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OBJETIVO:

Llevar a cabo la sintesis y la caracterizacién de las posibles fases existentes en el

sistema La:zBaZnQOs-Eu2BaZnO:s.

INTRODUCCION

Actualmente, con las grandes innovaciones tecnolégicas aplicando materiales
ceramicos, existe un gran interés generalizado por los investigadores en aprovechar
eficientemente los recursos que ofrece el intercambio de informacién y la interaccion de
instituciones a través de sus grupos de investigacién a nivel internacional, para llevar acabo
un amplio dinamismo en el desarrollo del estudio y la aplicacion en un futuro préximo de
nuevos materiales. Es por ello, que el objetivo de nuestro estudio se basa en los compuestos
de 6xidos de tierras raras con metales de transicién. Intentando con ello, expandir més atin el

universo de estos nuevos materiales.

Los compuestos que contienen iones de cobre con valencia mixta y especificamente los
de la familia REBa:CusO7.; entre otros deficientes en oxigeno, conforman una importante
serie que ha sido estudiada recientemente debido a su alta Tc de superconductividad!. Sin
embargo, se conoce que dentro de este grupo de 6xidos, la familia (RE**)2BaM"Os, no muestra
esta propiedad, ya que son aislantes y ademas, presentan nuevas fases similares que

cristalizan en nuevos tipos estructurales.

Un numero importante de este tipo de comi)uestos fueron aislados en forma conjunta
con sus respectivos superconductores y caracterizados por difraccién de rayos-X aunque
publicados por diversos autores en la literatura especializada con menor interés ya que s€
centraron principalmente en los compuestos superconductores; por lo que se propone un
analisis de sus estructuras electrénicas mas minucioso que permitird obtener mayor
informacién sobre la superconductividad en sistemas relacionados de dos maneras distintas,

estructural y estequiométricamente2?.

s e Lo menstan “F e B - WA=
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Abundando un poco mas en los Oxidos con estequiometria general (RE3*):BaM!Os
donde RE es un elemento perteneciente a las tierras raras v M a un metal de fransicién(nd)
estos compuestos muestran algunas propiedades estructurales y fisicoquimicas muy
interesantes como son: propiedades magnéticas y 6pticas?, de ahi el interés por llevar a cabo
un minucioso estudio cristaloquimico.

A pesar de su idéntica estequiometria, estos 6xidos ternarios presentan diferentes til;os
estructurales, dependiendo del catién RE(**) y/o M(!'} presentes en la red. |

Las posibles coordinaciones son del tipo plano cuadrado(P), tetraédrico(T)

(coordinacién 4, p.e., C4P 6 C4T), pirdmide cuadrada(C5) y octaédrica (C6é) Tabla I.

Tabla I. Tipos Estructurales de los Oxidos REzBaZnQs5

M\R |La | Ce | Pr |[Nd|{Sm | Eu |Gd | Tb |Dy| Y |Ho | Er | Tm |Yb | Lu
Co ko 0k | ok ] ok ] ok [ Ak AR A [k AR Rk | A | %
Ni ko ok | ok ] ok ok o[ ok [ ok | ok | ook | ook [ Ak k]| &
Cu & & * * * * A * -,‘f * N
Zn | ¥ R I AR

S Estructure; tipo Nd2BaPtOs; G.E! P4/ mbm.

-+ Estructura tipo Nd2BaZnOs; G.E. Is/mcm.

# . Estructura tipo SmaBaCuOs; G.E. Pnma.

* Estructura tipo Nd2BaNiOs; G.E. Immm.

El primer ;cip_o estructural (tetragonal) correspondiente al grupo espacial Pyfmbm, Z=2
' que se representa por Nd2BaMOs (M = Pt, Pd, Cu) con unidades cuya coordinacién del metal
se encuentra dentro de un plano cuadrado (C4P). Siendo esto posible en el caso de que los

iones de tierra rara sean grandes. Fig. 1(b).

Frses e Lovorexastura P e D - et rf =[] 3
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El segundo tipo estructural (tetragonal) correspondiente al grupo espacial Iy/mcm, Z=4
" se representa por Nd2BaZnOs. Este sistema se caracteriza por la presencia de grupos aislados
‘tetraédricos de ZnOy4 (C4T). Fig. 1(d)

La tercera estructura (ortorrémbica) con grupo espacial Pnma, Z=4, presenta. unidaides‘
aisladas cuya coordinacién para M es de piramide de base cuadrada (C5), representada
principalmente por Sm;BaCuOs. Este tipo de estructura puede ser descrita para M= Cu, Ni 6
Co con diferentes tierras raras. Fig. 1(a)

El cuarto y ultimo tipo estructural (ortorrémbica)} se representa por Nd2BaNiOs del
grupo espacial Immm y Z=2, donde el Ni?* presenta una coordinacion de oxigenos octaédrica
(C6) formando cadenas infinitas paralelas a lo largo del eje # de la celda unidad. Los tinicos
compuestos conocidos con esta estructura son los que contienen Ni 6 Co y los atomos mas

grandes de tierras raras®. Fig. 1(c)

Figura 1. Familias estructurales con estequiometria RE2BaMOs

Enfatizando la coordinaciéon del poliedro
metélico:

Tipo: P4/mbm

Tosss e Lirenceatura "Fode B - WA AL M 4
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Tipo: I4/mcm

Pero ademas recientemente Saez-Puche’ ha reportado la existencia de dimorfismo para
los compuestos -Tm2BaNiOs y Dy2BaCoOs, los cuales cristalizan en los grupos espaciales
Pnma y Immm respectivamente, dependiendo de las condiciones de sintesis. En su trabajo se
muestra el fenémeno de dimorfismo como una caracteristica general de éstos O6xidos
RE2BaMOs, donde podemos observar las relaciones estructurales que explican la transicion de
tase Pnma->Immm en términos cristalogréficos.

De acuerdo con lo anterior, nuestro objetivo se deriva de los pocos estudios que se han

llevado a cabo alrededor de los compuestos de esta gran familia y especificamente con

Fess de Liconewaiiona ~F ds Y - HrAef - 5
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Mli=Zn, asimismo, aun no se han reportado en la literatura especializada estudios
relacionados en sistemas binarios donde se intercambien los elementos de tierra raras (RE),
ademas, como se ha mencionado anteriormente, éstos compuestos pueden cristalizar en
varios tipos estructurales y existe la posibilidad observar alguno nuevo, por otra parte, se ha
elegido estudiar este sistema por que muy recientemente se han hecho estudios del catién
Eud* en el compuesto Eu:BaZnOs, el cual presenta propiedades luminiscentes? y que
posteriormente seria interesante observar las variaciones que se presentaran en las soluciones
solidas obtenidas asi como en la fase nueva.

Finalmente, en este trabajo se presentan los primeros resultados de la sintesis por
reaccién en estado sélido y la caracterizacion estructural por difraccién de rayos-X por el
método de polvos de los compuestos La:BaZnOs, Eu:BaZnOs. Las soluciones solidas
formadas en el sistema binarioc La:BaZnOs-EuBaZnOs con férmula, Eu,, La,BaZnO; y
La, Eu BaZnO.. De esta tltima solucién sélida se reporta el limite de solubilidad y la
variacion de los parametros de la celda en funcion del valor de x.

La sintesis y la caracterizacion fueron realizadas con la finalidad de relacionar la
composicién con los cam‘bio.s estructurales y con sus propiedades magnéticas y opticas, las

cuales se estudiaran posteriormente.
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SOLUCIONES SOLIDAS

Las soluciones solidas son muy comunes en materiales cristalinos. Una solucién sélida
es basicamente una fase cristalina que puede tener una composicién variable, es decir, son
una serie de compuestos que se forman al introducir en una red cristalina uno o varios iones,
y en el cual se debe conservar basicamente el mismo arreglo cristalino del componente puro.
A menudo, ciertas propiedades de materiales como la conductividad y el ferromagnetismo,
se modifican por el cambio en la composicién, de tal forma, que estos cambios nos
proporcionan un camino para formar soluciones sélidas de nuevos materiales que puedan

tener propiedades especificas.

Una serie simple de soluciones so6lidas puede clasificarse como:
a) Substitucional; en este caso, el 4&tomo 6 ion que seré introducido en la matriz de ia
estructura pura, reemplaza directamente un dtomo 6 jon de la misma carga,
ocupando el lugar del 4tomo que s‘ubstituyé. Fig. 2

b) Intersticial; en este otro ﬁpo la especie que se introduce ocupa un sitio que

normalmente se encuentra vacio en la‘estructura del cristal, siendo asi que ni dtomos :

6 iones son removidos de la matriz.

Si en las soluciones sélidas intersticiales los cationes son mas pequefios que los aniones,
la substitucion intersticial de cationes ocurre con mayor frecuencia que la substitucién de

aniones?,

0000 0000
0000 00 00
000 00®%0
0000 0000

Fig. 2 Sitios Substitucionales Sitios Intersticiales

oo e Frcnmnaters T s D _ Wk of ol B




CFndocedontes

En principio, con estos dos tipos bésicos de soluciones s6lidas se puede observar que
existe una considerable variedad de mecanismos mas complejos, derivados de la formacién
de soluciones s6lidas en donde se dan simultdneamente estos tipos de substitucion (tanto
mecanismos del tipo substitucional como del tipo intersticial) y/o por la introduccién de

iones de diferente carga®.

Al considerar lo que puede pasar cuando ocurre la substitucién de un catién, en donde
los cationes involucrados presentan una diferencia en sus cargas, podemos distinguir que se

pueden generar cuatro posibilidades:

Substitucion por un Catién de Valencia Mayor
1 - 2

Vacancias Catidnicas e Aniones Intersticiales

Substitucién por Cationes de Menor Valencia

Vacancias Anidnicas Cationes Intersticiales

Una combinacién similar es posible para la substitucion de un anién, pero, esto no se
considera por que la substitucién de un anién no frecuentemente en la formacién de
soluciones.s6lidas.

1) Vacancias Cati6nicas:

Si el catién que se introduce en la estructura anfitrion tiene una carga menor que la del
catién a reemplazar necesita generar cambios en el orden de los 4tomos para preservar la
electroneutralidad. Un cambio posible es la de crear vacancias cati6nicas.

2) Por el contrario, si el catién que se introduce en la estructura tiene una carga mayor que la
del catién reemplazado, el balance de la carga puede mantenerse creando una vacancia

(anionica).

s e Liremonaiira F oo D WAttt 9
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3) Aniones Intersticiales: El otro mecanismo por el cual un catién de mayor valencia puede
substituirse por uno de menor carga, es creando al mismo tiempo aniones intersticiales.

4) Finalmente, la alternativa al mecanismo de vacancias aniénicas, es crear cationes
intersticiales al mismo tiempo que un catién de menor carga es substituido por uno de mayor
carga.

Sin embargo pueden suceder una variedad de otros mecanismos complejos de
formacion de soluciones sélidas, dos de los cuales son los siguientes:

Primero, procesos en los que se llevan a cabo dos substituciones simulténeamente, por

ejemplo, en la sintesis de olivinas, donde el Mg?* puede ser reemplazado por Fe?* y al mismo

tiempo Si** por Ge** donde la solucién sélida se representa como:

(Mg2xNax) (Si1yGey)Os

La substitucién de iones puede realizarse atn cuando las cargas de los iones sea diferente,

siempre y. cuando la electroneutralidad prevalezca, por ejemplo en el caso del sistema
' plagiodasa-feldespato - albita CaAl;SiOg - NaAlSisOs, en donde se forma un intervalo de

soluciones s6lidas cuya férmula queda como: |

(Cai1xNax)(Al2-xSi2+x)Os , 0<X<1
y las dos substituciones que ocurren simultdneamente son:
Na* & Ca? y Sitt < AlX*

Y el segundo, los procesos que involucran la doble substitucion, la cual se presenta por
ejeinplo en los sialones, soluciones sélidas en ¢l sistema Si-Al-O-N, establecidas sobre la matriz
de la estructura del compuesto SisNs. En los sialones el Si¢* es parcialmente reemplazado por
el AP* y el N* es parcialmente reemplazado por el O% conservando asi por este camino el
balance de las cargas, quedando el mecanismo de substitucién escrito con la férmula:

 (SisxAL)(NaxOy).

Finalmente en la formacién de soluciones solidas hemos observado que existen
diferentes mecanismos de substitucion , los cuales pueden llegar a ser muy complejos quiza
muy dificiles de describir. Las técnicas experimentales que se usan en el -estudio de las
soluciones solidas son: difraccién de rayos-X, medidas de densidad, cambios en las

propiedades como la actividad térmica y el DTA (analisis térmico diferencial).

Fes e Lrconcratina F oo I~ WA=t~ 10
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METODOS EXPERIMENTALES PARA EL ESTUDIO DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS

Existen dos caminos principales en los cuales el método de difraccién de rayos-X de
polvos puede ser utilizado para estudiar a las soluciones sélidas.

Una de ellas, es tan sencillo como tomar sus huellas digitales; este método consiste en llevar
acabo un analisis cualitativo de la fase estudiada.

El objetivo es determinar la cristalinidad de las fases que estén presentes en la muestra
sin que sea necesariamente medir el patrén de difraccion de forma muy precisa.

El segundo camino es medir el patrén de polvos exacto, a fin de obtener informacion acerca
de la composicién de la solucién sélida.

La informacién acerca de la composicién de las soluciones solidas puede obtenerse si
los valores de los espacios d de las lineas de polvos son obtenidos a partir de medidas muy
precisas.

Usualmente la celda unitaria se expande si un pequeﬁo ion que existe en la celda se
reemplaza por uno grande y viceversa. De la ley de Bragg y de los espacios d, un incremento
en los parametros de la celda unitaria conduce a un incremento en los espacios d de las lineas
de polvos; es decir, todo el patrén se mueve a valores més bajos de 26, (si consideramos que
usualmente no se mueven por la cantidad de la muestra.)

En cristales no cibicos, la expansién o contraccién de la celda unitaria con el cambio en
la composicién puede no ser la misma para todos los 3 ejes y algunas veces un eje puede
expanderse mientras que los otros se contraen o viceversa.

De acuerdo con la ley de Vegard los pardmetros de una celda unitaria muestran un
cambio lineal en funcion con la composicién.

La ley de Vegard no es realmente una ley, sino que es una generalizacion que aplica a
la formacién de soluciones sélidas por substitucién o por distribucién de iones al azar. Esto
asume implicitamente que los cambios en los parametros de la celda unitaria con la
composicion se encuentra gobernada puramente por los tamanios relativos de los iones que
son activos en los mecanismos de las soluciones sélidas, ejemplo, los iones que reemplazan

cada uno a otro en un mecanismo de substitucién simple.
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Partiendo del comportamiento que tiene la ley de Vegard se puede observar que en
muchas soluciones sélidas especialmente en metales, parece ser que no tienden a ser
sistematicamente correlacionados entre la direcciéon de la desviacion (positiva o negativa) de
laley de Vegard y de las caracteristicas estructurales de las soluciones s6lidas.

En las soluciones s6lidas no-metalicas, hay una correlacién que puede ser observada
entre la desviacién positiva de la ley de Vegard Fig. 3¢ y el caso de inmiscibilidad dentro de la
curva del diagrama de temperatura-composicién de la solucién sélida.

Fig. 3

P

Ley de Vegard Desviacion negativa Desviacion positiva

Existen otros sistemas de soluciones sélidas que
o " 2200
muestran desviaciones positivas de la ley de Vegard

correlacionadas con las curvas de inmiscibilidad Fig. 4. .
. 2000 Liquide

Algunas veces, la desviacion positiva de la ley de Vegard se

ha utilizado para predecir previamente la presencia de un 800

. : - T .. Solucion Sélida
insospechado domo de inmiscibilidad. Una desviacién
' : 1100

* negativa de la ley de Vegard en sistemas no-metalicos Fig. 3b

se han evidenciado por una red de interaccién atractiva entre o,

diferentes iones (por ejemplo, en un sistema A-B, las 2 Sol.
interacciones A-B pueden ser mas fuertes que el promedio de ™ L

_ _ ALO, Cr,0,
las interacciones de A-A 'y B-B). . Fig. 4 Diagrama de fases para el

sitema Al,O,-Cr.0,

Hasta aqui se han considerado ejemplos de desviaciones suaves de la ley de Vegard.
Cambios més abruptos o discontinuidades pueden ocurrir a ciertas composiciones y/o en el
cambio de simetria de las soluciones sélidas, asi como en algiin cambio en el mecanismo de

formacién de las mismas.
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MEDIDAS DE DENSIDAD

Los mecanismos de formacién de las soluciones s6lidas pueden deducirse en algunas
ocasiones por la mediciéon de las densidades dentro de un intervalo de compdsiciones
determinado.

Generalmente se dice que un mecanismo intersticial conduce a un incremento en la
densidad por que un atomo 6 ion extra es afiadido a la celda unitaria, mientras que un
mecanismo que envuelve la creacién de una vacancia puede conducir a un decremento en la
densidad.

La medida de densidades en las soluciones s6lidas, no dan en detalle a nivel atémico la
formacién de vacancias o intersticios, con estos datos s6lo se puede proponer un mecanismo
general. |

Los procedimeintos para medir densidades, pueden realizarse por varias técnicas
simples.

A) El volumen de unos cuantos gramos del material se miden por el desplazamiento de un
liquido utilizando un picnémetro del cual se conoce su peso especifico y volumen exacto. De
la diferencia en peso del picnémetro lleno con el liquido por ejemplo CCly, y el picnémetro
con’;eniéndo el s6lido y aforado con CCl, el volumen del sélido puede caléularse al conocer la
densidad de la cantidad del liquido que se desplazo.

B) Otro método como el de flotacion (float-sink mefhod) donde unos cuantos cristales del
materiales son suspendidos en diferentes liquidos que se encuentran en-un intervalo de
densidades, finalmente existira alguno en el que el cristal ni se hundir4 ni flotar4, por lo tanto
la densidad del cristal ser4 igual a la de ese liquido.

C) Un buen método para realizar medidas de densidad en cantidades entre 10 y 100g es por el
método de picnometria de desplazamiento de gas. Donde se utiliza un gas comprimido por
ejemplo a 2 atmosferas, el volumen de una muestra es determinado por la diferencia de
posicién del pistén cuando se encuentra la muestra y el gas en la camara y cuando
tnicamente se tiene el gas comprimido a la misma presion, aunque éste método tiene como

desventaja la utilizacién de grandes cantidades de muestra, lo cual no siempre es posible.
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CAMBIOS EN OTRAS PROPIEDADES:

Muchos materiales sufren cambios abruptos en estructura o propiedades cuando se
encuentran bajo tratamiento térmico. Los cambios pueden ser transiciones ferroeléctricas-
paraeléctricas, variaciones de la temperatura de Curie, si el mateial forma una solucién sélida,
la temperatura de Curie usualmente varia con la composicién. También puede ocurrir una
transicion directa polimérfica, que es la temperatura en la ocurre la transicién, como en el
caso cuarzo-tridimita. Estos cambios usualmente se estudian con facilidad a través de DTA,

donde las transiciones de fase tienen una apreciable entalpia de transicion.
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RAYOS-X

En el desarrollo de cualquier trabajo de investigacién, la caracterizacién de los
compuestos obtenidos mediante reacciones de sintesis, constituye una de las etapas cruciales
para establecer: mecanismos de reaccién, relaciones estructura-propiedades ¢ predecir

productos de reaccién.

La utilizacién de técnicas espectroscopicas tales como el Infrarrojo, Raman,
Ultravioleta-Visible, Resonancia Magnética Nuclear y la Espectroscopia de Masas entre las
mas comunes son el medio ideal para lograr este fin, las cuales nos proporcionan una amplia
aplicabilidad e informacién altamente confiable. Sin embargo la informacién estructural
tridimensional mas completa (que se obtienen para un compuesto), proviene de la
determinacién de su estructura por Difraccién de rayos-X de monocristales, no asi cuando el
material estudiado se encuentra en forma policristalina (polvos), puesto que en esta excepcion
se recurre a la Difraccién de rayos-X de polvos)0.

PRODUCCION DE RAYOS-X

Cuando los electrones son acelerados a través de una diferencia de potencial de ~50 kV

para caer sobre un dnodo metalico, el 4nodo emite un A
- Fig. § Distribucidn de 12 intensidad de un anedo

espectro continuo de radiacion X <<radiacién

la,

blanca>> Fig. 5. Superpuestos a éste existen picos s oy
nitidos e intensos de rayos-X cuyas frecuencias son )
caracteristicas del material empleado. Estos picos

Ly

proceden de la expulsién forzada de un electrén de la

capa K del 4tomo objeto del bombardeo y de la caida o —

de un electrén de un capa L o M en su lugar, con .
emisién de un cuanto de rayos-X Fig. 6. Conforme
aumenta la carga nuclear 1o hace la energfa del cuanto

y por consecuencia la energia del picoll.
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Fig. 6 Intensidad relativa y probabilidad de transicién

Cuando los electrones tienen suficiente energia para ionizar alguno de los €electrones 1s
(nivel K) de cobre por ejemplo, un electr6n de un orbital L{2p) 6 M(3p} inmediatamente pasa
a ocupar la vacante en el nivel 1s y la energia relacionada en la transicién se emite como
radiacion X. Las energfas de transicién tienen valores fijos resultando un espectro de rayos-X

caracteristico. Fig. 7.

Para el cobre las transiciones son:

Transicién Tipo AA
2p—1s Ka 1.5418
3p—>1s K 1.3922

Tors e Licenovastiira “F do Y _ oAy oA 16
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Fig. 7 Espectro de emision de rayos-X de un metal (Cu, por ejemplo).

Fig. 8 Configuracion de tubo de rayos-X

Filamento en espiral

Filamento conductor

Cilindro Wehnelt

Anodo

Blogue anddico conteniendo canales de agua
Ventana de Berilio

Montaje de filtro de agua

Conductor insertado para prevenir la transmision
de radiacion

Torre del tubo de rayos-X

Montaje para el filtro B

Sello de vidrio

Aislante de trifoilo

La transicién Kp ocurre con menor frecuencia que
la transicién Ko, siendo ésta la radiacion mas intensa y
por lo cual resulta la mas aplicada en experimentos de
difraccién. )

Se puede seleccionar un haz monocromatico, es
decir, s6lo la longitud de onda de K., refractando el haz .
de rayos-X aplicando la reflexién de Bragg a través de
un cristal monocromador ¢ alternativamente usando un
(Z-1) o6 (Z-2) que
absorberian considerablemente la emisién Kp de un

filtro metdlico de elementos

elemento de ndmero atémico Z. El cual se coloca en el
orificio por donde han de salir los rayos-X del
generador. Fig. 8. Para emisiones de rayos-X de cobre se
utiliza un filtro de niquel y un filtro de Zr para la
radiacion de Mo?2,

La transicién Ka es en realidad un doblete, Ko =
1.54051A y Kaz = 1.5433A, debido a que ésta tiene una
insignificante diferencia de energia para los dos
posibles estados spin del electrén en el nivel 2p, el cual

indica la transicién, relativa a el spin de la vacante en el orbital 1s. En algunos casos al
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emplear rayos-X, la difraccién por las radiaciones Ku y Kaz no se ha resuelto por lo que se

observa una linea simple 6 un punto de difraccién en lugar de un doblete (por ejemplo en el
difractémetro de polvos cuando se encuentra a bajo angulo). En otros casos, los picos de
difraccién pueden observarse en forma separada, si se desea, esto se puede evitar eliminando
el haz débil de ia radiacion K« desde la radiacion incidente, lo cual se puede realizar usando
el programa DIFFRACT/AT incluido en el software del difractémetro utilizado?2.

CRISTALES

Todas las substancias son asociaciones de &tomos individuales y casi todas las
substancias tienen un grado de orden o periodicidad en el acomodo de esos atomos.

Un cristal puede definirse como un cuerpo homogéneo teniendo el aspecto natural de
un poliedro que posee un ordenamiento a largo alcancel4.

" La celda unitaria es la unidad mas simple de una estructura cristalina que al repetirse
genera los cristales macroscépicos, la celda es definida en términos de longitud de sus lados
a, b y ¢, ademds de los angulos entre las caras que la componen of y ¥, es decir de los

pardmetros de la celda; que dependiendo de éstos se tienen 7 sistemas cristalinos:

Sistema a , b, c angulos axiales
Cubico a=5b=y¢ a=Bf=vy=90°
Tetragonal a = b % c a=p=y=90°
Ortorréombico azb#c a=p=y=90
Hexagonal a =b £ ¢ o =p=90° y=120°
Romboédrico a =b £ ¢ a=pf=y=90°
Monocinico a+ b = ¢ a=y=90° B=90°
Triclinico a = b #c azf=zy=z 90°

Fas e Liwmenctuss G e B _ WV of oM 18




Q00
ju——T
00

dilol
:
l-uJ‘

O ndocodondes

nh

e

< D
INDICES DE MILLER.

El origen de cada celda es un punto de red, el cual se define por un vector en el espacio
resultante de la suma de vectores con longitudes a lo largo de los ejes x, y y z teniendo valores
elementales a, b y c. Los planos de red pueden explicarse en términos de un ejemplo
bidimensional por las intercepciones con los ejes basicos x, y, z. Una serie de planos de red
pueden estar paralelos y a la misma distancia y cada punto de red debe encontrarse con cada

miembro del conjunto. Los planos cortan los ejes de la celda en partes fraccionales: 1/1,1/2,
1/3, ...1/n 6 hasta el infinito. Fig. 9

.._1'._
i Intercepciones
e - /1, 1/1

l recip.

Indices de Miller
L1

1z

- Fig. 9 fndices de Miller para una red bidimensional

Como la introduccién del término infinito dificulta algunos calculos, es conveniente el
uso de los reciprocos de los nimeros fraccionales obtenidos en las intersecciones; entonces al
despejar en principio las fracciones podemos referirnos a los valores resultantes como los
indices de Miller hk, donde h=1/a, k=1/b y 1=1/c. En tres dimensiones, cada plano estéa
definido por tres indices, hk,]1. Como ejemplo, en la Fig. 10 se presenta parte de un arreglo
cibico de dtomos y se indican las diferentes series de planos definidos por sus indices de
Miller. El espacio adyacente entre miembros de los planos hkl es denominado dnu Fig. 11.
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Fig. 10 Set de planos con diferentes Fig. 11 Indices de Miller para una
Indices de Miller red tndimensional
LEY DE BRAGG.

La aproximacién de Bragg considera a las capas 6 planos en un arreglo cristalino como
que algunos de ellos acttian semejante a un espejo semi-transparente. Algunos de los rayos-X
se reflejan fuera de un plano con el angulo de reflexion igual a el dngulo de incidencia, pero el
resto se transmiten péra que subsecuentemente se reflejen por los planos sucesivos®.

_ La derivacion de la ley de Bragg se muestra en la Fig. 12, dos haces de rayos-X, 1y 2
son reflejados por los planos adyacentes, A y B dentro de un cristal, y quefemos conocer bajo
qué condiciones los haces reflejados 1' y 2' estén en fase. El haz 22' ha viajado una distancia
extra xyz en comparacién con el haz 11', y para que 1' y 2' estén en fase, la distancia xyz debe
ser igual a un niimero entero de longitudes de onda. La distancia perpendicular entre el par
de los planos adyacentes, el espacio-d, d, y el angulo de incidencia o &ngulo de Bragg, ¢, estan
relacionados con la distancia xy por:
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Fig. 12 Derivacion de la ley de Bragg para la
difraccién de rayos-X
xy = yz = d senb
De esta manera xyz = 2d send
Pero Xyz = nA
Por lo tanto 2d senf = nk Ley de Bragg.

Cuando la ley de Bragg se satisface, los haces refiejados se encuentran en fase y la
interferencia es constructiva, sin embargo cuando el angulo de incidencia es diferente al

angulo de Bragg, los haces reflejados estan fuera de fase y una interferencia destructiva 6 la
cancelacién puede ocurrir.

La dispersién a partir de planos con n>1 son indistinguibles de la dispersién de
primer orden (n=1) y por lo tanto:
A = 2d senb

DIFRACCION DE RAYOS-X POR EL METODO DE POLVOS

Un material cristalino puede presentarse como un monocristal o como un policristal.
De hecho, podemos decir que un policristal es un conjunto
de monocristales. En un monocristal todas las celdas

cristalinas se encuentran orientadas en la misma forma en el

espacio Fig. 13 . por otra parte, los cristales componentes de

un policristal difieren entre si en cuanto a la orientacién de
sus celdas se refiere Fig. 14. Ademas de que cada uno de los Fig. 13
cristales constituyentes pueden pertenecer a una o varias °1u°™2 del acomodo de celdas

cristalinas en un monocristal
fases que se diferencian entre ellas en su composicion
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quimica y/o estructura cristalina interna Fig. 15.
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Diferentes =————jp
Fases ~—

et e
EAA

XY

Celdas en diferentes orientaciones

Fig. 15 Arreglo esquematico de celdas
POLICRISTAL cristalinas en un policristal

Fig. 14 Arreglo esquemitico de celdas cristalinas en un policristal
compuesto de varias fases

El estado de agregacion de un material policristalino puede ser importante para efectos
de caracterizacion. El material puede presentarse en forma de particulas 6 polvos, cada uno
de los cuales puede estar compuesto a su vez por uno varios cristales!®. Fig. 16

Particulas

AL

Cristales de
diferentes fases o en
diferentes

orientaciones
Fig. 16 Esquema de particulas compuestas de varios (mono)cristales

Una muestra en polvo (policristales) analizada por rayos-X debera igualmente
contener un numero infinito de cristales orientados al azar®. Cada conjunto de planos hki
difractard a un dngulo 26, de acuerdo con la ley de Bragg y puesto que todas las posibles
orientaciones del cristal deben estar presentes, se formard un cono de difraccién por cada
conjunto de planos Fig. 17, por ejemplo, un material ctbico simple con un parametro de red
a=5A debera difractar la emisién Ko de rayos-X de Cu (A=1.54A) a los siguientes dngulos:
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Fig. 17 Cono de dispersion de rayos-X
Por una muestra de polvos.

Hkl d(A) 26 (grados)
100 5.00 17.72
110 3.54 25.15
111 2.89 30.94

Todos los métodos de difraccion de rayos-X en polvos se realizan con una longitud de
onda fija y cambian dependiendo del tipo de detector que se use.

Muestra Detector Meétodo

Contador I Difractémetro
Polvos
Debye-Shcherrer

Pelicula
Guiner

Fl método del difractémetro en el cual un contador se utiliza para medir la intensidad
de rayos-X difractados en funcién del angulo Fig. 18 es uno de los mas practicos ya que nos
proporciona informacién tanto del angulo (26) como de la intensidad de cada reflexion.
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Fig. 18 Diagrama esquemético de un difractémetro de rayos-X de polvos.

Debido a la fisica geométrica del goniometro de difraccién del equipo de rayos-X
(dispositivo que mide el 4ngulo de difraccion) se obtienen valores de 26 directamente, por lo
tanto los valores de (hk,1) pueden calcularse de férmulas especiales desarrolladas para este

proposito:
Cﬁbi'ca:
1 (R 4k +17)
I
Tetragonal
2 2 2
A _er) 2
d2 aZ c2
Hexagonal
RN L2
d* 3 a’ ¢’
Ortorrémbica
1 IS k? I?
@ \a) T\ )T\
Romboédrica

1 {(h2 +k* +12)sen2 a + 2(hk +kl+hl)(cos2 a—cosaf)}

{a2(1 —3cos’ @ +2cos’ a)}
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1 [ 1 ] n? (k2sen’ A
d* \sen’pB/la® , ' 2hlcosp
b+ -
C ac
Triclinica

1
v

1 [A?b%c?sen? a+k2a’c?sen® f+12a’b? sen’ y + 2hkabc’ (cosacos f—cosy) +...
...+ 2kla*bc(cos fcos y — cos ) + 2hlab*c(cos @cos ¥ —cos f)

Donde V es el volumen de la celda. Los volimenes de la celda unidad estdn dados po:

Cubica: V=a? Hexagonal: V=(\3 a%)/2
Tetragonal: V=aZX Monoclinica: V=abc senfl
Ortorrémbica: V=abc

Triclinica: . V=abcV(1-cos2u-cos2B-cos2y+2c0osacospcosy)

De acuerdo a las ecuaciones anteriores, para las redes de mas alta simetria se observa
que resultan ser més simples, que para las dadas en redes de menor simetria ya que suelen
ser mds complicadas.

APLICACIONES DEL METODO DE POLVOS

Identificacién de Materiales

Los patrones de difraccién de rayos-X por el método de polvos proveen de una huella
digital caracteristica la cual puede usarse en analisis cualitativo. Los valores precisos de d
(propiedad del material, independiente de Ia longitud de onda de rayos-X) y las intensidades
relativas se comparan con un patrén reportado en las tarjetas del (JCPDS) Joint Committee on
Powder Diffraction Standards.
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ANALISIS CUANTITATIVO DE MEZCLAS.
Para una mezcla, las fases pueden identificarse por comparacién como se describe en el

punto anterior y la proporcién puede determinarse por la relacion de las intensidades de las

lineas caracteristicas, por lo regular se utiliza un patrén interno.

También se usa para determinar el tamafio del cristal y el grado de cristalinidad de

materiales de rapida solidificacién!s.

DETERMINACION PRECISA DE PARAMETROS DE CELDA.

Esto contribuye hacia la total caracterizacién de un compuesto. Los parametros de
celda se obtienen con facilidad para compuestos alta simetria usando procedimientos del tipo
descritos en la difraccion de rayos-X de polvos, pero el indexado del patron baja simetrfa

puede ser dificil.

Si podemos obtener los parametros de la celda midiendo directamente del patron o
por programas de computo, la estructura puede resultar obvia al compararse con algin

compuesto conocido el cual es isomorfo, por ejemplo:

Compuesto a(A) b(A) c(A)
KMnOy4 7.41 9.09 572
KCIOs 7.24 8.84 5.65

LIMITACIONES DEL METODO DE POLVOS.

La informacién obtenida por el método de polvos normalmente no es suficiente para
determinar completamente la estructura del material. Un ejemplo lo es en la medicién de los
parametros de red de la pirita cubica, FeS,, la cual no define las distancias de enlace Fe-S 6 S-
S. Para determinar posiciones atémicas regularmente se usa la informacion obtenida a partir

de un monocristal.




Qo
jra—T s
[FX5)e]

e}

Cpdacedeontes

~rr
(¥}

¢ B
DETERMINACION DE PARAMETROS DE CELDA Y ASIGNACION DE INDICES DE
MILLER.

Mediante difraccién de rayos-X por el método de polvos se puede llevar a cabo la
adjudicacion de los indices de Miller a las reflexiones de rayos-X de los planos cristalogréficos
y la determinacion precisa de los pardmetros de la celda unitaria. Esta tarea se hace con
relativa facilidad cuando el sistema cristalino al que pertenece la muestra es de alta simetria,
pero se vuelve tedioso y complejo a medida que disminuye la simetria.

Actualmente y gracias al desarrollo ascendente de programas mateméticos de
computo, las posibilidades de este tipo de calculos en cuanto a caracterizacion cristalografica,
se han incrementado notablemente, disminuyendo el tiempo de calculo y haciendo esta labor
mas sencilla. Entre los métodos més usados para la asignaciéon automatica de indices de
Miller se encuentran los programas: WIN-METRIC16, TREOR?Y, DICVOL1, ITO/VISSERY, Y
TAUPIN®,

El programa WIN-METRIC empleado en la presente tesis, es un método matematico
de prueba y error que permite, a partir de un patrén de difraccién obtenido por el método de
polvos, determinar los fndices de Miller, los parametros lineales y angulares de la celda
unitaria asi como para cada reflexién?.

Para el calculo de los indices de Miller se introducen los valores de las distancias
interplanares o de 26 con sus correspondientes intensidades relativas del mayor niimero de
lineas medidas con la mayor exactitud posible en el programa. Si se encuentra una solucién,
el programa finaliza con los datos correspondientes a los indices para cada reflexion, una
celda reducida y una convencional, los cuales son almacenados en los archivos de salida. No
puede establecerse rigurosamente un algoritmo para adjudicar indices de Miller debido a la
distribucién impredecible de las lineas no observadas y a los errores asociados con la
medicién. Para solucionar estos aspectos se recomiendal?. 22-26

El intervalo angular entre puntos sucesivos debe ser menor o igual a 0.035°.

No se deben aceptar soluciones en las que existan lineas sin indices, a menos que este

hecho sea explicado.
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Efectuar el célculo probando volimenes menores aun si se ha obtenido una solucién

con figura de mérito aceptable.

Es importante realizar los calculos de mayor a menor simetria.

No se deben utilizar en los célculos lineas que no estén bien definidas, éstas pueden ser

incluidas posteriormente en otros programas de refinamiento.

Una vez que se han asignado indices de Miller al patrén de polvos, se puede proceder
al calculo preciso de parametros de celda unitaria y sus respectivos errores. Las trazas
isomorficas presentes en los cristales de muchas substancias naturales y sintéticas influyen
notablemente en sus propiedades y provocan tensiones internas, dislocaciones, etc., que
unidas a factores fisicos, geométricos e instrumentales, causan pequefias desviaciones de los
parametros de red que, en trabajos de alta precision deben ser corregidas?. Por otra parte, se
deben considerar los errores sistematicos y aleatorios?* tales como la absorcion, la
refraccién, la variacién de la temperatura, la dispersion longitudinal y vertical del haz
incidente, asf como los errores particulares del trabajo con el difractémetro.

Para realizar los célculos de los parametros de la red, existen multiples algoritmos
matematicos; entre los que se encuentran los programas PARAMETRO* Y LSUCRI®, los
datos de entrada incluyen los indices de Miller de las reflexiones seleccionadas, sus
correspondientes valores angulares o de distancias interplanares y un conjunto de constantes
que permiten realizar el célculo preciso de los parametros directos y reciprocos de la red y sus

desviaciones medias.
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Tdonica Exprorimental,

SINTESIS DE LOS COMPUESTOS EN EL SISTEMA La;BaZnOs-Eu:BaZnO:s.

La serie de compuestos con férmula RE2BaZnOs donde RE = La, Eu, se sintetizaron por
reaccion en estado solido, a partir de la mezcla de las cantidades estequiométricas de 6xidos
de alta pureza de RE2O3 (Aldrich, 99.99%), ZnO (Aldrich, 99.99%) y BaCOs (Aldrich, 99.98%)
y obteniéndose como productos polvos cristalinos, segin la reaccion:

1) 700°C CO,T

RE203 + ZnO + BaCOs * RE2BaZnOs
2) 1050°C

Tomando en consideracién 5g aproximadamente de cada uno de los compuestos
sintetizados, se pesaron en proporcién molar los reactantes antes mencionados,
homogenizandose los éxidos en un mortero de 4gata con acetona, moliendo continuamente

hasta la evaporacién total del disolvente para obtener un polvo fino y homogéneo.

Una vez homogenizados los compuestos, se colocaron en crisoles de platino con tapa.
Las muestras se sometieron a tratamiento térmico durante 4 horas a 700°C para eliminar CO>

en una mufla eléctrica Thermolyne 1300 con control de temperatura.

Posteriormente se continué con el tratamiento a 1050°C en una mufla eléctrica
Thermolyne 1500 a presi6n atmosférica, de 2 a 3 dias aproximadamente, con moliendas en
intervalos de 24 horas para homogenizar nuevamente los compuestos sintetizados y

completar la reaccién.

La temperatura de reaccién se determiné a partir de los datos reportados en la

literatura de compuestos similares y el tiempo de reaccién en forma experimental.

Finalmente los productos se dejaron enfriar a temperatura ambiente y se colocaron en
un desecador durante todo el proceso de caracterizacion para evitar que absorbieran

humedad, ya que se observé que estos compuestos se hidratan.
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En la Tabla II, se presentan la serie de composiciones de las soluciones sélidas
obtenidas.

Tabla II Composiciones de los Compuestos Obtenidos

X % mol de Euz0s Fase

0.0 0 LazBaZnQOs

0.2 10 LaisEuo:BaZnOs
04 20 LaisEus4BaZnOs
0.6 30 Laj 4EupsBaZnQOs
0.8 40 Lai12Eu0sBaZnOs
1.0 50 LaFEuBaZnOs

1.2 60 LagsEu1.2BaZnOs
14 70 LapsEu14BaZnOs
1.8 90 EuigLag2BaZnOs
2.0 100 Eu2BaZnOs

CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS EN EL SISTEMA
La:BaZnOs-EuzBaZnQs.

Para el monitoreo del avance de la reaccién durante la sintesis y la caracterizacién de
cada uno de los productos al final de la reaccién, se recurri6 al equipo de Difraccién de rayos-
X usando el método de polvos, el cual consiste en incidir un haz monocromatico de rayos-X
sobre la muestra en forma de polvo (microcristales) que se encontraran distribuidos al azar en
~ diferentes orientaciones posibles, es decir, los diferentes planos en que se compone la red a la
que pertenecen se encontrardn en todas las orientaciones posibles. Es debido a esta
distribucién que para cada conjunto de planos, al menos algunos cristales deberan estar
orientados en el angulo de Bragg 6 y por lo tanto la difraccién se llevara a cabo para estos
cristales y planos, al mismo tiempo, los haces difractados se detectan con un contador de
centelleo conectado a una computadora, la cual provee un gréfico de intensidad relativa del

haz difractado y de 26, conocidos como difractogramas.

En el presente trabajo se utilizé un Difractémetro Siemens D5000 con un generador de

rayos-X de radiacion Cux,= 1.5406A y un filtro de niquel. Fig. 19.
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Las muestras policristalinas previamente pulverizadas en un mortero de agata se
fijaron aplicando presién con otro vidrio sobre un portamuestras de vidrio, Fig. 20 de
dimensiones especiales para el Difractometro de rayos-X D5000, cuidando que la muestra

quede distribuida homogéneamente y dentro del mismo plano del portamuestras.

Fig. 19 Difractémetro Siemens D5000

Fig. 20 Portamuestras de Vidrio

Trosa s Lavonceartison “F s D WA ~i-f 32




Tdondea Eaprerimental.

" Bl difractémetro se mueve con una velocidad angular 6 alrededor de un eje coman, el
detector sigue simult4dneamente la muestra con una velocidad angular de 20. El detector
transforma los cuantos de rayos-X en pulsos electrénicos que son contabilizados
analogicamente, resultando un patrén de difraccién. En el equipo de Difraccién de rayos-X
D5000, Ia superficie de la muestra se encuentra a la mitad del 4ngulo entre el rayo incidente y
el reflejado, ademas tiene incluido un sistema de colimadores entre le tubo de rayos-X, la

muestra y el detector.

La radiacion k, utilizada se aisla del espectro con el uso de un filtro de radiacién k,
colocando un monocromador entre el tubo de rayos-X y la muestra (monocromador
primario) y otro entre la muestra y el detector (monocromador secundario) con el objeto de
obtener mejor resolucién en cada una de las reflexiones registradas, éstas se obtienen como
graficas constituidas por series de maximos de difraccién definidos, cuyo valor de 20 e
intensidad relativa nos dan el correspondiente valor de la distancia interplanar 4, segun la ley

de Bragg.

Un ejemplo de estos gréaficos son los espectros de difraccion de los compuestos

LazBaZnQOs y de EuzBaZnOs Fig. 21 y 22 respectivamente.

Las condiciones de medicién empleadas para la caracterizacién de las muestras fueron:
tiempo de conteo de 1 segundo, un paso angular de 0.02°, en un intervalo de

20 =14°-70°
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Sin embargo para las medidas mas precisas de espacios.interplanares d utilizados para
nuestro trabajo, se emplea una velocidad de barrido menor, es decir un tiempo de conteo de
10 segundos y un paso angular de 0.02°, en un intervalo de 26 = 14° - 110°, ademas de agregar
un estandar interno (NaCl, en este caso), material puro con un patrén de difraccién simple y
de valores d conocidos con precision por ejemplo, KCl, NaCl, Al;O;, SiO;, etc. El estandar
interno se mezcla con la muestra para obtener el factor de correccién de la discrepancia entre
los valores observados y de los reales de d, del estandar con lo cual éste factor se aplica al
patron que se va a medir. Fig. 23. Para todas estas medidas de intensidades relativas, el

equipo cuenta con una computadora integrada y un software para multiples aplicaciones.

1057 .00
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20 20 40 50 &0 70 B 20 100
A:NPLS@ABI .RAN FLSGAS] LEWTA (CT: 10.8s, 85'0.820dg, WML:@ 1.548580, TC : Room)
§-9638 = HaCl Malite. sgnm (WLT 1.S988m0)

Fig. 23 Patr6n de difraccién con estandar interno.
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" El método de polvos puede identificar cuantitativamente los compuestos o fases
cristalinas, pero no proporciona informacion de la constitucion quimica de éstos. Por lo que
para la identificacién de compuestos cristalinos se utiliza el ICCD “International Centre for
Diffraction Data” conocido como archivo JCPDS* (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards, Swathmore, USA, que contiene los patrones de polvos de més de 35 000 materiales

que cada afio crece alin mds con nuevas tarjetas cuyo uso ha sido descrito.

En la Fig. 24 y 25 muestro las tarjetas para LazBaZnOs y del NaCl del archivo JCPDS.

Las cuales nos proporcionan los datos siguientes:

# de tarjeta 6 JCPDS
Confiabilidad (Quality)

Formula del compuesto

Nombre del compuesto
Condiciones del equipo empleado
Datos cristalograficos

Referencias Bibliograficas

Caracteristicas Fisicas del compuesto

Y 2 N g By e

Listado en valores de dngulo 26 para cada maximo de difraccién
10. Listado de intensidades relativas y

11. Valores de hkl correspondientes a cada maximo de difraccién
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Fig. 24 Tarjeta del JPCDS para el compuesto LazBaZnOs

1 2
36-0619 9 10 11 ¥eeelengthe 1.5406 i
3 La4BezIn2010 2 It h k I 29 Int h k |
Barium Zinc Lanthanum Oxide 4 15264 8 0 0 2 60090 15 4 1 3
23718 16 1 1 2 61085 <1 z 2 @
20879 47 2 1 1 82088 fu 4 2 2
m.g % 2 0 2 62526 v 40 4
: - - —- 30. 00 ¢ 63671 B 2 1 7
5 Rad.: CuKel a: 15408 Filler: Mone d~zp: Diff. 35,981 2 11 4 64,204 8 DO 8
Cut off: Int.: Ditfrect. /leor.: gg.'ug B 2 2 g ea.z% B 31 8
. 217 54 2 1 65.6 1 3 3 4
Rel: Michel. C. el sl.. J. Solid Stale Chem., 42. 176 (1902) 7 30930 4 5 2 5 88768 180 4 5 &
40606 3 2z 0 4 69045 uw 4 1 B
41268 23 3 1 0 71360 3 5 1 2
6 Sys. Telragonal 9.6 #4/rmem (140) 44.233 3 31 2 73420 7 4 0 6
_ . . ' 48679 21 2z 2 ¢ 74268 2 5 2 1
e 8914 b: c 11684 A C1070%  Looes 23 2 1 6 76361 11 2 2 8
o 5: v z: mp: 50747 3 ) 1 @ 76351 11 3 3 &
Ref: Ibid 52358 11 3 1 4 78158 2 4 4 O
- thid. 6433 21 2 0 @ 44 4 5 2 3
Baw w404 e 1318
, s , 3 u 4 E 4
8 mx 8720 Dm: 6.860  S3/POM: Fag = 47.0181 . 40) 56441 5 33 0 80727 fu 2 3 9
58785 14 3 3 2 81,007 us3 o0
PSC: U2, Mwt: 1121.04. Volume[CD]: 554.23, 9763 8 4 2 0 digxmy 5 4 1 7
2e It h k1!
83114 1 & 8 2
83882 8 8 0 0
88349  Su 4 4 4
86.627 vub 25
B7919 2 5 1 8
88949 QU 2 010
89,144 ub 34
9064 2 3 3 8
1478 1Bu 5 4 1
81.819 u 8 2 2
Pr00¢ 18 B8 © 4
93508 b5 4 2 8
9802 3 5 4 3
e 5 4 1 9
100087 2 2 111
100854 2 5 4 5
106161 4 & & 2
106161 4 4 010
108167 v 6 2 &
108861 200 7 2 1§
109.082 v 3 310

AL}E;N. ® 1887 JCPDS~international Cenire for Diffraction Data. Al rights reserved
PCPDP¥IN v, 130
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Téoniea Eaprorimontad.

Fig. 25 Tarjetas del Cloruro de Sodio

05-0828 Yavelengih= 1,5405 .
NaCl 25 It h k )
Sodium Chloride 7333 13 1 1 1
51691 100 2 0 O
45447 66 2 2 O
Halile. gyn 53850 2 3 1 1
Rad: Cukai A 16605 Fiter: Wi Beta  d-ap: e 2Tz
Cut off: Int.: Diffrect. 1/lcor.: 440 . 73.081 i 3 31
Ref: Swanson, Fuyat, Natl. Bur. Stend. (U.S.). Cire. 539. II e 222
41 (1953) 80402 1 5 1 1
01484 2 4 4 0
Sys.: Cubic 5C.: Pmdm {228) 10‘1792 1 5 3 1
. . X ) , 110035 5 6 0 0O
a: 56402 b: e A c Hose 5 5229
a p: 'R 4 mp: 127.155 1 533
. 129878 3 6 2 2
Re: ibid. 142218 2 4 4 4
Dx: 2163 Dm: 2.188 S8/POM: Fi7 = 9X.0108 . 17)
[ ned: 1.542 " Sign: 2V;

Ref: Dans's Sysiem of Mineralogy. 7ih Ed., 1, 4

Cojor: Colarlesa

Paliern taken at 28 C. CAS §: 7847-14-5. An ACS reagent
grede gsmple recrystallized twice from hydrochloric acid. €] Na
type. Halite group. hallte subgroup. PSC: cF8. Mwi: 50.44.
Volume[CD]: 179.43.

Idrﬁﬂ. © 1997 JCPDS~International Cenlre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDF¥IN v. 1.30

* La base de datos del Equipo de Difraccién de Rayos-X D5000, cuenta con el archivo
JCPDS actualizado hasta el afo de 1997.
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DETERMINACION DE LAS DENSIDADES EXPERIMENTALES DE LOS COMPUESTOS

OBTENIDOS.

Las densidades para cada compuesto fueron determinadas por el método
picnomeétrico, es decir, se utiliz6 un picnémetro para tal efecto y con los datos obtenidos
(Densidad experimental Dm) se hizo la comparacién con los datos de la densidad calculada
(densidad tedrica Dx).

Para efectuar el calculo de las densidades experimentales fueron necesarios tener los

datos siguientes:

» Pv= peso del picnémetro vacio, previamente limpio y seco a peso constante.
¢ Pm= peso del picnémetro mas la muestra a la que se determinar4 la densidad (pulverizada

en un mortero de 4gata), por otra parte se registra el

Pmi= peso del picnémetro més tetracloruro de carbono, que se empleara como liquido de
desplazamiento (en este caso se empled CCly ].T. Baker “PHOTREX”® Reagent for
Spectrophotometry) y por altimo el

* Pm1= peso del picnémetro conteniendo la muestra y el liquido de desplazamiento

En éste ultimo punto es necesario que después de haber colocado la muestra
pulverizada en el picnémetro se afiada el CCls hasta dos terceras partes de su capacidad sea
introducido en un desecador conectado a una bomba de vacfo para extraer la mayor cantidad
posible del aire ocluido en la superficie del material, cuando ya no se observe la produccién
de burbujas de aire, el picnémetro se retira del desecador para dejarle alcanzar la temperatura
ambiente, logrado esto se coloca el tapon cuidando de que el capilar quede parcialmente lleno
del liquido de desplazamiento y para registrar el peso del picnémetro debera aforarse el
capilar de tal forma que cuando el CCly se haya evaporado hasta el punto del menisco sobre el
aforo del picnémetro, en ese punto se hace la lectura del peso correspondiente. La medida en
cada uno de los pasos se determina varias veces para disminuir asi el error experimental, con
estos valores se obtiene un promedio para cada dato y con ellos se calcula finalmente la

densidad con la férmula siguiente:
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Tlonica Caprerimental.

Pmuestra = {[Pm - Py ] / [PTt + (Pm - Pv) - PmTt]} % PTt

con pt: (densidad del CCly) =1.584 g/cm?

Por otra parte para calcular la densidad tedrica se necesitan los datos obtenidos para
los parametros de la celda y se obtiene segiin la férmula siguiente:

Dx=(PM,Z,1.66)/V

En donde:
PM peso molecular del compuesto
Z es el nuimero de unidades formulares por celda

V es el volumen de la celda (obtenido a partir de los parametros)

ASIGNACION DE LOS INDICES DE MILLER Y DETERMINACION DE LOS
PARAMETROS DE LA CELDA

Para asignar los indices de Miller a cada uno de los méximos de difraccién, y por tanto
saber a que plano corresponden y asi determinar los parametros de la celda g, b, ¢, @, fy yde
la fase nueva se emple6 el programa WIN-METRICI, e] cual fue alimentado con los datos
obtenidos con el DIFFRACT/ AT36 a partir de datos del difractograrma obtenido por el método
de polvos en el Difractémetro SiemensD-5000; en este caso se requieren condiciones de
medicién similares a las empleadas en la determinacion de los pardmetros de celda de los
compuestos obtenidos, especificamente, se empleé un tiempo de conteo de 10s, un paso
angular de 0.02° en un intervalo de 26 8° a 110°. Para hacer la correccién en las distancias
interplanares se utiliz6é NaCl como estandar interno. Los resultados obtenidos con el
programa WIN-METRIC! son los parametros de la celda, asi como los indices de Miller para

cada uno de los méaximos de difraccion.
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Resutlados
PATRONES DE DIFRACCION OBTENIDOS.

Se caracterizaron los compuestos por difraccién de rayos-X por el método de polvos
identificAndose una fase nueva de las 4 zonas definidas a través de la linea del sistema
La:BaZnOs - Eu2BaZnOs en el cual se forma una solucién sélida por debajo del 40% en mol
de Eu20s, seguida por la nueva fase que existe en un intervalo de composiciones entre el 40%
y 70% en mol de Eu20s. La siguiente regién que se encuentra entre el 70% y 90% en mol de
Eu203, esta formada por una mezcla de la solucion sélida con el compuesto de Europio y de
la nueva fase, por ultimo, se observa un intervalo de solucién sélida por arriba del 90% en

mol de Euz0s. Estos resultados se muestran en el siguiente esquema:

Serie de Soluciones S6lidas Presentes en el Sistema La;BaZnOs - EuzBaZnOs a 1050°C

Soluciéon
Solucién Sélida Serie de Composiciones Mezcla Solida
La>BaZnOs : Eu?* de la Fase Nueva de Fases |Eu:BaZnOs:La*

0 40 70 Q0 100
| %mo! de Eu,Os

Con los patrones de difraccion de los compuestos formados y comparandolos con el
patrén de difraccién puro correspondiente, aparentemente no presentan cambio alguno
excepto en los parametros de la red, ya que los valores de los maximos de difraccion sufren
una variacién con respecto a la posicién 28, Figuras 26, 27 y 28. Este hecho nos sefiala la
existencia de una serie de soluciones sélidas presentes en el sistema. Cuando la solucién
solida mostrada en la figura 27 sobrepas6é su limite de solubilidad entre 1.4<x<1.8 los
patrones de difracciébn mostraron sefiales extra (maximos de difraccién), debidos a la

presencia de otra fase, esto indica que la solucién s6lida est4 “saturada”.
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Fig. 26 Patr6n de Difraccion de rayos-X de la Solucién Sélida Laz-xEu,BaZnOs

] ' Eu,0; 70% mol

M B

Eu,;0; 60% mol

b e

Eu,05 50% mol

% La,BaZn(Q;
A JW

29

Fig. 27 Patr6n de Difraccién de rayos-X de algunos Especimenes de la
Solucién Sélida de la Fase Nueva
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\ x=(0.2

x=0
4 A - . ' T Y 1 v 1 g
20 30 40 50 60 70
20
Fig.28 Patrén de Difraccion de rayos-X de la Solucién S6lida
EuzxLasBaZnOs

En el Anexo I se presentan los patrones de difraccién con los correspondientes listados
de los valores d y sus respectivos angulos 26 de los cuales se obtuvieron los datos para
determinar los parametros de la celda de cada compuesto obtenido.

En las soluciones sélidas se empleo como estandar interno NaCl seleccionéndose el
maéaximo de difraccién con 26 = 45.449 Fig. 29.

Ademas como la serie de solucién sélida (0<x<0.8) con celda tetragonal cumple la

relacion:

Y con las medidas precisas de los maximos de difraccion con indices de Miller (310),
(420), (004) y (008), se obtuvieron los valores de los parametros a y ¢ de cada compuesto de la
serie de soluciones sélidas.

Asi por ejemplo para el compuesto con el 90% en mol de lantano y con el valor de (420)

y su correspondiente valor de 4 = 1.5397 se sustituye:
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44.6 44.8 45.80 2 45,2 45.4 45.6 45.8  4B.0  46.2  46.4  45.6
A:\PLIQAS] .RALl PLYBASI LENTA (CT: 18.83, SS:0.8204s. WL: 1.54B6Rc, TC ¢ Reem)
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Fig. 29 Patron de Difraccion de la mezcla mecanica de la soluci6n sélida La; sEugzBaZnQOs y
NaCl. La linea delgada sefiala el maximo de difraccién del estandar interno

1 (42 +22) 0?2 Entonces: Finalmente:

53972 g? ?
(1.5397) a c a =-/(1.5397)*(20) a=6.88(57)A

Cabe mencionar que para el caso de la serie de composiciones de la fase nueva, y
basandose en los patrones de difraccion obtenidos, que resultan ser muy similares a los del
compuesto puro de Lantano, asi como de los datos del indexado, se propone calcular los
parametros de red en la misma forma que para la solucién s6lida anterior.

La variacion de los parametros de red con la concentracién de EuzO; en las series de

soluciones solidas se muestra en las siguientes tablas y graficas:
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Fig. 30 Pardmetros de celda a y c para La>.xEuxBaZnOs

Resulbados

X Parametro || Parametro
a C
0 6.914 11.594
0.2 6.886 11.588
11.60 J T T
0.4 6.8656 11.5848 -
0.6 6.8457 11.5696 ¢ 11.58
0.8 6.805 11.5565 11.56 - |
6.904
q 685 .
6.804+— S— ; s
0.0 04 06 08
X

Fig. 31 Parametros de celda a y ¢ para las serie de composiciones de la fase nueva

%mol Parametro Parametro
Eu20; a c
50 6.782 11.545
60 6.756 11.539
70 6.74 11.53
11.55 r T r
11 .54- . -
11.53 J .
11.52= %
6.80+
6 .76; . .
6.721 .
50 60 70

% mol de Eu,0,
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Resutbados

" Los valores de a y ¢ en funcién de la composicién del ion huésped nos dan una idea de

los cambios que ha sufrido nuestra celda. Para el primer caso podemos observar que la

disminucién del parametro ¢ con respecto al parametro a tiende a ser gradualmente mayor, lo

cual nos hace notar que nuestra celda disminuye considerablemente a lo largo del eje ¢. En

cambio para el caso de la serie de composiciones de la fase nueva, la tendencia se vuelve

minima y para ambos parametros los valores disminuyen similarmente, lo cual nos indica

una pequena variacién en el tamaiio de la celda.

Las mediciones de densidad se hicieron para definir los posibles mecanismos de

reaccion propuestos.

Las siguientes tablas muestran los valores de densidades obtenidas experimentalmente

y comparadas con los valores calculados segun la férmula descrita anteriormente.

Fig. 32 Datos de Densidad para la Solucién Sélida LaxxEuxBaZnOs

x Densidad Calculada || Densidad Medida
pPx Pm
0 6.72 6.66
02 6.8051 6.7133
04 6.8839 6.8495
0.6 6.9604 6.8352
0.8 7.0846 6.9792
7.1t R
7.0F Dx .
"c 69} )
L - ] -
2 6.8} . Dm
r
6.7F * .
6.6 A L A L 1 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8
X
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Fig. 33 Datos de Densidad para Algunos Especimenes de la Solucién Sélida de la Fase Nueva

Y%%mol Densidad Calculada || Densidad Medida
Eu20; Px Pm
50 7.1713 7.0793
60 7.2702 7.1605
70 7.355 7.2419
7.5
7.4 ¢ Dx
T ' " Dm *
Q 7.3 .
S ] .
> 7.2 |
717
7.0 ] o 1 v T M ] T
50 60 70

% mol de Eu;0;

De los datos observados anteriormente, podemos concluir que: los pardmetros de la

celda decrecen linealmente al aumentar la concentracién de Eu®* en la red. Esto se debe a que

el radio i6nico del Eu®* es menor que el del ion La%*. El cambio lineal de los pardmetros en

estas soluciones s6lidas indica que se cumple la ley de Vegard® Los datos de densidad

corroboran el mecanismo propuesto para la formacién de la solucién sélida, esto es un

mecanismo de substitucion simple:

3+ 3+
La3* ——* Eu

Con férmula Las.xEuxBaZnQOs

con 0<x<0.8
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Los parametros de la celda del compuesto Eu2BaZnOs no han sido determinados ya
que la estructura no ha sido resuelta, por lo que la caracterizacién de esta solucion sélida sera

tratada posteriormente.

Finalmente fueron asignados los indices de Miller para la fase nueva Lap¢Eu1.4BaZnOs
empleando un programa de asignacion automnatica de indices (WIN-METRIC); y por tanto
para las distancias interplanares como las intensidades relativas, de cada uno de los maximos
de difraccion, se presentan los datos observados directamente del difractograma y calculados

con el programa DIFRACT/ AT. Tabla III

Tass de Livomcratura Fode I _ HeNrofnat 48



Resultadlos

Tabla III Datos de Difraccién de Polvos para Lai 4Euo6BaZnOs

20 (obs.) 20 (calc.) d-ohs(i) dcalc(A) I/Io

hjKjl

;0 0 2 15.340 15.359 5.7712 57642 7
1 1 2 24.219 24.228 3.6719 36704 14
2 0 0 26.468 26.456 3.3648 33662 1
2 0 2 30.702 30.733 2.9097 2.9068 100
0 0 4 31.002 31.004 2.8822 2.8820 35
1 1 4 36.401 36.412 2.4661 24654 1
2 2 0 37.756 37.763 2.3807 23802 19
2 1 3 37.923 37.933 2.3706 23699 43
2 2 2 40.995 40.989 2.1998 22000 3
2 0 4 41.204 41.200 2.1891 21892 2
3 1 0 42.426 42.423 2.1288 21289 14
2 2 4 49.616 49.633 1.8358 1.8352 16
2 1 5 49.742 49.769 1.8315 1.8305 22
1 1 6 51.229 51.230 1.7818 1.7817 2
3 1 4 53.476 53.464 1.7121 17124 7
2 0 6 54.991 54.982 1.6684 1.6686 14
4 1 1 56.883 56.907 1.6173 1.6167 10
4 0 2 56.960 56.949 1.6153 1.6156 13
3 3 0 58.095 58.079 1.5865 1.5868 2
3 3 2 60.478 60.460 1.5295 15299 6
4 1 3 61.665 61.669 1.5029 1.5028 10
4 2 2 63.857 63.854 1.4565 1.4565 2
4 0 4 64.003 64.008 1.4535 14534 2
2 1 7 64.436 64.433 1.4448 14448 2
0 0 8 64.611 64.625 1.4413 14410 5
3 3 4 67.298 67.302 1.3901 13900 1
4 1 5 70.614 70.628 1.3328 13325 8
4 0 6 74.963 74.950 1.2659 1.2660 2
2 2 8 77.346 77.344 1.2327 12327 2
3 3 6 78.056 78.036 1.2233 1.2235 3
3 1 8 80.409 80.402 1.1933 11933 2
5 2 3 80.764 80.771 1.1889 1.1888 2
2 1 9 81.609 81.614 11787 11786 1
4 1 7 83.272 83.258 1.1594 11595 2
6 0 O 86.698 86.705 11221 11220 2
1 1 10 86.859 86.863 1.1205 11204 2
2 0 10 89.868 89.864 1.0906 1.0906 2
5 3 4 91.892 91.892 1.0718 1.0717 2
6 2 2 94.753 94,759 1.0468 1.0467 4
6 0 4 94.894 94 898 1.0457 1.0456 5
4 2 8 95.466 05.456 1.0409 1.0409 2
3 1 10 98.901 98.901 1.0137 1.0137 1
4 1 9 99.697 99.691 1.0078 1.0078 1
5 3 6 102.217 102.216 0.9897 0.9896 1
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Se obtuvo por medio de la sintesis por reaccién en estado s6lido 10 compuestos del
sistema binario La;BaZnOs - EuBaZnO:s.

Se caracterizaron las fases obtenidas por difraccién de rayos-X por el método de polvos y
por medidas de densidad.

Se encontraron tres series de soluciones s6lidas, la primera puede ser descrita con la
férmula LazxEuxBaZnOs con un intervalo entre 0<x<0.8, la segunda serie, descrita como
Eu>BaZnOs + y% mol de Laz0s que se encuentra en un minimo intervalo entre O<y<10y
por ultimo una fase nueva que existe bajo un intervalo de composiciones desde el 50% y
hasta un 70% mol de EuyO;, la cual fue indexada en una celda tetragonal con parametros
a=6.7324 y c= 11.5281A.

La variacion de los parametros de la red presenta un decremento en su valor con respecto
al aumento en la concentracién del cation que se introduce en la red de la serie de
soluciones solidas, es decir, con el aumento en x,

Los valores de las densidades tanto calculados o teéricos y experimentales aumentan con
el valor de x. |

Para la formaci6n de la soluci6n s6lida y de la serie de composiciones de la fase nueva se
propone un mecanismo de substitucion simple Eud**—— La3*, el cual se comprob6 con
los valores de densidad tanto los obtenidos experimentalmente como los calculados a
partir de los datos cristalograficos.

Como continuidad de este trabajo se propone llevar a cabo el refinamiento por el método
de Rietveld de las estructuras, asi como la determinacién de propiedades que puedan
presentar las soluciones sélidas obtenidas, como por ejemplo, Opticas, luminiscentes y
magnéticas.
Sintetizar compuestos similares intercambiando los elementos de tierras raras y/o el
metal de transicién por otros, que cristalicen en diferentes formas y observar si existen
series de soluciones solidas, nuevos compuestos y cémo seria el cambio en sus

propiedades en funcién de su composicion.
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DIFFRAC/AT--PRINTDIF V1.0

Sample name: PLY0ASI LENTA
Wavelenght 1: 1.54056
Wavelenght 2; 1.54439

42 76.579 1.2431

Valores (obtenidosg) experimentalmente. con un difractémetro_ de’ rayos-X SIEMENS
D5000) de d (distancia interplanar) y de 2 theta para cada miximo d
espectro de rayos-X de La, ,Ey, ,BaZn0,; Cps = intensidad integral de los mdximos de
difraccién y % es la intensidad relativa.
las cuales se llevé acabo el barrido.

Range #1

Anexo I

Raw data measured from 2 thets = 10.000
110.000

Step size: 0.020
Peak_wiqth: 0.300

to

4.35
3.36
2.81
4.57
0.33
1.06
1.06
1.52
i.81
5.46
2.77
3.30
0.77
1.23
0.50
4.88
2.43

78.741
79,365
80.792
81.402
81.808
83.966
84.237
86.899
88.186
89.041
89.516
90.858
92,050
92.360
83.750
96.022
58.079
99.068
99.693
101.154
101.474
104.286
105.756
106.477

..108.574

109.543

Time/step: 10.0
Threghold:; 2.0

1.2143
1.2063
1.1886
1.1812
1.1764
1.1515
1.1485
1.1201
1.1070
1.0986
1.0940
1.0813
1.0704

1.0676-

1.0554
1.0363
1.0200
1.0125

- 1.0078

0.9972
0.9949
0.9756
0.9660
0.5615
0..9487
0.9430

10.42
15.02
8.62
7.15
2.31
22.54
21.91
7.49
4.45
10.88
11.33
2.93
18.47
23.36
9.05
3.93
7.27.
1.585
1.84
11.65
6.97
3.95
2.41
4.06
7.24
4.59

e difracecién del

También se reportan las condiciones en

o4

1.24
1.79
1.03
0.85
1.11
2.69
262
0.89
0.53
1.30
1.35
0.35
2.21
2.79
1.08.

0.47
0.87
0.23
0.22
1.39
0.83
0.47
0.29
0.49
0.87
0.55
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Anexp I
DIFFRAC/AT--PRINTDIF V1.0 sea Range #1

Sample name: PLBZ0-8B Raw data measured from 2 theta = 10.000 to 110.000
Wavelenght 1: 1.54056 Step size: 0.020 Time/step: 10.0
Wavelenght 2: 1.54439 Peak width: 0.300 Threshold: 2.0
-N- 2 theta ---d--- «--Cps--=- «— -
1 15.224 5.8151 75.47 8.35
2 23.870 23.7247 156.63 17.33
3 25.911 3.4357 14.60 1.62
4 30.220 2,9550 903.66 100.00
5 30.828 2.8980 287.43 31.81
6 31.660 2.8238 17.57 1.94
7 36.077 2.4875 14.00 1.55
8 37.008 2.4270 161.60 17.88
g 37.382 2.4036 450.88 49.89
10 40.245 2,23%0 24.67 2.73
11 40.722 2.2139 21.41 2.37
12 41.561 2.,1711 134.91 14.93
13 44.190 2.0478 . 8.45 0.93
14 44.540° 2.0325 20.44 2.26
15 47.029 1.9306 4.73 0.52
16 48.935 1.8598 149.27 16,52
17 49.236 1.8491 165,35 18.30
18 50.870 1.7935 18.43 2.04
19 52.654 1.7389 68.77 7.61 _ e A
20 " 54.490 1.6826 122,44 13.557 7 77 T
21 55.785 1.6468 116.56 12.90 :
22 56.854 1.s181 22.12 2.45
23 59.249 1.5583 65.42 7.24
_ 24 60.264 1.5344 48.07 5.32
i 25 60.485 - 1.5294 90.27 5.99
' . 286 61.278 1.5115 6.31 .70
27 62.556 1.4836 21.78 2.41
28 63.836 1.4569 36.25 4.01
29 64.274 1.4480 54.89 6.07
30 66.112 1.4122 11.74 1.30
31 69.212 1.3563 53.27 5.89
iz 69.431 1.3526 67.98 7.52
33 71.943 1.3114 14.74 1.63
34 73.819 1.2826 27.20 3.0l
35 74.896 1.2668 11.56 1.28
36 76.583 1.2431 29.27 3.24
37 76.791 1.2402 47.15 5.22
a8 79.051 1.2103 21.09 2.33
39 79.505 1.2046 28.50 3.15
40 79.748 1.2015 21.33 2.36
41 80.905 1.1872 23.56 2.61
42 82.035%5 1.1737 27.22 3.01
43 83.784 1.1536 7.96 0.88
44 B4.650 1.1440 18.92 2.09
45 88.475 1.1041 7.59 0.84
46 89.162 1.0874 21.65 2.40
47 89.910 1.0902 22.04 2.44
48 91.116 1.0789 9.20 1.02
49 92.478 1.0665 - 44.47 4.92
50 92.737 1.0642 45.26 5.01 f
51 94.019 1.0531 19.82 2.19
52 896.468 1.0327 11.90 1.32
53 ~ 98.332 1.0181 14.91 1.65
54 101.322 0.9960 12.97 1.44

Valores (obtenidos) experimentalmente con un difractémetro de rayos-X SIEMENS D5000) de' d
(distancia interplanar) y de 2 theta para cada mdximo de difraccién del espectro de rayos-X
de La, Eu, BaZn0,; Cps =— intensidad integral de los péximos de difraccidén y % es 1la
intensidad relativa. También oe reportan las condiciones.en las cuales se llevé acabo el
barrido. :
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Anexo I

DIEFRAC/AT--PRINTDIF V1.0 ese Range #1

Sample name: PL7QNAL - Raw data measured from 2 thets = 10.000 to 110.000
Wavelenght 1: 1.54056 Step size: 0.020 Time/step: 10.0
Wavelenght 2: 1.54439 Peak width: 0.300 Threshold: 2.0
~N- 2 theta ---d-i- -—-Cpge—- ~-- Y-
1 15.279 5.7943 36.20 16.81
2 30.330 2.9445 215.30 100.00
3 30.887 2.84927 104.60 48.58
4 36.183 2.4805 6.10 2.83
5 37.288 2.4085 46.30 21.50
6 40.304 2.2359 5.10 2,37
7 40.639 12,2182 5.10 2.37
8 41.767 2.1608 34.40 i5.98
9 44.720 2.0248 7.20 3.34
i0 49.106 1.8537 36.90 17.14
11 49.343 1.8454 43.80 20.34
12 50.926 1.7917 9.10 4.23
13 52.574 1.7393 6.30 2.93
i4 52.833 11,7314 19.20 8.92
15 54.595 1.6796 29.60 13.75
16 56.042 1.6396 28.60 13.28
17 59.511 1.5520 18.00 8.36
i8 60.773 1.5228 24.10 11.1%
19 62.864 1.4771 8.20 3.81
20 63.983 1.4537 11.70 5.43
21 64.358 11,4462 14.80 6.87
22 66.350 1.4077 8.50 3.95
23 69.708 1.3479 18.70 8.69
24 72.304 1.3057 4.70 2.18
25 75.304 1.2610 10.70 4,97
26 76.734 1.2410 12.00 5.57
27 77.024 1.2370 10.60 4.92
28 79.718 1.2019 10.70 4.97
29 81.095 1.1849 8.40 3.90
30 82.183 1.1719 5.40 4.37
31 82.318 1.1704 5.80 4.55
32 85.124 1.1388 7.10 3.30
33 89.322 1.0958 8.40 3.90
34 92.958 1.,0623 12.10 5.682
35 93.237 1.0598 13.00 6.04
36 94.334 1.0504 6.40 2.97
37 101.4%4 0.9947 6.30 3.16

Valores (obtenidos) experimentalmente con un difractémetro de rayos-X SIEMENS D5000) de d
(digtancia interplanar) y de 2 theta para cada méximo de difraccidén del egpectro de rayos-X
de La, Bu, BaZnO,; Cps = intensidad integral de los médximes de difraccién y % es la
intensidad relativa. Taumbién se reportan las condiciones en las cuales se llevé acabo el
‘barride.
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. Anexo I
DIFFRAC/AT~PRINTDIFE V1.0 ase Range #1

Sample name: PLG6OASI Raw data measured from 2 theta = 10.000 to 110.000
-Wavelenght 1: 1.54056 N Step size: 0.020 Time/step: 10.0
Wavelenght 2: 1.54439 Peak width: 0.300 . Threshold: 2.0
' -N- 2 theta ~--d--- —==CpS~ce ——m b~
4 30.411 2.9368 619.59 100.00
6 31.696 2.8207 545,97 88.12
Q 37.613 2.3894 275.95 44.54
; 5 30.902 2.8913 215.54 34.79
14 45.447 1.9941 133.67 21.57
8 37.332 2.40867 128.64 20.76
| 2 24.019 3.7019 108.26 17.47
S 16 49.430 1.8423 99,99 16.14
12 41.924 2.1531 95,36 15.39
20 54.694 1.6768 85.87 13.86
21 56.303 1.6326 82.44 13.31
15 '49.239 1.,8490 79.23 12.79
1 15.288 5.7909 57.95 9.35
24 60.965 1.5185 55.75 9.00
18 52.993 1.72865 43.82 7.07
29 £9.934 1.3440 43.78 7.07
23 59.761 1.5462 41.09 6.63
28 66.208 1.4104 33.73 5.44
: 32 75.281 1.2613 32.02 5.17
l 3 27.347 3.2585 °  30.56 .93
27 64.420 1.4451 29.46 4.76
- 34 79.852 1.2002 24.46 3.95
42 93.393 1.0585 24.07 3.89
26 64.089 1.4518 21.58 3.48
10 40.567 2.2220 19.12 3.09
36 82.560 1.1676 . 18.7¢9 3.03
! 33 76.874 11,2391 18.66 3.01
40 89.452 1.0946 16.06 2.59
' 25 63.287 1.4682 15.45 2.49
i 11 40.913 2.2040 14.95 2.41
i 13 44.903 2.0170 . 14.486 2.33
! 31 74.281 1.2758 14.36 2.32
17 51.026 1.7884 14.20 2.29
37 83.975 1.1514 13.05 2.11
38 85.479 1.1350 13.04 2.10
41 90.690 1.0828 12.95 2.09
22 57.381 1.6045 11.31 1.83
7 36.233 2.4772 10.97 1.77
35 81.206 1.1836 10.19 1.64
19 53.850 1.7011 9.61 1.55
43 94.589 1.0482 8.98 1.45
46 101.691 0.9933 8.55 1.38
j 39 87.917 1.1097 8.38 1.35
| 30 72.600 1.3011 8.38 1.35
45 88.906 1.0137 7.80 1.26
44 97.459 1.0248 6.20 1.00

Valorés (obtenidos) experimentalmente con un difractémetro de rayos-X SIEMENS

P5000) de d (distancia interplanar) y de 2 theta para cada mdximo de difraccién del
espectro de rayos-X de La,,Eu,,BaZn0,; Cps =~ intensidad integral de log géfimos de
_difraccién y % es la intensidad relativa. También se reportan 'las condiciones en
" las’ cuales se llevé acabo el barrido. '
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: Anexp I
DIFFRAC/AT-PRINTDIF V1.0 «es  Range #1

' : Raw data measured from 2 theta = 10.000 to 110.000
3zzzi:n:§:eizpi?gzg§6 Step size: 0.020 Time/step: 10.0
Wavelenght 2: 1.54439 . Peak width: 0.300 . Threshold: 2.0

-N- 2 theta ~-=~d--- ~==CpS§~== —-== Y=
1 15.298 5.7872 85.20 8.46
2 24.109 3.6883 116.10 11.53
3 27.367 3.2562 50.50 5.02
4 30.532 2.9255 624.90 62.07
5 30.949 2.8870 215.90 21.45
6 31.703 2.8201 1006.70 100.00
" 7 36.269 2.4748 28.90 2.87
8 37.517 2.3953 140.40 13.95
9 37.748 2.3812 _ 278.80 27.69
10 40.749 2.2125 22.50 2.24
11 41.040 2.1974 24.70 2.45
12 42.118 2.1437 81.60 8.11
13 45.449 1.9940 193.00 19.17
i4 48.997 1.8576 23.00 2.28-
15 49.553 1.8380 120.30 11.95
16 51.114 1.7855 23.40 2.32
; 17 53.187 1.7207 45.60 4.53
. 18 53.938 1.6985 18.50 1.84
i i9 54.823 1.6732 88.90 8.83
; 20 56.5056 1.6273 112.80 11.20
i 21 57.657 1.5975 19.50 © '1.94
; 22 60.044 1.5395 44.00 4.37
5 23 61.228 1.5126 63.50 - 6.31
P .24 63.492 1.4640 23.70 2.35
o 25 64.258 1.4484 25.50 2.53
26 64.479 1.4439 34.90 3.47
27 66.213 1.4103 51.90 5.16
28 70.182 1.3399 46.10 4.58
29 73.037 11,2944 16.10 1.60
-30 74.535 1.2721 . 18.40 1.83
31 75.280 1.2613 49.00 4.87
32 77.069 1.2364 22.90 2.27
33 77.615 1.2291 24.60 2.44
34 80.108 1.1970 31.60 3.14
35 81.365 1.1817 17.10 1.70
36 82.896 1.1637 21.40 2.13
37 83.982 1.151¢ 25.860 2.54
38 84.257 1.1483 18.40 1.83
39 86.055 1.1289 16.40 1.63
40 88.257 1.1063 14.40 1.43
41 89.615 1.0930 24.20 2.40
42 94.100 1.0524 32.20 .20
43 94.911 1.0455 18.80 1.87 :

Valores (obtenidos) experimentalmente con un difractSmetro de ray?s-x ?IEMENS
D5000) de d (distancia interplanar) y de 2 theta para cada méximo de dlfr&CC}én del
espectro de rayos-X de LaEuBaZnQ,; Cps = intensidad integra; de los §é§1mos de

. difraccién y % es la intensidad relative. También se reportan las condlclongs en
las cuales se llevé acabo el barrido. '
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DIPFRAC/AT—PRINTDIF V1.0 ses

Sample name: PL40ASI
Wavelenght 1: 1.54056
Wavelenght 2: 1,54439

-N- 2 theta -
1 15.330
2 24.164
3 27.359
4  30.625
5  30.986
6 31.709
7 36.327
B 37.632
9  37.840

10 40.872
11 41.126
12"  42.289
13 45.447
14 47.301
15  49.640
16 51.172
17  53.320
18 53,898
12 54,905
20 56.492
21 56.718 .
22 57.870
23 60.248
24  61.452
25 63.774
26  64.332
27  64.527
28 65.252
29 66,214
30 67.110
31 70.371
32 73.209
33 74.756
34 75.276
35  75.472
36 76.309
37 77.204
38 77.412
38 77.806
40  78.032
41  80.256

42 80.469

Raw data measured from 2 theta = 10.000 to
Step size: 0,020 Time/step: 10.0
Peak width: 0.300 Threshold: 2.0
PS5 2s T TeTa3 43 80.772 1.1888
121.35 11.96 44 81.488 1.1802
49.93 4.92 45 81.732 1.1773
778.63 76.72 46 83.038 1.1620
220.10 21.69 47 83.315 1.1589
1014.93 100.00 48 83.991 1.1513
13.48 1.33 49 85.357 1.1363
145.78 14.36 50 86,334 1.1259
294.70 29.04 51 86.616 1.1230
19.92 1.96 52 88.659 1.1023
15.20 1.50 53 89.744 1.0%18
111.16 10.95 54 90.012 1.0892
246.34 24.27 55 91.541 1.0750
2.06 0.20 56 91.804 1.0726
158,81 15.65 57 92.213 1.0689
14.05 1.38 58 94.414 1.0497
49.10 4.84 59 85.213 1.0430
10.10 1.00 60 98.414 1.0174
107.77 10.62 61 98.766 1.0148
62.06 6.12 62. 99,431 1.0097
.111.89 11.02 63 101.056 0.9979
14.37 1.42 64 102.048 0.9908
55.97 5.51 65 102.360 0.9887
80.89 7.97 66 106.801 0.9585
19.08 1.gg 67 107.898 0.9527
25.62 2.52 €8 108.257 0.9506
40.56 4.00 o
5.69 0.56 R
47.92 4,72 T
8.31 0.82
45.96 4.53
13.49 1.33
18.60 1.83
54.56 5.38
34.87 3.44
6.98 0.69
19.78 1.95
13.92 1.37
23.17 2.28
12.89 1.27
28.06 2.76
25.58

Range #1

2.52

Anexo I

110.000

9,83
12.75
7.57
14.65
16.00
26.10
4.04
15.40
8.97
10.74
21.10
12.47
16.83
10.06
4.92
31.39
15.05
8.75
5.35
9.03
7.83
10.11
5.69
7.25.
9.31
5.09

Valores (obtenidos) experimentalmente con un- difractémetro de rayos-X SIEMENS
D5000) de d (distancia interplanar) y de 2 theta para cada méximo de difraccién del
espectro de rayos-X de La, Eu,,BaZn0,; Cps - intensidad integral de los méximos de
difraccién y % es la intensidad relativa. También se reportan las condiciones en

las cuales se 1llevd acabo el barrido.

0.97
1.26
0.75
1.44
l.58
2.57
0.40
1.52
0.88
1.06
2.08
1.23
1.66
0.99

0.48
3.09

l.48

0.86

0.53
0.89
¢.77

1.00
0.56
0.71
0.92
0.50
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DIFFRAC/AT-PRINTDIF V1.0 ¢+  Range #1

Sample name: PLNEWD

Wavelenght 1: 1.54056 Step size:

Wavelenght 2: 1.54439

-N~ 2 theta
1l 15.340
2 24,219
3 26.468
4 30.702
5 31.002
6 36.401
7 37.756
8 37.923
g 40.995

10 41.204
11 42.426
12 49.8616
13 49,742
14 51.229
15 53.476
16 54.991
17 56.883
18 56.960
19 58.095
20 * 60.478
21 61.665
22 63.857
23 64.003
24 64.436
25 £64.611
26 67.298
27 70.614
28 74.963
29 77.347
a0 78.056
31 80.408
32 80.764
33 81.609
34 83.272
35 86.698
36 86.859
37 89.867
38 91.892
39 94.754
40 94.893
; 41  95.466
42 98.902
43 99.696

—ende—-

1.0078

0.020

Peak_width: 0.3060

Time/step:
Threshold:

1.43

Raw data measured from 2 theta = 10.000 to

10.0
2.0

Anexo I

110.000

Valores (obtenidos) experimentalmente con un difractémetro de rayos-X SIEMENS
D5000) de d (distancia interplanar) y de 2 theta para cada méximo de difraccién del
espectro de rayos-X de La,,Eu, BaZn0,; Cps = intensidad integral de los méximos de
Gifraccién y % es la intensidad relativa. También se reportan las condiciones en
" las cuales se llevé acabo el barrido.
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Estudio de los compuestos con estructura tipo perovskitas con férmula
RE;BaMOy

A. Hernindez-Pérez, J.A. Chdvez-Carvayar y M.E. Villafuerte-Castrején.
Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Auténoma de México
Apartado postal 70-360, Ciudad Universitaria, México, D.F.,, Mexico

Recibido el 27 de febrero de 1998; aceptado el 29 de abril de 1998

Las perovskitas que contienen iones de cobre con valencia mixta, entre otras perovskitas deficientes en oxigeno, conforman una importante
familia que ha sido estudiada recientemente debido a que presenta propiedades superconductoras [1]. Sin embargo, dentro de este grupo,
6xidos de la familia RE;BaM''O5 (donde M= Zn, Co, Ni) no muestran esta propiedad, ya que son aislantes y ademds presentan propiedades
magneticas interesantes, de ahf el interés en llevar a cabo un minucioso estudio cristaloguimico. Asi, a pesar de tener id4ntica estequiometria
los compucestos RE;BaMO; presentan nuevos tipos estructurales, dependiendo de los cationes Ln®¥ y del M2 presentes en la red {2]. En
este irabajo se reporta la sintesis por reaccién en estado sdlido y la caracterizacion estructural por rayos X por el método de polvos de Jos
compuestos LaaBaZnOs, EnaBaZnOs. Se presentan dos nuevas series de soluciones sélidas formadas en el sistema binaric La;BaZnOs-
EuzBaZnOs, con férmula Euz_:La;BaZnOs y Las_ Eu,.BaZn0s. De esta dltima solucién sélida se reporta el Hmite de solubilidad yla
variacion de los pardmetros de la celda en funcién del valor de z.

Descriptores: Soluciones sélidas; perovskilas; caracterizacidn por difraccién de rayos X

Oxygen deficient perovskite compounds which contain cupper cations with mixed valence form an important family due to their superconduc-
ting properties [1). However, the family RE;BaM™ 0s (M=Zn, Co, Ni}, which belongs to this group, does not show this property; compounds
are tnsulators with interesting magnetic properties; therefore it is important to aim a detailed erystalochemical study. Although RE;BaMOs
compounds have identical staichiometry they exhibit different structures depending on the Ln3* and M?™ cations that are present in the laui-
ce [2]. In this work the synthesis by solid state reaction of LazBaZnO;s and Eu;BaZnOs and their structural characterization by X-ray powder
diffraction are presented. Two new solid solution seties in the binary system LazBaZnQs-EuzBaZn Os, with formulae Eup—;La,BaZnOjg
and Las_ . Eu; BaZnOs are reported. For the La solid solutian, the limit of solubility and the change in the cell parameters as a function of
composition z are included,

Keywaords: Solid solutions: perovskites; X-ray difraction characterization

PACS: 81.20.L

1. Introduccion un plano cuadrado (C4P). El seaundo tipo por Nd;BaZnOs,
{I4/mcm). Este sistema fue caracterizado por la presen-
cia de grupos tetraédricos de ZnQy (C4T), corresponde al
LazBaZnOs. La tercera estructura, cuya coordinacidn para
M cs de pirdmide de base cuadrada (C3) se representa por
SmyBaCuQ; (Pnma), en la que se cacuentra: EusBaZnOs.
El cuarto y dltimo tipo estructural estd representado por
Nd>BaNiQg (Immmy), donde el Ni** presenta una coordi-
nacién de oxigenos octaédrica (Ca).

Los éxidas tipo perovskita han sido ampliamente estudiados
debido a sus interesantes propiedades y numerosas aplica-
ciones, En particular, el interés ha side enfocado en las cs-
lructuras perovskita o del tipo perovskita no estequiométricas
que contengan metales de transicidén. Cuando los sitios ca-
tidnicos-B sc encuentran ocupados por iones con valencia
mix1a, s¢ pueden obtener materiales de alta conductividad,
micntras guc los que presentan valencia fija son normalmen-
te niskantes.

La familia de compuestos con  fdrmula  general

(Ln*7),BaMO; donde Ln = cationes de tierra rara y
M = metal de transicidn (3d), cristalizan en cuatro dife-
rentes ipos estructurales que Jdependen de la coordinacian de
los oxigenos alrededor del metal de transicidn que se encuen-
fra como catién divalente M'!. Las posibles coordinaciones
son de 1os tipos: plano cuadrado (P), tetraédrico (T) (coor-
dinacién 4, p. ej, C4P 6 C4T), pirdmide cuadrada (C5) Y
octaddrica (C6), [3].

El primer iipo estructural estd  representado por
Nd;BaMO-, (M = Pt, Pd, Cu) con coordinacién del metal en

2. Experimental

Las series de compuestos fueron sintetizados por reaccidn
cn estado sdlido a partir de mezclas de canlidades esie-
quiométricas de tos éxidos de alta purcza: Eu,O3 (99.99%),
Lay O3 (99.9%), Zn0 (99.99%) y BaCO3 (R.A.). Para obte-
ner producios de 5 g aproximadamente s¢ pesaron en propor-
cion molar los reactantes apropiados y se mezclaron en un
mortero de dgata con acetona, moliendo continuamente hasta
ohtener un polve fino y homogéneo. Postertormente las mez-
¢has se colocaron en erisoles de platino con tapa, y se some-
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FIGURA |. Patropes de difraccién de rayos X de la serie de solu-
ciones sélidas d2 La2BaZnOs con Eudt.

tieron a un tratamiento térmico inicial a 700°C durante 4 ho-
ras para eliminar COs, a continuacién se calentaron a 1050°C
durante 7 dias con moliendas a intervalos de 24 6 48 horas
para homogeneizar los compuestos. Al completarse la reac-
cién se caracterizé cada una de las fases por difraccién de
rayos X por el método de polvos utilizando un Difractémetro
Siemens D-5000 con radiacién Cu K,; y A = 1.5406 A con
un monocromador secundario de grafito.

3. Resultados

En el sistema binario LasBaZnOg-EuyBaZnOs se sintetizéd
una serie de soluciones sélidas en la que s¢ incorpord Eus 04
a lared de LasBaZnOg hasta en un 60% en mol, Fig. 1, Asi
mismo se encontrd que el compuesto EuaBaZnO; forma una
solucién sélida con La®* en la que existe un limite inferior
de solubilidad, va que admile en la red hasta un 10% en mol
de LCI-_;O:;.

La variacidn de los pardmetros de la celda con la com-
posicién en la solucién sélida de La;BaZnOjy con Eu,yO;z se
muestran en las Figs. 2y 3.

Los pardmewros de ia celda decrecen linealinente al
aumentar oy concentracidn de Eu®* en la red. Esto sc dehe
a que el radio idnico del Eu®* es menor que el del jon La®t.
El cammbio lineal de los pardmeltros en esta solucién sélida in-
dica que sc cumple la ley de Vegard [4] v gencralmente esto
muestra que la solucidn sélida se forma por un mecanismo de
substitucidn simple. De ahi se infiere el siguiente mecanismo:

600~
[ ]
LTTR -
—~ -
T oo
[}
[ ]
-
675
670 Y T T
a o 40 &0

% mol Eu,0,

FIGURA 2. Variacién del pardmetro a de las soluciones sélidas de
Laz_;Eu;BaZnOs en funcién del % en mol de EuaO;.

11.59 4
14.58
11.57

11.56

c(A)

11.55

11.54

11531

1182 T T T T T T 1

% mol Eu,0,

FIGURA 3. Variacidn del pardmetro ¢ de las soluciones sélidas de
Laz...Eu,BaZnOy en funcién del % en mol de EusO;.

La¥t = Byt

con férmula Las _, Eu,.BaZnOs.

Los pardinetros de la celda del compuesto EngsBaZnOj
no han sido determinados por lo que la caracterizacion de es-
ta solucién sélida, serd tratada posteriormente.
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SOLID SOLUTIONS AND NEW PHASE IN THE SYSTEM
La:BaZnOs-Eu:BaZn0s

A. Hernéndez-Pérez, J.A. Chavez-Carvayar and M.E. Villafuerte-Castrején

Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Auténoma
de México. Apartado Postal 70-360, México D.F. 04510 MEXICO.

Mixed oxide compounds with rare earth cations show interesting physical, and
chemical properties. They have been studied with great intensity in the last few
years, mainly due to the discovery of the superconducting family of copper-oxide
compounds that also contain rare earth cations. In this paper we present a study
of the mixed oxide compounds of general stoichiometric formula given by
Ln:BaMU0Qs. We present a detailed study of the solid solution in the binary
system La:BaZnO; - Eu:BaZnQ: Two solid solutions, with formula:
Laz.Eu:BaZnOs and a new phase have been synthesised by solid state reaction
and characterised by X-ray powder diffraction technique.

1. INTRODUCCION

Perovskite-oxides and related structures with transition metal and rare earth
cations are interesting not oi:]y by the diversity of the crystallographic features, but
also for the electrical and magnetic properties.! Mixed oxides of general stoichiometry
Ln:BaMBOs show some of these properties!23,

Compounds with general formula (Ln3*):BaMuQ0s, with Ln = rare earth and M =
transition metal, generally form four structural types which are depending on the
oxygen coordination of the transition metal. These crystallographic forms include
square-plane (P), tetrahedral (T), square based pyramid (C5) and octahedral (C6)
coordination. The first structural type is observed in Nd;BaMOQs, where M = Pt, Pd, or
Cu, with coordination C4P. The second type is found in Nd:BaZnOs, (coordination
l4/mem); this system which was characterized by the presence of Zn0O4 tetrahedra
(C4T) corresponds to LazBaZnOs stoichiometry. The third structural type, with M in
a square-based pyramidal coordination {C5), is typified by the compound Sm2BaCuOs
(Ponma); it is worth mentioning that the Eu:BaZnOs compound also belongs to this
group. The last type is found in Nd;BaNiQs (I/mmm), here Ni?* is octahedrally
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coordinated by oxygen (C6)4. Studies on the solid solutions of several compounds of
this family have already been reported, where transition metals have been
substituted!s. In this work will be presented the study of the solid solution of the title
system, we report the existence of a new phase and the range of composition where

this can be found.

2. EXPERIMENTAL

The compounds were prepared by the usual solid state reaction, starting from
stoichometric mixtures of high-purity materials; La:0s (99.99%, Aldrich), Eu:Os
(99.99%, Aldrich), BaCOs (99.99%, Aldrich) and ZnO (99.99%, Aldrich). Appropriate
quantities of the starting reagents with total weight of 5 g were mixed with acetone
for at least 10 min (in agate mortar and pestle). The powders were heated in air,
using platinum crucibles at 700°C for a few hours to expel CO2, finally they were
fired at 1050°C for a period of 4 to 5 days.

The resulting products were identified by using X-ray powder diffraction
technique with a Siemens D5000 diffractometer with CuKus radiation and A =
1.5406A. For the determination of the lattice parameters, a scan range of 10 < 20 <
100° with a step-width of 0.02° and 10 s as a count time per-step was used, the data
were calibrated using NaCl as an internal standard. The diffraction pattern of the
new phase was indexed using the Win Metric® program. The density measurements

were performed using specific gravity bottles with CCls as displacement liquid.

3. RESULTS

The results of 10 differeat composition of the binary system LazBaZnOs-
Eu:BaZnOs showed that while La;BaZnOs forms an extensive range of solid solutions
Eu:BaZnQs forms a limited range of solid solutions. Accordingly, the replacement
mechanism of La:BaZnO; solid solution is:

La3+ pa— Eu?* (§))]
and the formula may be written as:
Laz.Eu:Zn0s with 0 < x < 0.8,
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Figure 1 shows the X-ray powder patterns of five specimens of these solid
solutions. The variation in lattice parameters a and ¢ of the tetragonal unit cell and
the experimental and calculated densities are show in figures 2 and 3. The
experimental (Dm} and calculated (Dx) density values match well thus, confirming
the essential correctness of the proposed solid solutions mechanism in which the total

number of cations was constrained to remain constant.
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FIGURE 1
X-ray powder diffraction pattern of Laz..Eu:BaZnOs solid solution.

Until now no further characterization has been carried out of the solid solution
formed with Eu;BaZn0Os and L2204, because a pure phase Eu:BaZnOs has not been
resolved, but we think that the approximate limits are close to 10% of Laz0s,
Nevertheless, the new phase found in the binary system is a solid solution which

exists over the composition range: 1.2 > x < 1.4.
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FIGURE 2 FIGURE 3
The cell parameters for the Density data for the

Laz.Eu,BaZnOs solid solution. LazxEu:BaZnOs solid solution.

Powder pattern of the new phase solid solutions are quite similar to that
La2BaZnOs powder pattern, and structure similarities between the new phase solid
solu-tions and La:BaZnOs are suspected. We found that with increasing Eus* content,
continuous changes occur, according to our measurements with x-ray powder
patterns. This can be seen as depicted in figure 4 for a selection of compesitions.
Density of three specimens of the new phase also measured. The results ¢btained are
given in figure 5. In this figure the calculated values of density (p) were obtained
using the same solid solution mechanism showed in (1). The reasonable agreement
between experimental and calculate magnitudes of density confirms that the new
phase is formed with the same solid solution mechanism proposed before in which
La* ion is substituted by Eu* ion. All experimental density values reported are
generally 1 to 3% less than the theoretical values calculated. This is a common effect
in the measurement of the densities of powders using liquid displacement and is
attributed to the difficulty in removing residual trapped air on the surface of the
particles. Thus there appears to be a fairly constant difference of 1 to 3% in all the
density values reported here. The important result, however, is that the experimental
data approximately parallel the theoretical lines, indicating the correctness of the

proposed solid solution mechanism.
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FIGURA 4
X-ray powder diffraction pattern of some specimens of the new phase solid solution.
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FIGURE 5
Density data for the some specimens of the new phase solid solution.

Lastly, in Table 1 are shown the lattice parameters and the indexing of the x-ray

powder pattern for a specimen of the new phase: Lai1 EuosBaZnOs
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Table 1.- Powder diffraction data for La1. EuosBaZnOs

Rad CuKci(A= 1.54056 1) Graphite monochromator
Sys Tetragonal a=6.7324 ¢=11.5281A .
Z=4 Dx =7.355 g cm* Dm = 7.2419 g cm?

20 (obs.) 20 (calc) doba(A) deate(d) o
15.340 15.359 5.7712 5.7642 7
24.219 24.228 3.6719 3.6704 14
26.468 26.456 3.3648 33662 1
30.702 30.733 2.9097 2.9068 100
31.002 31.004 2.8822 28820 35
36.401 36,412 2.4661 2.4654 1
37.756 37.763 2.3807 2.3802 19
37.923 37.933 2.3706 23699 43
40.995 40.989 2.1998 22000 3
41.204 41.200 2.1891 2.1892 2
42 426 42,423 2.1288 2.1289 14
49.616 49.633 1.8358 1.8352 16
49.742 49.769 1.8315 1.8305 22
51.229 51.230 1.7818 1.7817 2
53.476 53.464 1.7121 1.7124 7
54.991 54.982 1.6684 1.6686 14
56.883 56.907 16173 1.6167 10
86,960 56.949 1.6153 1.6156 13
58.095 58.079 1.5865 1.5868
60.478 60.460 1.5295 1.6299
61.665 61.669 1.5029 1.5028
63.857 63.854 1.4565 1.4565
64.003 64.008 1.4535 1.4534
64.436 64.433 1.4448 1.4448
64611 64.625 1.4413 1.4410
67.298 67.302 1.3901 1.3900
70.614 70.628 1.3328 1.3325
74.963 74.950 1.2659 1.2660
77.348 77.344 1.2327 1.2327
78.056 78.036 1.2233 1.2235
80.409 80.402 1.1933 1.1933
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OOO--:ICOCOGJmmGDO‘-hCD-J-&[OWNOM—-G}A@U\#QAMCDOAAMONN'—'
[ee]

h
0
1
2
2
0
1
2
2
2
2
3
2
2
1
3
2
4
4
3
3
4
4
4
2
0
3
4
4
2
3
3
5
2
4
6
1
2
5
6
6
4
3
4
5

c.:,---mcwc.oo-—-o—-»—ato-—wtocumo'-cm»-cawo-—
r——-—-t\)U‘-thNMND—'NMCDMNJ@-—-U!MMN)—'@N)

80.764 80.771 1.1889 1.1888
81.609 81.614 1.1787 1.1786
83.272 83.258 1.1594 1.1595
86.698 86.705 11221 1.1220
1 86.859 86.863 1.1205 1.1204
1 89.868 89.864 1.0906 1.0906
4 91.892 91.892 1.0718 1.0717
2 94.753 94.759 1.0468 1.0467
4 94.894 94.898 1.0457 1.0456
8 95.466 35.456 1.0409 1.0409
10 98.901 98.901 1.0137 1.0137
9 99.697 99.691 1.0078 1.0078
6 102.217 102.216 0.9897 0.9896
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4. CONCLUSIONS

As a summary of result of this work, we can conclude that for the binary system
La:BaZn0s-EuzBaZnOs we found two solid seolutions, synthesized by conventional
solid state chemistry. The solid solution with formula LazxEuxBaZnOs was
characterized by x-ray powder diffraction and density measurements. The new
phase, which was indexed on a tetragonal unit cell with a = 6.7324 and ¢ = 11.5281 A
parameters, was determined that exists over a range of compositions from 1 sx<1.4
and it may be written as the same proposed formula for solid solution La:BaZn0s
with Eus+,
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