes asignados a los maximos de
difraccion & =7 T e ol :
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TABILLA 10
DISTANCIAS E INTENSIDADES DE PATRONES DE DIFRACCION OBSERVADOS
Y OBTENIDOS EXPERIMENTALMENTE PARA LA FASE Cag gsSrg 5Cu0;

d d d . . hkl

experim. observ. tedrico experim. observ.

este ref. 47 ref. 11 este trab. | ref47 ref. 11

trab.
3.8754 3.8814 | 3.8640 3 8 (100)
3.2196 3.2230 3.2163 17 28 (001)
2.7367 2,7328 2.7323 32 22 (110
2.4730 2.4703 2.4720 100 100 * (1o
2.0860 2.0823 2.0823 .8 atrny
1.9327 - | 1.9309 1.9320 (200)
1.6536 [ 116553 1.6562 201)
1.6068 .1 1.6084 -1.6081 (002)
1.5218 71115225 +1.5222 21D
1.3847|.1.3854 1:3859 (112)
13659 f7~"l.3663§ 4 l.366| : (220)

El analisis- rative de los datos en Ia abla antenor nos permite concluir que la muestra
sintetizada corresponde’a la' fase reportada y’por lo tanto, todos los cambios que suffa la
muestra durani¢ los tratamlenios deifluoracion, podrin atribuirse al efecto del flior sobre la
misma. Las figuras 17y 18 mucstran la” distribucién espacial de los diferentes itomos en los
planos (101) y (001). En'las figuras 19, 20 y 21 se presentan los patrones de defraccion
obtenidos para cada muestra‘junto’con el silicio, Si, utilizado como estandar interno.

PLAND (ocnl

pLaND (101}

4125072

Figuras 17 y 18. Distribucion espacial de los diferentes atomos en los planos (101) y (001)
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En 1a figura 19, se muestra el conjunto de patrones de difraccion obtenidos para muestras
fluoradas' a 150 °C con presiones de 1000 hasta 4000 mbar de fluor. Los valores dc las

intensida
pn.semaq

oorresponde al meo ( lOI
de mixima dcnsxdad planar en

de fluora

correspon

presentan

es relativas de los maximos de difraccion indexados para estas muestras se
en la tabla;11...Como puede verse, en todos los casos el maximo de difraccion
el:cua seguin se aprecia en la figura 18, corresponde al plano
e ructura. También es claro que a medida que la presion
cion ‘aumenta, la ‘intensidad’ en ¢l maximo de difraccion del plano (001), que
den  al planos (CiO),,, y el plano (002), que corresponde al plano Ca(Sr),

la tendencia a disminuir, esta disminucion se da practicamente desde el inicio a la

presion mas baja y se mantienc en un valor bajo, ain cuando se aumente la presion, mientras

que en I

s otros planos la intensidad parcce mantenerse. Lo anterior indica que el flior

afecta preferencialmente a estos planos. Finalmente, en la parte inferior de cada columna se

presenta
del grado
fluoracio

a suma de las intensidades de los maximos, los cuales, nos dan informacion acerca
de cristalinidad de las muestras, los resultados refejan que a estas condiciones de
), la cristalinidad de las muestras se mantiene,

TABLA 11
Intd‘nsidad rclativa de las muestras fluoradas (150 °C, 10600-4000 mbar de F,)
PLANO |ORIGINAL | 1000/150 [2000/150 |3000/150 [4000/150
(lOO) 1.55 0.00 1.79 1.96 1.45
(001) 33.99 57.11 14.47 22.52 12.35
(110) 26.43 29.31 - 25.51 30.80
(101) 100.00 100,00 100.00 100.00
111) 1.46 =265+ 1.65 1.78
200) 38.61 35.630% ; 32.13 39.15
201) 3.25 4460 4.16 3.49 3.38
002) 27.00 SIT7400 51200 18.00 11.40
211) 30.37 :36:76: 33.78 30.41 37.00
112) 8.04 T4 7.72 6.84 7.50
220) 8.50 10.98 .- 9.12 9.38 11.65
SUMA %l 279.0 22958 246.9 251.9 256.5
En la figura 20, se presentan: loe pdtroneq de difraccion correspondientes a 200 °C a las
mismas presiones. Como puedeverse; el efecto de la presion es similar al caso anterior, la
intensidad en los maximos de difraccion en los planos (001) y (002) disminuye nuevamente
independientemente de la presion; La- cristalinidad en las muestras parece matenerse, sin
embargo,| hay indicios,de, amorfizacién con un ligero inicio de formacién de otras fases, las
cuales son apenas. aprcciables.: La tabla 12 presenta la intensidad de los miximos de
difraccién} de las muestras fluoradas a estas condiciones asi como la suma de las intensidades
de los m

ximos de difraccién. La wmuestra fluorada a 4000 mbar de presién presenta un
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comportamicnto andémalo respecto de las otras muestras, este problema podria deberse a
alguna falla en las condiciones experimentales, o a una peculiaridad de esta combinacién de
temperatura y presion, lo que debera comprobarse en pruebas posteriores.

TABLA 12

Intensidad relativa de las muestras fluoradas (200 °C, 1000-4000 mbar de F,)
PLANO ORIGINAL 1000/200 2000/200 3000/200 ) 4000/200
(100) 1.55 0.00 1.79 0.00 0.00
(001) 33.99 17.22 14.47 14.92 56.90
(110) 26.43 29.31 27.15 30.89 23.59
(101) 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
(1) 1.46 2,65 ~ 1,45 3.18 - L7177
(200) -~38.61 35.63 - 35.26 37.78 3117
(201) 3.25 4.46 4.16 3.12 2.96
(002) - 27.00 11.74 12.04 11.10 45.04
(211 30.37 36.76 30.83 34.36 25.38
(112) 8.04 7.14 7.28 8.20 8.42
(220) 8.50 10.98 9.25 9.12 5.42

SUMA %l 279.0 255.9 243.7 252.7 300.7

Finalmente, en la figura 21, se representan los patrones de difraccién a 250 °C a las mismas
presiones. En estas condiciones se aprecia el mismo efecto sobre la intensidad de los
maximos de difraccion en los planos (001) y (002) junto con la amorfizacion de las
muestras y la aparicion de trazas de otras fases, éstas ultimas son tan pequefias que apenas
sobrepasan el nivel de fondo del patréon de difraccion, y aunque aparecen en el mismo, no
estan sefialadas pero-sc-hacen mas cvidentes a medida que la temperatura y presion de
fluoracion aumentan. La nucva fase formad'l fue identificada como CaCuF 4%, presentando
pequeiios corrimi¢ntos ulos lo que se interpreta como un cambio en sus
parametros’ ido & la presencia del estroncio como impureza
dentro d(. posible que se esté formando Ca(Sr)CuF,. La
: rza el ‘hecho del ataque severo del flior cuando la
i mismo, se presenta con fines comparativos la tabla 13,
en las intensidades de los maximos de difraccion y en cl
grado de cnsta notable’en cl plano (101) el cual deja de ser el mas intenso
a pamr de 25 °Cy:3000: mbar de-flitor, nos muestra que éste es el limite de las condiciones
de ﬂuoracmn dc est fase
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TABLA 13
Intensidad relativa de las muestras fluoradas (250 °C, 1000-4000 mbar de F,)

PLANO ORIGINAL 1000/250 | 2000/250 3000/250 4000/250
(100) 1.55 1.57 1.36 0.00 0.00
(001) 33.99 14.37 21.55 22.21 7.13
(110) 26.43 26.95 24.34 16.78 6.35
(101) 100.00 100.00 100.00 75.28 28.64
(111) 1.46 1.76 - 1.30 0.00 0.00
(200) 386l . | 3323 | 3036 |  19.52 9.95
(201) 325 .. 292 3.76 4.09 0.00
(002) 27.00 | 12.89 22.01 18.68 5.46
@11) 3037 31.80 33.25 21.87 6.72
(112) 8.04 7.68 9.00 7.02 3.37
(220) 8.50 9.49 7.38 5.09 1.70
SUMA %l 279.0 242.66 254.31 190.54 69.32

111.3.2 ESTUDIO DE LOS PARAMETROS DE RED

El estudio de los parametros de red de las muestras fluoradas, tiene por objeto calcular de
una manera directa, los cambios estructurales que pudiera sufrir la fase, por efecto del fliior
incorporado. De este modo, se puede saber cual o cuales pardmetros se ven afectados. Para
esta cclda tetragonal, con a=bwc, se calcularon cada uno de los parametros de red para
detectar cualquier posible cambio. Como se menciond, las distancias interplanares se
ajustaron utilizando silicio ( @=5.43088 A) de alta pureza como estandar interno. Para el
calculo de los parametros de red a, byc se utllmron los planos (200), (220) y (002)
respectivamente.

micntras: que
mucstras y los' p
de la mueslr ]

TABLA 14 -

PARAMETROS DE RED OBTENIDOS Y REPORTADOS
@=b)A c(A)
ORIGINAL (i e tiion 3.8645 3.2175
Caﬂ x58r0 lSCUOZ 12447 3.87611 3.1995
Cag 4481 ;(Cu0; © 3.8611(2) 3.1995

37



TAGGA LS
PARAMETROS OE RED DE LLAS MUESTRAS FLUORADAS

CONDICIONES DE a=b (A) c (A)
FLUORACION,
PRESION/TENP.
1000 mbar/i 50 °C 3.8065 3.2119
2000 n\b_m'/l 50 °C 3 R616 3.2102
3000 mbar/}50 °C 3.8627: 3.2115
4000 mbar/ 150 °C 380150 ¢ 32115
1000 mbar/200 °C 38622 = 3.2155
2000 mbar/200 °C 3.8654* 3.2183
3000 mbar/200 °C 3868517 3.2180
4000 mbar/200 °C 3.8629 0 3.2180
1000 mbar/250 °C 386490 3.2180
2000 mbar/250 °C 3.8650 -~ 3.2171
3000 mbar/250 °C 3.8626: 3.2165
4000 mbar/250 °C - 3.8634: = .3.2180

Su se «.omp.u.m los valou.s dc. los par'mlctro de kcd oblcmdos par'x la- muestra original
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ocupa éste en la red, o bien en posiciones intersticiales, Los cambios en los parametros de
red son tan pequeios que podrian atribuirse al tamafio tan parecido que presentan los
aniones oxido y fluoruro. E! hecho de que el fldor sustituya al oxigeno en la red debe
conducir necesariamente a un cambio en la neutralidad electrica de la red, y esto
obligadamente tiene que influir en el estado de oxidacién de los cationes presentes (como el
cobre) para campensar esta deficiencia de carga. Pucde entonces pensarse que el cobre
pueda cambiar a un estado de oxidacion 1+ o bien, que dos atomos de fliior penetren en la
celda, uno sustituyendo al oxigeno y otro ocupando una posicion intersticial, mantengan la
valencia del cobre como 2+, El parametro de red ¢ practicamente no se ve afectado, lo que
significaria que el flior ocupa preferencialmente los sitios intersticiales o las posiciones
ocupadas por el oxigeno en vez de acomodarse sobre el eje c. Lo anterior podria explicar en
parte el por qué no se dan cambios evidentes en los parametros de red si se tienen evidencias
de la existencia del flior en la red.

Por otro lado, los resultados obtenidos para el pardmetro c, si parecen tener alguna
significacion, a pesar de las salvedades sefialadas al ‘principio de esta dlscusnon En efecto, en
todas las muestras fluoradas a 150 °C, idep ente: de la presion, se observa un
decremento del parametro alrededor delas 6 ‘A, lo que es ya una disminucién
significativa, sobre todo si sc da de una mane mo es el caso. Dado que el
parametro c en esta fase representa la sepuracxo entr lanos Cu-O, esta disminucion
implicaria un acercamiento entre planos'y. podria si la entrada de flior en posicion
intersticial, (probablemente en las zonas de ‘menor idad; electronica) de manera que
disminuyera la repulsion entre ellos, Este proceso, sin nbargo no se observa cuando se
realizan la fluoraciones a mayores temperaturas,”

111.3.3 ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X, DE LOS PRODUCTOS
OBTENIDOS A PARTIR DE LAS MUESTRAS- FLUORADAS TRATADAS
TERMICAMENTE EN ATMOSFERA DE ARGON. -

Para llevar acabo este estudio, la muestra original y algunas muestras fluoradas a diferentes
condiciones de presion y temperatura, se sometieron a diferentes tratamientos térmicos en
atmosfera de argon. El criterio seguido para seleccionar e'stas muestras se basoé en el grado
de incorporacion de flior en las muestras en funcion de la presién y temperatura de
fluoracién, ademas, éstas muestras son represmtanvas de todo el bloque experimental. La
tabla 16 muestra las condiciones de: ﬂuoracxon de las muestras analizadas y las temperaturas
de los tratamientos térmicos a‘las que se’sometieron: las mismas, Los resultados obtenidos
pueden comparnrsc contra los productos de descomposxclon tenmca de la muestra ongmal
tratada a- 1000 ‘fC

tdenuﬁcados como. Cii,0, cupnta,, Ca0

CaZCuO3, ‘ "'SrZCuO 'f‘(trazas’son t

que nenen mtensxdades hgeramente mayores
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al ruido del equipo) y solo se pueden apreciar cuando los espectros obtenidos se amplifican.
Aunque otra manera de poder observar estas especies seria tomando la muestra con mas
lentitud en el barrido, éste Gltimo procedimiento no se realizd.

A continuacioén se tomaron muestras fluoradas a 1000 mbar con temperaturas de 200, 250 y
300 °C y se les sometid a un tratamiento térmico a 600 °C en atmodsfera de argén. Los
resultados se muestran en la figura 23. Las muestras fluoradas a 200 y 250 °C presentan,
después de cste tratamiento una fase semejante a la original junto con trazas de oxido de
cobre (11) CuO, mientras que en las fluoradas a 300 °C este compuesto se convierte cn el
producto principal con trazas de 6xido de cobre (I), Cu,O. Adicionalmente, en las tres
muestras también aparece como producto de descomposicion el CaF,, pero en las muestras
fluoradas a 200 y 250 °C, esta fase no presenta corrimiento de los maximos de difraccion,
mientras que en la fluorada a 300 °C si, ademas de una clara amorfizacion de la muestra.
Los corrimientos en los maximos de difraccion de CaF,, nos indican que existen cambios en
sus parametros de red, que pueden atribuirse a la formacién de una fase fluorita con
impurezas de estroncio, y que vendria representada por (Ca,Sr)Fy. Lo anterior nos confirma
que para una presion fija de fluoracién, la cantidad de flior incorporado en la fase depende
de la temperatura, como ya se habia demostrado en los analisis termogravimétricos.

Cuando estas muestras se sometieron a un tratamiento térmico de 1000 °C en atmosfera de
argon, figura 24, el andlisis de los productos residuales mostro l1a formacion de cuprita,
Cu,O y trazas de 6xido de cobre (II), CuQ, junto con CaO y CaF,. La proporcion relativa
de las fases CaO y CaF,, dependen del grado’de incorporacién de flilor a la fase original. En
el caso extremo, en la fluoracion a 300 °C; ‘se forma CaF, ademas de cuprita, Cu,0, con
trazas de 6xido de cobre (II), CuO, y ya 1o se’ rma CaO. Esta iitima observacién nos
muestra una interaccion preferencial - del flior:con- el calcio en los productos de
descomposicién térmica de las fases ﬂuoradas, in ué esto signifique necesariamente que
esa interaccion preferencial preexista en la fase flu da antes de la descomposicién térmica.
También puede apreciarse un grado de amorﬂzacmn de las muestras ﬂuoradas a 300°C.

A la muestra fluorada a 300 "C y 1000 mbar de ﬂl’xor,' se leArea]izé un tratamiento térmico
adicional a 300 °C, la figura 25 muestra los patrones de:difraccion obtenidos de los tres
tratamientos térmicos junto con la muestra sin tratar, los productos identificados- al final de
cada tratamicnto muestran que la fase fluorita (CaF,) con corrimientos de parametros de
red, se forma en esta muestra desde los 300 °C, mientras que la tenorita (CuO) parece
desaparecer a medida que la temperatura aumenta para dar paso a la formacion de: cupnta
(Cuy0) con amorfizacion de la muestra. Como se recordara de:. los
termogravimétricos, la muestra fluorada a 300 °C y 1000 mbar de presxonA‘ es la_que
presenta mayor incorporacion de fliior, esta cantidad de flior es suficiente para 1mped1r que
se forme cl 6xido de calcio como es el caso de muestras fluoradas a temperaturas mis bajas.
Por otro lado, este alto contenido de flior en las muestras seria el responsable dela
amorfizacion de las mismas al someterlas a tratamientos térmicos relativamente suaves. | -
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Para comparar el efecto por presion en las muestras, se tomaron las muestras fluorada a 150
“C con presiones de 2000 y 4000 mbar de fliior y sc trataron térmicamente a 1000 °C,
figura 26. Los productos de descomposicion formados para la muestra a 2000 mbar fueron
identificados como fluoruro de calcio distorsionado, oxido de calcio y 6xido de cobre (I) 6
cuprita. Respecto a la muestra fluorada a 4000 mbar los productos obtenidos del
tratamicnto térmico a 1000 °C, muestran que, la fase original se destruye y da lugar a la
formacion de oxido de cobre (1), Cu,0, y aparece la fase CaF, distorsionada ya
mencionada, ademas de que en este caso. no se formo el oxido de calcio.

Finalmente. se¢ tomo la muestra fluorada a 4000 mbar de fluor y 150 °C, y se tratd a 600 y
1000 °C. figura 27. Esta muestra que presenta aparentemente poco flior se tomé con el fin
de confirmar que la formacion de diferentes compuestos depende del tratamiento térmico. A
la temperatura‘de 600 °C, se formd la fase fluorita con corrimientos de sus parametros de
red y tenorita, CuO. Sin embargo, cuando la temperatura se eleva a 1000 °C, la fase fluorita
se manticne pero la tenorita cambia a la fase cuprita, Cu,0.

En la tabla 16, sc muestra un resumen de los productos de descomposicion obtenidos con
los diferentes tratamientos térmicos.

TABLA 16

PRODUCTOS DE DESCOMPOSICION TERMICA EN ATMOSFERA DE ARGON DE LAS
. MUESTRAS FLUORADAS.

TRAT. 300 °C - -, 600°C 1000 °C
TERM. ' i
MUESTRA .
ORIGINAL “Fase original . - .. €Ca0,Cuy0,
' N (trazas CapCuOs,
:8r9Cu03)
2000/150 - Ca0, CaF9*, (Ca,Sr)Fy
: ; : 2 CurO (trazas de CuQ)
4000 /150 ‘Csz* (Ca Sr)F2 [ CaFy*, (Ca.SD)F,
- o2 CuQ v |- - CusO (trazas de CuQ)
10007200 'CaO.'85510_15Cu02, 472 Ca0, CaFp*, (Ca,Sr)Fp
S S ~-..CaF5 (trazas CuO) " CupO (trazas de CuQ)
1000/250 |7 Cag.g55r0.15CuOy, CaO, CaFp*, (Ca,Sr)Fy
B L CaF5: (trazas CuQ) .- CusO(trazas de Cu0O)
1000/300° CaF,* (Ca,SnFy, - CaF,*, (Ca,SOF,
U - Cup0 (trazas Cu0) - Cuj0, (trazas CuO)
’ amorﬁzacmn ’ amorfizacion

amorfi zzic'ién

La lasc mdlcada como_Caf rcprcqcma a In f'\se dc ﬂuonta distorsionada probablemente
por Ia pn.sem.m dc. cstronuo en algunos smos de calclo (Ca Sr)F,.

\v»,‘ i

‘457, ;
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Los resultados de’ fa mbla anterior son- congruo,mes con-lo dicho enel ap'mndo del analisis
termogravimétrico, reforzando ‘la idea de-que fa canudad de fltior mcorporado aumenta con
ld lcmpv.ralur.l y pu.slon dc ﬂuomuon La n.xtumlua de los produclm dc dcecomposlcmn es

i'éi(')n,:ilo cual’
,-introducida por

fucnc qu '“d'O yiel Ca- ‘es un’acido’ nolablemente mas fuerte Que'el Cut. Para Jusuﬁcar
esta’tendencia cn ' términos” cuantitativos, se compararon los valores dc ias entalpias de
!onnauon y:las’ cncrg,ms de red™ de los diferentes compuestos de descomposicion de las
mucstras. quc s muestran cn la tabla 16B

Tabla 16B
ENTALPIAS DE FORMACION Y ENERGIAS DE RED DE LOS COMPUESTOS PRESENTES EN
LAS MUESTRAS ORIGINAL Y FLUORADA.

COMPUESTO AH de formacién Energia de red
keal/mol kJ/mol
CuO -37.6 4135
Ca0 -151.8 3414
SrO -141.5 3217
Cul2 -129.7 3046
Cal2 -291.5 2609
SrF2 -290.7 2476

Dela (.omparduon d(, (.Slds ploplcdddcs lumodmmmc.ls puedc decxrse que los ﬂuoruro: de
calcio (t.slronuo)

y':'quu cetas representan la energla potencla] del
ductos dc :descomposicion - térmica: obtemdosv
s.dos: nmncras antes mencionadas-y reﬁxerza el
Llcvndas c] ﬂuor se-encuentre quumcamente hgado a ln ffnse

hu,ho de quua lcmpuétuu
susuluycndo 0\|gcxlo
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- AHg = -139.7 keal/mol

AHp = -149.2 kcal/mol

Como puede verse, con. estos resultados, Ia factibilidad de formacion de los tres fluoruros
cxiste, sin embargo, los’valores obtenidos indican que en un sistema donde se encuentren
presentes estos tres O0xidos, el flior reaccionara preferentemente con los cationes calcio,

estroncio antes que con el cobre,
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HI 4 RESULTADOS OBTENIDOS POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

En la figura 28 sc presenta el espectro de la muestra original, Cag g58rg ;sCuQ,, en el que se
incluyen la asignacion dc las bandas caracteristicas de este compuesto. La banda principal a
mas alta frecuencia, 584 cm-l, correspondc a la vibracién de estiramiento (v) del plano
CuO, (modo E,), de los itomos dc oxigeno-contra los atomos de cobre?-29, - La banda -
observada a 384 cin! se asngna Ala wbrucnon de flexion del enlace Cu-O (8) (modo AR
30, mientras que la banda que aparece a 415 cmr!, se asigna a la v1bmcnon de los atomos de -
metal Ca y Cu, vibrando unos contra ‘otros a lo largo -del eje “¢"; (modo Az )23.26,
hn.ahmntc 2:690 y 830 cm“. se Iocahzan VIbracmnes correspondientes a Ca y 0.

’ v(Cu-0)

ABSORBANCIA

1500

En la hgura 29 se pr
con presiones de:1.2;
con fines comparativo
bandas originales,.a:]
bandas en dos interva .
600 y 1000 cnr!.: evas bandas que se. forman en ambos mtervalos se asignan a la
interaccion Cu br'—Fls Asi mlsmo . 5€: ‘observa’ ‘que a- medida que la presion
aumenta, la banda spondlentc al: Ca- (0} desaparece “ulyatmamente para dar paso a las
bandas corr«.spondlemes a Cu l' Ca F y Sr-F en la muestra
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Las tiguras 30 y 31, presentan  censayos de fluoracion a temperaturas de 200 y 250 °C a las
mismas presiones. Puede observarse la desaparicion de las bandas correspondientes a la
flexion y estiramiento entre ¢l Cu y O, del cu;pcctro de la mucstra original, en conjuncioén con
la .m.uluon dt. otras b.mdas Cu-F, Ca-F y $r-F, de intensidad creciente, a medida que’ la

' : 'mmu\l A vlo Qque. dcmucstm .que. oadd vca hay

ﬂuomclon conduccn wna dcstluccmn tolal de Ta: fasc onglnal

.52



ABSORBANCIA

Espectros IR obtenidos de las muestras fiuoradas a 200 °C con
presiones de 1,2,3 y 4 bar
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ABSORBANCIA

Espectros IR obtenidos de las muesiras fluoradas a 250 °C con
presiones de 1,2,3 y 4 bar
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ABSORBANCIA

Espectros IR obtenidos de las muestras fluoradaa a 3000 mbar con
temperaturas variables de 150, 200 y 250 °C.
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111.5 ESPECTROS ESCA

H1.5.1 ANALISIS GENERAL DE LOS ESPECTROS ESCA

El analisis dc los espectros ESCA, se realizo de dos maneras. La primera consistié en un
andlisis general de todo el espectro, midiendo las intensidades respectivas para cada,
elemento y calculando las relaciones Cu/O, Cu/F, y O/F existentes eatre ellos, tal como lo
muestra la tabla 17. La scgunda consistié-en hacer un estudio por deconvolucién de los
picos mas representativos para cada elememo tal como se enumera en la tabla 18. :

La téenica se aplico tnicamente. a las. muestras que mantienen su estructura despues del

proceso de fluoracion, que como se rei;ordara de los estudios por DRX, corresponden‘a las

muestras ﬂuoradas a 150:° 00 y-4000 mbar de flilor. El analisis general ‘de’los

anificsto cambios relevantes respecto a las mtens1dades'
relativas de cada elemento; En la figura 33 se presentan los espectros ESCA de las muestras
original y fluoradas, en ella se observan cambios en las intensidades relativas de F y O con la

presion de fluoracion. En la tabla 17 se presentan los valores de estas intensidades para

cada elemento y cada muestra analizada,

TABLA 17
INTENSIDAD Y RELACIONES DE LOS ELEMENTOS EN LOS ESPECTROS ESCA

CONDICIONES DE

1.05

2.25

FL;‘:::‘:IC;g"' (Cu) | KCa) 1(0) i(F) | R(Cu/O)| R(CulF) | R(OIF)
MUESTRA 540 | 1.40 2.10 - 2.570 - -
ORIGINAL

1000/150 3.50 1.10 2.15 3.1 1.628 1.129 0.694

2000/150 1.45 | 0.60 0.45 1.95 3.22 0.744 0.225

3000/150 1.65 | 0.60 0.45 2.00 3.66 0.825 0.225

4000/150 1.85 3.70 0.822

En la figura 34, se mucstral
pucde verse, la relacno “CulO

constante durante ¢l
una dxsmmucmn d
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1 1de cobre en la muestra permanece
la relacnon Cu/O se mterpreta conio

0.222
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S ;FIGURA 34 Relaciones Cu/O, CulF y O/F, obtenidos experimentalmente

i 5.2 ANALI&IS DE PICOS ESPECTRALES PARA CADA ELEMENTO
c energiasde enlace correspondientes a los picos Cu,0, CuO, Ca0, SrO,
Cul'z, Can Y. SrF2 tomados de la blbhograﬁa 34 -1 se presentan en la tabla 18. En base a

de Ca, Cu, y Sr

ELEMENTO

SrO

SrF
Cu0 (cu?hy
Cuz20 (Cu1"’)
CuF2
CaFz2 =
Ca0
- F-Cu
- F=Ca
i FaSr
- O-Cu'(cu?t
2 0=Cu (cultys
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En la discusién que sigue, primeramente se cstudiaran las principales caracteristicas de cada
familia de picos espectrales, y a continuacion se dara una posible interpretacion de su
significado.

COBRE 2p3/2
La ﬁgura 35 presulla la familia de picos espectrales 2p3/2 para el cobre entre -925 y -950
eV En clla se presenta con ﬂncs comp.nrauvos los espcctros de Ia muestra ongmal y de las

picos. satclltes sena cohcrentc con la preﬁencm
Finalmente, la union Cu-F, podna c\pllcars
supcrﬁcmlcs de cobrc SR
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|
|
|
i CALCIO 2p3/2 y 2p1/2
La figura 36 representa a la familia de picos 2p3/2 y 2p1/2 para calcio. En clla sc presenta
con fines comparativos [a muestra original y los espectros de las muetras fluoradas en las
condiciones experiment les sciialadas en la tabla 17. El espectro de la muestra original
presenta dos picos principales (Ca 2p3/2 y el Ca 2p1/2) que corresponden a los valores
-349.6 y -345.9 eV respectivamente. Ambos valores son consistentes con un enlace Ca-034.
Se observa que al fluorar las muestras, los maximos del espectro global se corren
aproximadamente 1.5 eV hacia energias mas altas. Al hacer el analisis por deconvolucion de
los nuevos espectros s¢ observa como la sefal de los dos picos Ca-O disminuye
notablemente y aparecen dos nuevos picos desplazados respecto de los primeros hacia
energias mas altas. La intensidad de los dos nuevos picos aumenta conforme aumenta la
presion de fluoracion. Finalmente, parece formarse un tercer pico a energias aun mas altas.

La disminucion en la intensidad de los dos picos correspondientes a un enlace Ca-O,
conjuntamente con la aparicion de los dos nuevos picos a -351 y -347.5 eV, los cuales son
consistentes con una union Ca-F, es una indicacion clara de la incorporacion de flior en la
muestra a posiciones cercanas al cation Ca2*, A medida que la presion aumenta, la
interaccion Ca-O se debilita, mientras que la interaccion Ca-F se hace mas fuerte, tal como
lo representan las areas relativas de estos picos.:Esto-podria explicarse de modo semejante
al caso del cobre, visto con anterioridad, en‘el que a-medida que la presion aumentaba, cl
filor tendia a ocupar las posiciones del: oxigeno 'y penetrar hacia sitios intersticiales de esta
fase. En la figura 37, se presentan estos posibles sitios. Por otro lado, la interaccion del flior
con el calcio parece ser preferencial respecto al cobre, lo que estaria de acuerdo con el
caracter de acido y base‘duros del Ca?* y el F- respectivamente, mientras que el cation cobre
se comporta como una especie acida menos dura.

PLANO (101)

SITIO INTERSTICIAL  +

Figura 37. Sitios intersticiales en la fase Ca(Sr)CuO,
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ESTRONCIO 3d3/2 y 3d5/2
La figura 38 presenta a la familia de picos correspondiente al estroncio. La familia de picos
espectrales correspondientc a este 4dtomo se complica bastante al aparecer varias
componentes de interpretacion incierta, razén por la cual, sdlo se asignan los picos
reportados. La muestra original tiene 2 picos (-134 y -136 eV), asociados a ia union Sr-O
mientras que la muestra fluorada presenta al menos dos picos adicionales (-133.6 y -135.8
eV) los cuales sc asocian a enlaces Sr-F,

Los dos picos que presenta la muestra original corresponden a los fotoelectrones 3d3/2 y
3d5/2 de un enlace Sr-O, como puede observarse, estos picos parecen correrse ligeramente
hacia energias mas altas en la muestra fluorada. Adicionalmente, al menos dos nuevos picos
se forman a energias superiores, los cuales sc corresponden con los fotoelectrones 3d3/2 -y
3d5/2 de un enlace estroncio-flior. Al menos en este caso, el espectro del estrocio se
asemeja bastante al calcio, por lo que, los argumentos expresados para él, pueden adoptarse
de modo conservador para el estroncio, mientras que las otras bandas que aparecen son de
dificil asignacion.
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FLUOR 1s

La figura 39 presenta la familia de los picos 1s del flior separados en sus componentes.
Como se puede notar, el pico global de aproximadamente 5 ¢V de anchura, se puede
subdividir en al menos cuatro componentes, con las energias de enlace caracteristicas34-37
de diversos compuestos y especies de flior. En la tabla V se presentan los valores para
dichas especies. En ¢lla se observa que los intervalos de energia para los enlaces metal-fliior,
estan fuertemente traslapados y por esta razon es dificil asignar cada uno de los picos a un
enlace especifico. Es por esto que los dos componentes intensos que aparecen a las energias
mas bajas se asocian, en principio, de manera indiscriminada a enlaces M-F.

En general, al pasar de 1000 a 2000 mbar de presion de fluoracion, se observa un
corrimiento en el maximo del pico principal hacia valores de energia mas bajos,
manteniéndose después pricticamente constante. Por otro lado, este pico se va definiendo
mejor conforme aumenta la presion de: fluoracién, disminuyendo su anchura y
diferenciandose mas claramente los componentes a mayor energia debidos a especies
adsorbidas y enlaces C-F y H-F

TABLA 19
INTERVALOS DE LAS ENERGIAS DE UNION PARA LOS
ENLACES M-F Y ESPECIES ABSORBIDAS.

ENLACE A (eV)
CuF2 -683.8, -684.8
CaF2 -684.4,-684.9
SriF2 -684.5,-685.1
HF - * -686
Fm ™ -687
‘C-F * . -689

Las dos primeras componemcs (cntrc -683 5.y -686 eV) corresponden a enlaces de flior
con los catloncs "Se observa en’ellas. una mversmn en sus intensidades relativas conforme
Y sorrimiento del maximo del pico global hacia
iones: anteriores se-propuso que el flior se

La tercera componente (cnlre 686 y C
la superficie®, el cual,. sc. puede : como espécie neutra (Fz) o cargada
negativamente (HF,” o F,7). La dltima’ componentc (689 eV) es caracteristica de un enlace
covalente C-F. (La presencia del carbono en superﬁcxe se debe en general a contaminacion
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de 1a misma por adsorcion de CO o CO; ambientales). En general se observa que ambas
componentes disminuyen su intensidad al aumentar la presion de fluoracién, lo que parece
indicar que dicho aumento favorece la penetracion del fliior en la estructura.

OXIGENO, Is

La figura 40 presenta la familia de picos Is del oxigeno. La muestra original presenta cuatro
componentes, el primero situado a mas baja energia (-528.6 eV), corresponde a los enlaces
de Ca(Sr)-038, el segundo situado a -529.2 eV se corresponde con un enlace CuO en
estructuras que presentan planos infinitos CuQO,. La tercera y cuarta componente son
debidas a la inevitable contaminacion de la muestra con el ambicente. La primera de elias,
ubicada a (-531.2 eV) corresponde a uniones OH-, mientras que la ultima, (-532.7 eV),
corresponde a un enlace C=0. Las muestras fluoradas presentan una composicion similar,
pero con una componente adicional bien definida a -530.6 eV.

La muestra fluorada a 1000 mbar de flior,: j)vresexlta un alto indice de contaminacion
superficial como se aprecia en su espectro, donde los picos miés intensos corresponden a la
componente de OH- y de C=0. EQtO pu e ebcrsc' ’l maneJo de la muestra después de la

El pico
‘Cu(‘l+), lo que seria
ue:como ya-se indico
Jue. ln pfesién'aumenta

manera mas clara.
Los espectros anahza os PO

Aparentememe a presnonc
los planos Cu0y, dando ot

Es probable que tin posu.nor tratamlento terrmco el

-atmosfera- iner
fluoradas proporcione fases de mayor homogencxdad B SRR

de ‘las muestras
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

IV.1 Incorporacion de flhor en la muestra.

En relacién con la cantidad global de fliior incorporado a las muestras, podemos mencionar
que ésta depende de las condiciones experimentales, de manera que al incrementarse la
presion y temperatura de fluoracion aumenta la cantidad de flior en las muestras, segiin se
presentd en el punto 1.1 Sin embargo, los métodos utilizados en la cuantificacién de este
fliior presentan incertidumbres de consideracion, razén por la cual, es muy importante que
se busquen otras alternativas experimentales. Entre las técnicas que se pudieran ensayar
para determinar el flior incorporado, estarian la de analisis por activacion neutronica,
potenciometria por electrodo i6n selectivo, RMN-19F.

IV.2 Interaccion del flior con la estructura.

Respecto a la interaccion del flior con la muestra, ésta parece darse a tres niveles
claramente diferenciados. Un primer nivel corresponde al fliior. que se encuentra en. la
superficie de las muestras, unido débilmente, probablemente mediante una: fisisorcién y/o
quxmnsorc:on La existencia de cste npo dc ﬂuor ‘se’ ‘com ruéba por los anahsxs'

un mayor grado de unién” a‘la’ estructur
sustitucional; su existencia se comprueba al anahzar 1
muestras tratadas térmicamente hasta 1000 °C (formacton de’ ﬂuoruro"de calclo-estronclo)

1V.3 Efectos estructurales de la ﬂuoracm e el
El efecto de la adicion de flior sobre sta fase . repercute directamente en la cristalinidad y
esta en funcion de la temperatura y p sion: de: fluoracion. La adicion de flior afecta de
manera mas importante a medida que as condiciones se hacen mas dristicas, obteniéndose
toda una gama de productos.y:c ue.van desde fases cristalinas hasta fases
amorfas. En términos semlcuantltat 0 de afirmarse ‘que para niveles de incorporacion
de flior cercanos al 20% de oxngeno ustituido;la fase se mantiene con un nivel aceptable
de cristalinidad. Por cncm “'se’ observa una pérdida importante de
cristalinidad.

mecanismo de st
uny disminuciéh
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sustitucion O-F, sin que se dé una reduccion evidente de la valencia del Cu.  Ambos tipos
de interaccion flior-muestra estin en concordancia con las conclusiones derivadas de los
analisis termogravimétricos y expuestas en el parrafo anterior.

IV.4 Trabajos a futuro

Como estudio complementario al presente trabajo, seria recomendable profundizar en los
cambios estructurales de las muestras fluoradas, mediante la fluoracion de monocristales y
la resolucion de sus estructuras por DRX, para ello serfa conveniente usar métodos
computacionales tanto para el refinamiento de estructuras como para comparar los
difractogramas de estructuras propuestas con los de las muestras reales.

Adicionalmente, resulta necesario para culminar este trabajo, investigar las propiedades
eléctricas y magnéticas de las fases fluoradas, asi como sus posibles aplicaciones,
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