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Sintesis y Caracterizacion de Perovskitas de Flior Nanoestructuradas

Introduccion

Los compuestos que presentan estructura de tipo perovskita mas ampliamente estudiados
son los Oxidos de formula ABOj;. Son materiales importantes porque presentan una
diversidad de propiedades, tales como ferro, piezo y piroelectricidad, superconductividad,
ferromagnetismo, actividad catalitica y efectos electrodpticos.

Aproximadamente el 90 % de los elementos metalicos de la tabla periddica presentan la
posibilidad de sustituir parcial o totalmente los cationes en las posiciones A y B,
obteniéndose perovskitas mas complejas e interesantes.

La formula ABO;3; ha servido de modelo en la sintesis de algunos hidruros, carburos,
nitruros y haluros, sin embargo solo unos cuantos cristalizan en esta estructura. La
diversidad de propiedades que presentan las perovskitas se atribuye principalmente a los
elementos metélicos. La posible sustitucion del i6n oxigeno por otros aniones como el
fluoruro y el ampliar la investigacion en la obtencion de las perovskitas de fldor cuya
férmula es ABF3 son los objetivos de este trabajo, en el que se presentan las sintesis de los
compuestos de formula KBF; en donde B es un catién divalente de Co**, Ni**, Cu®*y Fe?*.
En este trabajo de tesis se llevo a cabo la sintesis de nanoparticulas de las perovskitas de
fldor con didmetros menores a 20 nm, utilizando el método de coprecipitacion de
soluciones acuosas. Estos compuestos KCoFs, KNiF; y KCuF; desarrollan colores rosa,
verde y azul respectivamente.

Estas nanoestructuras fueron caracterizadas por difraccion de rayos X, espectroscopia UV-

visible y microscopia electronica de transmision de alta resolucion.
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Objetivo general

Utilizar el método de coprecipitacion en solucion acuosa para llevar a cabo la
sintesis de compuestos KBF; nanoestructurados y realizar un analisis cualitativo de
los productos obtenidos que permita determinar sus estructuras cristalinas, evaluar
su color y calcular el tamafio de particula, propiedades que definiran sus posibles

aplicaciones.

Objetivos particulares

> Sintetizar los compuestos KBF3, donde B% = Co*, Ni?*, Fe?* y Cu?*, mediante el

método de coprecipitacion en soluciones acuosas partiendo de KF y cloruros
metalicos.

Caracterizar sus estructuras mediante difraccion de rayos X por el método de
polvos.

Caracterizar su color mediante espectroscopia UV-visible, por el método de
reflectancia difusa.

Caracterizar las nanoestructuras por microscopia electronica de transmisién de alta
resolucion (HRTEM).
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Capitulo 1 Generalidades.

1.1. Estructura tipo perovskita.

Las perovskitas fueron llamadas asi por el gedlogo ruso Count Lev Aleksevich von
Perovski. Esta es una de las estructuras que se encuentran muy frecuentemente en los

compuestos inorganicos del estado solido.

Esta es una estructura comun, Wyckoff lista mas de 180 materiales que adoptan esta
estructura o una distorsion estructural parecida a ésta [1]. La estructura cubica ideal de
perovskita corresponde al grupo espacial Pm3m, tiene una estequiometria ABX3 y una

estructura cubica cristalina. Esta estructura se ilustra en la figura 1.1.

Fig. 1.1. Estructura ideal de una perovskita ABO;

Donde A es un catién grande (como son Na'*, K'*, Ca**, Sr**, Ba®*, Ag™), B es un catién
pequefio (como son Ti**, Nb®*, Mn**, Zr*") y X es un anién (como son 0%, F+, CI*, N%).

El compuesto prototipo que representa a esta estructura es el titanato de calcio, CaTiO3 La
celda unitaria contiene una formula unidad y los atomos estan localizados en las siguientes

posiciones espaciales:

Ca (1a)

) )

N =

1
2

N | =

Ti(lb)  0,0,0

1. 1.1
O (3c) 0,05 0:5,0;,00
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Los Oxidos de tipo perovskitas pueden ser de tres tipos dependiendo de los estados de
oxidacion que presenten los cationes Ay B. Puede ser A B> 03, A* B* 0; y A**B* 05
no todos presentan la estructura cubica ideal, ya que algunas presentan estructura tetragonal
u ortorrémbica, pero es importante sefialar que en los 6xidos con esta estructura perovskita,
la suma de las valencias de Ay B (cationes) debe ser igual a 6 [2]. Existen muchos 6xidos
que presentan estructura de tipo perovskita, ellos se muestran en el apéndice E.

La estructura de perovskita es una de las mas comunes e importantes que ocurren en toda la
ciencia de los materiales. La figura 1.2 muestra que los nimeros de coordinacion de los
cationes A y B son equivalentes e iguales a 6, es decir forman cadenas de octaedros unidos

por vértices.

Figura 1.2 Como una proyeccion bajo un eje (a); Como una proyeccion oblicua (b). Esta

contiene Ti en las esquinas del cubo (coordenadas 0, 0, 0), Sr en el centro del cuerpo (%%% ,

. . 1 1 1 . . .
y oxigeno en los centros a las orillas (5,0,0; 0,5,0; 0,0, 5). El ambiente de coordinacién de
cada atomo se puede observar en (b) y las distancias entre los atomos calculadas por una
geometria simple. Se muestra la coordinacion octaédrica por el oxigeno en una de las
esquinas sobre un a&tomo de titanio.
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Las perovskitas son una gran familia de ceramicos cristalinos que derivan su nombre del

mineral conocido como perovskita, el CaTiO3 mostrado en la figura 1.3.

Figura 1.3 Mineral de CaTiO;

La Figura 1.4 muestra la celda unitaria de perovskita ABXs.

Figura 1.4 Celda unitaria de perovskita
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Los cationes A se ubican en vértices (verde), los B en el centro (rojo) y los X centrados en
caras (azul).

La estructura de tipo perovskita estd relacionada con la de materiales que presentan
propiedades eléctricas muy interesantes como los solidos piezoeléctricos, ferroeléctricos y
los superconductores de alta temperatura.

Algunos compuestos importantes con esta estructura son el BaTiO3 y el SrTiOsz , en los
cuales los iones Ba?* se ubican en vértices, los iones oxigeno O se ubican centrados en
caras y los iones Ti** se encuentran centrados en el cuerpo del cubo. La distorsion de la
celda unitaria produce una sefial eléctrica, lo que permite que ciertos titanatos sirvan como

transductores.

1.2. Factor de Tolerancia de Goldschmidt.

En 1926, Goldschmidt definié el factor de tolerancia (z), para estudiar la estabilidad de
las perovskitas [3]. La estructura que adopten los 6xidos ABO3 va a depender de este factor

el cual se obtiene mediante la siguiente ecuacion:

= (1 +10)
V2(rp +1%)

Donde 1y, 15 ¥ 15 Son los radios ionicos de A, B, y O, respectivamente.

La relacion de radios ionicos de cationes, determina el factor de Goldschmidt o de
tolerancia, cuando éste es aproximadamente igual a 1 se forma una perovskita cubica, pero
existen las distorsionadas (tetragonales u ortorrombicas) como la de KCuF3z en la que

aparece el efecto de Jahn-Teller [2].

Un punto importante que se debe considerar para este factor de tolerancia, es el factor
octaédrico (rg/rx), que este también depende de los radios ionicos. Los valores del factor de

tolerancia para estructuras cubicas, se encuentran en el intervalo de 0.8-1.0.
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1.3. Radios ionicos

La determinacion del tamafio de los iones ha sido un problema fundamental en quimica

inorganica por muchos afos.

Uno de los principales factores en el que se puede pensar para determinar, al menos
experimentalmente, las estructuras de las sustancias, formadas como estan de cationes y
aniones empacados conjuntamente, es el tamafio idnico, especialmente la relacion entre los

radios de los dos 0 mas iones presentes [4].

El radio de los iones es obtenido a partir de los mapas de distribucion de densidad

electronica de los cristales idnicos mediante experimentos de difraccion de rayos X.

Ningln ion o atomo tiene un radio definido con precision. La Gnica manera como se pueden
asignar los radios, es determinar que tanto se aproximan realmente los centros de dos
atomos o iones en las sustancias sélidas, y suponer entonces que dicha distancia es igual a
la suma de los radios de los dos atomos o iones o se relaciona estrechamente con ella como

se muestra a continuacion en la figura 1.5 para el caso de NaCl [5].
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Aunque no se han estudiado muchos compuestos idnicos simples con la precision necesaria
para obtener datos sobre los radios idnicos, se cuenta con suficientes datos para construir un
conjunto completo de radios i6nicos. Un conjunto de este tipo son los radios cristalinos

obtenidos por Shannon y Prewitt en 19609.

Los radios iénicos de Shannon y Prewitt se basan en la consideracion del radio del anién
0% como 1.26 A.

Los radios ionicos “tradicionales” se basan en estimaciones indirectas. Los radios
cristalinos de Shannon y Prewitt son aproximadamente casi 14 pm mas grandes para los
cationes y 14 pm mas chicos para los aniones que el conjunto mas preciso de radios

tradicionales, ver apéndice A. Tabla de radios idnicos de Shannon y Prewitt [6].

1.4. Compuestos de fluor

El fldor es un elemento quimico miembro de la familia de los haldgenos en la tabla
periddica representado por el simbolo (F), tiene un nimero atémico de 9, es el elemento

mas electronegativo y también es el elemento no metalico mas energético quimicamente.

El fldor se obtiene mediante electrdlisis de una mezcla de HF y KF. Se produce la

oxidacion de los fluoruros:

2F -2¢ - F;

En el catodo se descarga hidrégeno, por lo que es necesario evitar que entren en contacto

estos dos gases para que no haya riesgo de explosion.

En las reacciones con los metales forma un fluoruro metalico protector que bloguea una
reaccion posterior, a menos que la temperatura se eleve. El aluminio, el niquel, el magnesio

y el cobre forman tales peliculas de fluoruro protector.

El fldor reacciona violentamente con la mayor parte de los compuestos que contienen
hidrogeno, como el agua, el amoniaco y todas las sustancias organicas, sean liquidos o

gases. La reaccion del fltor con el agua es compleja y produce principalmente fluoruro


http://es.wikipedia.org/wiki/Electrolisis
http://es.wikipedia.org/wiki/Oxidaci%C3%B3n
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de hidrdgeno y oxigeno, asi como cantidades menores de peréxido de hidrogeno, difluoruro
de oxigeno y ozono. El fltor desplaza otros elementos no metalicos de sus compuestos, aun
a aquellos muy cercanos en cuanto a actividad quimica. Desplaza el cloro del cloruro de
sodio y el oxigeno en la silica, en vidrio y en algunos materiales ceramicos. En ausencia de
fluoruro de hidrogeno, el fltor no ataca en forma significativa al cuarzo o al vidrio, ni aun

después de varias horas a temperaturas hasta de 200°C (390°F).

El flior es un elemento muy toxico y reactivo. Muchos de sus compuestos, en especial los
inorganicos, son también toxicos y pueden causar quemaduras severas y profundas. Hay
que tener cuidado para prevenir que liquidos o vapores entren en contacto con la piel y los

0jos.

Los compuestos que contienen flior se utilizan para incrementar la fluidez del vidrio
fundido y escorias en la industria vidriera y cerdmica. El espato fltor (fluoruro de calcio) se
introduce dentro del alto horno para reducir la viscosidad de la escoria en la metalurgia del
hierro. La criolita, Na,AlFg, se utiliza para formar el electrolito en la metalurgia del
aluminio. El oxido de aluminio se disuelve en este electrolito, y el metal se reduce,
eléctricamente, de la masa fundida. El uso de halocarburos que contienen flGor como
refrigerante se patentd en 1930. Estos compuestos estables y volatiles encontraron un
mercado como propelentes de aerosoles, asi como también en refrigeracion y en sistemas
de aire acondicionado. Sin embargo, el empleo de fluorocarburos como propelentes ha
disminuido en forma considerable a causa del posible dafio a la capa de ozono de la
atmasfera. Un uso del fluor, muy importante durante la Segunda Guerra Mundial, fue un el
enriquecimiento del isétopo fisionable 2*°U; el proceso mas importante empleaba
hexafluoruro de uranio. Este compuesto estable y volatil fue con mucho el material mas

adecuado para la separacion del isétopo por difusion gaseosa.

Mientras que para los consumidores la utilizacién de compuestos de flGor en la industria
pasa casi inadvertida, algunos compuestos se han vuelto familiares a través de usos
menores pero importantes, como aditivos en pastas de dientes y superficies

fluoropoliméricas antiadherentes sobre sartenes (teflén) y hojas de afeitar.
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En todos los compuestos de fltor la alta electronegatividad de este compuesto indica que el
atomo de fldor tiene un exceso de carga negativa. Es conveniente, sin embargo, dividir los
fluoruros binarios inorganicos en sales (red ionica), fluoruros metélicos no volatiles y
fluoruros volatiles, la mayor parte de no metales. Algunos hexafluoruros metalicos y los
fluoruros de gases nobles muestran volatilidad que con frecuencia esta asociada a un
compuesto molecular. La volatilidad se asocia a menudo con nimeros de oxidacién altos

para el elemento positivo.

Los metales suelen formar fluoruros idnicos no volatiles, donde la transferencia electronica
es sustancial y la red cristalina esta determinada por el radio idnico y la interaccion
electrostatica predecible. Cuando el numero de coordinacion y la valencia son la misma,
por ejemplo en BFs;, SiF, y WFs, el enlace entre el metal y el flior no es comuin; los
compuestos resultantes son muy volatiles y los s6lidos muestran redes moleculares mas que
estructuras cristalinas ionicas. Para numeros de oxidacidon superiores, las redes ionicas
simples son menos comunes y, mientras que el enlace entre el atomo central y el fltor
requiere aun transferencia de alguna carga al fluor, las estructuras moleculares son

identificables en las fases condensadas.

Ademas de los fluoruros binarios, se ha aislado un nimero muy grande de complejos, a
menudo con un anion fluoruro que contiene un atomo central de nimero de oxidacién alto.
Los fluoruros binarios salinos muestran una gran tendencia a combinarse con otros

fluoruros binarios para formar numerosos complejos o sales dobles [7].

1.5. Compuestos de metales de transicion.

Los metales de transicion son un conjunto de elementos situados en la parte central de la
tabla periodica, en el bloque d, cuya principal caracteristica es la inclusién en su
configuracion electrdnica del orbital d parcialmente lleno de electrones. Esta definicion se
puede ampliar considerando como elementos de transicion a aquellos que poseen electrones

alojados en el orbital d. Esto incluiria al zinc, cadmio y mercurio.

La TUPAC define un metal de transiciéon como “un elemento cuyo atomo tiene una subcapa
d incompleta”. Segun esta definicion el zinc, cadmio y mercurio estan excluidos de los

metales de transicién, ya que tienen una configuracion d*° [8].

10



Sintesis y Caracterizacion de Perovskitas de Flior Nanoestructuradas

Segun la definiciobn mas amplia de los metales de transicion son los cuarenta elementos
quimicos del 21 al 30, del 39 al 48, del 71 al 80 y del 103 al 112 mostrados en la tabla 1.

El nombre de “transicion” viene de su posicion en la tabla periddica. En cada uno de los
cuatro periodos estos elementos representan la sucesiva adicion de electrones al orbital
atbmico d de los atomos. En este sentido los “metales de transicion” representan la

“transicion” entre los elementos del grupo 2 y los elementos del grupo 13.

La definicién mas amplia es la que tradicionalmente se ha utilizado. Sin embargo muchas
propiedades interesantes de los elementos de transicién como grupo son el resultado de su
subcapa d parcialmente completa. Las tendencias periddicas del bloque d son menos
predominantes que en el resto de la tabla periodica. A través de esta la valencia no cambia

por que los electrones adicionados al &tomo van a capas internas.

Grupo | 3N | 40V | 5(v | 6 [ 7(vi | g(vi | 9V | 10Vl | 11(1 | 12
P B) | B) | B) B) B) B) B) B) B) B)
Periodo | S¢ | 55 | vo3 | cr2a | Mn25 | Fe26 | Co27 | Nizs | SY | zn3o
4 21 29
Periodo Nb Mo Ag Cd
. Y39 | zr40 | .0 | 4o Tc43 |Ru44 | Rh45 |Pdas |9 | 2
Periodo | Lu Hf Ta Au Hg
5 2 195 |75 | W74 [Re7s |0s76 |77 | Pt78 | Do | o
Periodo | Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds 110 Rg Uub
7 103 | 104 | 105 | 106 | 107 | 108 109 111 | 112

Tabla 1. Elementos que conforman a los metales de transicidn de a cuerdo con la definicién
mas amplia de estos.

En cuanto a sus propiedades fisicas, casi todos son metales tipicos, de elevada dureza, con
puntos de fusion y ebullicion altos, buenos conductores tanto de calor como la electricidad.
Muchas de estas propiedades de los metales de transicion se deben a la capacidad de los
electrones del orbital d, de localizarse dentro de la red metélica. En metales, cuantos mas
electrones compartan un nucleo, més fuerte es el metal. Poseen una gran versatilidad de

estados de oxidacion tanto positivas e incluso negativas. Sus

11


http://es.wikipedia.org/wiki/Elementos_del_periodo_4
http://es.wikipedia.org/wiki/Elementos_del_periodo_4
http://es.wikipedia.org/wiki/Escandio
http://es.wikipedia.org/wiki/Titanio
http://es.wikipedia.org/wiki/Vanadio
http://es.wikipedia.org/wiki/Cromo
http://es.wikipedia.org/wiki/Manganeso
http://es.wikipedia.org/wiki/Hierro
http://es.wikipedia.org/wiki/Cobalto
http://es.wikipedia.org/wiki/Niquel
http://es.wikipedia.org/wiki/Cobre
http://es.wikipedia.org/wiki/Zinc
http://es.wikipedia.org/wiki/Elementos_del_periodo_5
http://es.wikipedia.org/wiki/Elementos_del_periodo_5
http://es.wikipedia.org/wiki/Itrio
http://es.wikipedia.org/wiki/Zirconio
http://es.wikipedia.org/wiki/Niobio
http://es.wikipedia.org/wiki/Molibdeno
http://es.wikipedia.org/wiki/Tecnecio
http://es.wikipedia.org/wiki/Rutenio
http://es.wikipedia.org/wiki/Rodio
http://es.wikipedia.org/wiki/Palladio
http://es.wikipedia.org/wiki/Plata
http://es.wikipedia.org/wiki/Cadmio
http://es.wikipedia.org/wiki/Elementos_del_periodo_6
http://es.wikipedia.org/wiki/Elementos_del_periodo_6
http://es.wikipedia.org/wiki/Lutecio
http://es.wikipedia.org/wiki/Hafnio
http://es.wikipedia.org/wiki/Tantalio
http://es.wikipedia.org/wiki/Tungsteno
http://es.wikipedia.org/wiki/Renio
http://es.wikipedia.org/wiki/Osmio
http://es.wikipedia.org/wiki/Iridio
http://es.wikipedia.org/wiki/Platino
http://es.wikipedia.org/wiki/Oro
http://es.wikipedia.org/wiki/Mercurio_%28elemento%29
http://es.wikipedia.org/wiki/Elementos_del_periodo_7
http://es.wikipedia.org/wiki/Elementos_del_periodo_7
http://es.wikipedia.org/wiki/Laurencio
http://es.wikipedia.org/wiki/Rutherfordio
http://es.wikipedia.org/wiki/Dubnio
http://es.wikipedia.org/wiki/Seaborgio
http://es.wikipedia.org/wiki/Bohrio
http://es.wikipedia.org/wiki/Hassio
http://es.wikipedia.org/wiki/Meitnerio
http://es.wikipedia.org/wiki/Darmstadtio
http://es.wikipedia.org/wiki/Roentgenio
http://es.wikipedia.org/wiki/Ununbio

Sintesis y Caracterizacion de Perovskitas de Flior Nanoestructuradas

combinaciones son fuertemente coloreadas y paramagnéticas. Sus potenciales normales
suelen ser menos negativos que de los metales representativos, estando entre ellos los
metales nobles. Pueden formar aleaciones entre ellos, son en general buenos catalizadores,

son solidos a temperatura ambiente (excepto el mercurio). Forman complejos.

Cuando los elementos estan en estados de oxidacién bajos se pueden encontrar como iones
simples. Sin embargo, los metales de transicion en estados de oxidacion elevados se
encuentran generalmente unidos covalentemente a elementos electronegativos como

oxigeno a fluor, formando iones poliatdmicos como el cromato, vanadato o permanganato.

A diferencia de los metales de los grupos 1 y 2, los iones de los elementos de transicion
pueden tener maltiples estados de oxidacion estables ya que pueden perder electrones d sin
un gran sacrificio energético. EI manganeso, por ejemplo tiene dos electrones 4s y cinco 3d
que pueden ser eliminados. La pérdida de todos estos electrones lleva a un estado de
oxidacion +7. El osmio y el rutenio se encuentran comunmente solos en un estado de
oxidacion +8 muy estable, el cual es uno de los mas elevados para compuestos aislados. La
tabla 2 muestra algunos de los estados de oxidacion més comunes en los compuestos de

metales de transicién.

ScTi ¥ CrvnFe Co Ni Cu Zn ¥ 2r Nb Mo Tc Ru RhPd Ag Cd Lu Hf Ta W Re Ds Ir Pt Au Hg

g
r
O
26 ) > >
i
E 5
g4 )
=
'r,:l-‘: 3 +
2 { ;;
1
1]
21 25 30 39 45 48 71 Fis] 80

Atomic Number

Tabla 2. La tabla muestra algunos de los estados de oxidacion encontrados en compuestos
de metales de transicion. Un circulo Ileno representa un estado de oxidacién comun, un
anillo de centro blanco representa uno menos comun (menos favorable energéticamente).
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Ciertos patrones en los estados de oxidacion surgen a traveés de los periodos de los

elementos de transicion:

> El niumero de estados de oxidacion aumenta para cada ion hasta el Mn, a partir del cual

comienza a disminuir. Los Gltimos metales de transicién tienen una mayor atraccion
entre protones y electrones (ya que hay mas de cada uno presentes), lo que requeriria
mas energia para eliminar los electrones.

Cuando los elementos estan en estados de oxidacién bajos, se pueden encontrar como
iones simples. Sin embargo, los metales de transicion en estados de oxidacion elevados
se encuentran generalmente unidos covalentemente a elementos electronegativos como
el oxigeno o fluor formando iones poliatbmicos como el cromato, vanadato o

permanganato.

Otras propiedades con respecto a la estabilidad de los estados de oxidacién:

lones en elevados estados de oxidacion tienden a ser buenos agentes oxidantes,
mientras que elementos en bajos estados de oxidacion tienden a ser buenos agentes

reductores.

lones +2 a traves del periodo comienzan como fuertes reductores y se vuelven mas

estables.

lones +3 comienzan estables y se vuelven mas oxidantes a través del periodo.
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1.5.1. Los elementos del bloque d.

Los elementos del bloque d (por tener electrones en el orbital d) son aquellos situados en
los grupos 3 a 12 de la tabla periddica de los elementos. En estos elementos el nivel

energetico mas externo corresponde a orbitales d.

ls
28 2p Blogue s |:|
3z 3p
ds 3d dp Blogue p |:|
3z 4d p
63| |5a 6p Bloque d[_|
Ts fid
Blogue f |:|
4f
5f

Figura 1.6. EI diagrama muestra la tabla periddica dividida en blogques. En el bloque d hay
treinta elementos (realmente hay mas, pero no se encuentran en la naturaleza). Estos se
dividen en diez grupos de tres (las columnas), en donde los tres elementos tiene
propiedades fisicas y quimicas parecidas, aun que los dos que se encuentran mas abajo se
parecen mas entre si y muestran diferencias con el que esta en la primera fila (Ilamado
normalmente “elemento cabecera de grupo™).

Los otros bloques son:
> Blogue s
> Blogque p
> Bloque f

En el contexto de la quimica de los elementos del blogue d o metales de transicion, el
término complejo se emplea para indicar a un compuesto en el que un atomo central o ion
metalico esta rodeado por un conjunto de otros atomos, moléculas o iones denominados
ligantes. Un ligante es una molécula o ion que presenta una existencia independiente (CI’,
H,0, NHs, CO.,...). Un ejemplo de complejo es el ion [Co(NH3)3]**, en el que el ion Co**
esta rodeado por seis ligantes NHz. El término compuesto de coordinacion se emplea para
designar a un complejo neutro 0 a un compuesto ionico en el que al menos uno de los iones

es un complejo; ejemplos: [Ni(CO)4], [Co(NH3)s]Cls.
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NHs \‘H]TL
HN vy

Co
Hﬁ/ ‘ \}.HJ
NH,

Figura 1.7. Complejo de coordinacion [Co(NH3)s]>".

Un complejo es el resultado de la combinacion de un acido de Lewis (&tomo metélico
central) y un nimero determinado de bases de Lewis (ligantes). EI atomo de la base de
Lewis que cede formalmente su par de electrones al acido se le denomina atomo donador.
Por otra parte, el acido de Lewis en el complejo es el atomo aceptor. Es decir, el enlace
metal-ligante es un enlace de tipo dativo que implica la donacion de un par de electrones

del ligante al metal, como se muestra en la figura 1.8 [7].

NH, 3+
NH, —‘

HN
Cod* + 6NH3 — :‘:in‘/

N} g,
NH,

Figura 1.8. Muestra a los ligantes cediendo sus pares electronicos al cation central.

1.5.2. Tipos de Ligantes.

Los ligantes se pueden clasificar atendiendo al namero de atomos unidos al centro metalico

en:
a) Ligantes mono-dentados:

Ocupan una unica posicion en la esfera de coordinacion del metal (se unen al ion metalico
por un solo par de electrones). Pueden ser ligantes anionicos (F, CI', Br', I, CN, SCN'...)
o ligantes neutros (NHs, H,O, CO,...).

b) Ligantes poli-dentados:

Ocupan mas de una posicion de coordinacion. Por ejemplo, la etilendiamina (en):
(NH,CH,CH,NHy), el bipiridilo, bipy, son ligantes bidentados (ocupan dos posiciones en la

esfera de coordinacion del metal), mientras que el AEDT (&cido
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etilendiaminotetracético) o las porfirinas, son ligantes poli-dentados por que se unen al
centro metalico a través de seis 0 cuatro atomos, respectivamente. Un ligante poli-dentado
es también un agente quelante por que cuando se une al ion metalico forma un anillo,

normalmente de cinco o seis miembros, denominado quelato.

%" Angulo de
\M | mordedura

Figura 1.9. Ligante etilendiamina (izquierda) y angulo de mordedura (derecha).

Un ligante puede ser ambidentado si posee varios atomos donadores. Un ejemplo de este
tipo de ligantes es el ion tiocianato NCS’, que puede unirse al metal tanto por el atomo de
N, para dar complejos de isotiocianato, como por el de S, para dar complejos de tiocianato.
Otro ejemplo de ligando ambidentado es el ion NO;’; si se une al ion metélico de la forma
M-NO; se denomina ligando nitro y si se une por el aomo de oxigeno, M-ONO se
denomina nitrito (Figura 1.10). Estos ligantes dan lugar a un tipo de isomeria estructural

denominada isomeria de enlace.

Figura 1.10. Ligantes nitrito y nitro.
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1.5.3. Actividad catalitica

Los metales de transicion son buenos catalizadores homogéneos y heterogéneos, por
ejemplo el hierro es el catalizador para el proceso de Haber y tanto el niquel como el
platino son utilizados para la hidrogenacién de alquenos. Esto es porque son capaces de
reaccionar bajo numerosos estados de oxidacion y como consecuencia de ello formar
nuevos compuestos (ya sea solos o formando compuestos organometalicos), proveyendo

una ruta de reaccion alternativa con una energia de activacion mas baja.

1.6. Metales de transicién: Ni, Co, Cu, Fe y configuraciones electronicas de sus

correspondientes cationes con estado de oxidacion +2.
Niquel (Ni)

Segun un diccionario etimoldgico italiano, niquel proviene del sueco nickel, que viene del

aleman Kupfernickel, propiamente “falso cobre”.

El niquel es un elemento raro (1.0 X 102 % de la corteza terrestre en masa). La mena
millerita, NiS, se asocia con pirita, FeS,, y calcopirita, CuFeS,. El metal se obtiene por
tostacion de la masa en aire en primera instancia, y posterior reduccion con hidrdgeno
gaseoso. El niquel se purifica por un proceso conocido como Mond y este es un metal
plateado que tiene altas conductividades eléctrica y térmica. Su uso principal esta en la
elaboracion de aleaciones. La moneda denominada “niquel” se hace de cobre y niquel. El
niquel también se usa como catalizador en reacciones de hidrogenacién y en los electrodos

de las baterias y celdas de combustién.

El niquel es atacado solo por el acido nitrico. Sus estados de oxidacion son +2'y +3.
Los iones hidratados Ni** tienen un color verde esmeralda. Algunos compuestos

importantes del niquel son NiO (verde), NiCl, (amarillo) y NiS (negro).

T Mi

Cen
=10
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Cobalto (Co)

El cobalto es un elemento raro (3 X 10 % de la corteza terrestre en masa). Se encuentra
asociado con el hierro, el niquel y la plata. Sus principales menas son esmaltita, CoAs,, y
cobaltita, CoAsS. El metal se prepara por tostacion de CoAsS en aire y posterior reduccion
del 6xido metélico con carbon. El cobalto es un metal brillante, blanco azuloso. Se usa en
aleaciones como la estelita, una aleacién que contiene cobalto, cromo y tungsteno. La
estelita se usa en la elaboracién de instrumentos quirargicos. El cobalto es ferromagnético
como el hierro.

Los estados de oxidacion estables del cobalto son +2 y +3. El cobalto reacciona con el
acido sulfurico diluido en caliente y con &cido clorhidrico caliente para formar sales de
Co(Il). El 6xido de cobalto (I1), CoO, es un polvo verdoso.

El cloruro de cobalto (II) CoCl,, es azul en estado anhidro, pero la forma hidratada,
CoCl,*6H,0, es rosa. Esta propiedad lo hace un compuesto atil como indicador de
humedad.

Una aleacion de cobalto, CosSm, constituye un iman permanente especialmente fuerte y
ligero de peso. Los imanes de esta aleacion, debido a la intensidad de su campo magnético,

se utilizan en la fabricacion de dispositivos electronicos miniatura.

Co

(S]]
Ma~J
=10

Cobre (Cu)

El cobre es un elemento raro (6.8 X 107 % de la corteza terrestre en masa), se encuentra en

la naturaleza en estado nativo y también formando menas como la calcopirita, CuFeS,. El

metal se obtiene por tostacion de la mena para dar Cu,S y despues cobre metalico:
2CUF€SZ(5) + 402(9) — CuZS(s) + ZFGO(S) + 3502(9)

CuzS(s) + Ozg) — 2Cugq) + SOz
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El cobre impuro se puede purificar por la técnica electrolitica. EI cobre es un metal café
rojizo. Junto con la plata, que es demasiado cara para uso en gran escala, el cobre tiene la
maés alta conductividad eléctrica. También es un buen conductor térmico. El cobre se usa en

aleaciones, cables eléctricos, plomeria (tuberias) y monedas.

El cobre solo reacciona con el acido sulfurico concentrado caliente y con el acido nitrico.
Sus estados de oxidacion importantes son +1 y +2. El estado +1 es el menos estable y se

desproporciona en disolucién.

El Cu en cantidades de trazas es esencial para la vida, pero en cantidades grandes es toxico,
especialmente para las bacterias, algas y hongos. EI compuesto de cobre mas importante
comercialmente es el CuSO4+5H,0. Ademas de sus aplicaciones en agricultura, el CuSO,
se utiliza en baterias y depdsitos electroliticos, para preparar otras sales de cobre y en

muchos procesos industriales.

— 29P
A, Cu 22
i Fl

Hierro (Fe)

Después del aluminio, el hierro es el metal més abundante en la corteza terrestre (6.2% en
masa). Se encuentra en muchas menas; algunas de las importantes son: hematita, Fe,Os;
siderita, FeCOgs; y magnetita, Fe3O,. El hierro puro es un metal gris y no es particularmente
duro. Es un elemento esencial en los sistemas vivos. La principal aplicacion comercial del

hierro es la obtencion de acero.

El hierro reacciona con el &cido clorhidrico para dar hidrogeno gaseoso:
Fe + 2H' g — Fe®'ao) + Hagg)

El 4cido sulfarico concentrado oxide el metal a Fe*", pero el 4cido nitrico concentrado lo
“pasiva” mediante la formacion de una fina capa de Fe3O,4 en la superficie del metal. Una

de las reacciones mejor conocidas del hierro es la formacion de herrumbre. Los dos
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estados de oxidacion del hierro son +2 y +3. Los compuestos de hierro (11) incluyen FeO
(polvo negro), FeSO,*7H,O (verde), FeCl, (amarillo) y FeS (negro). En presencia de
oxigeno, los iones Fe** en disolucion se oxidan rapidamente a iones Fe**. El 6xido de

hierro (111) es café rojizo y el cloruro de hierro (I11) es café negruzco [9].

— :“ : 26P
. Fe: 48K
L O

Las configuraciones electronicas muestran la distribucion de los electrones entre los
orbitales atobmicos. EI nimero de electrones de un atomo neutro es igual a su ndmero
atomico. El orden de llenado de los subniveles atbmicos en un atomo polielectronico se
empieza con el orbital 1s de a cuerdo con el principio de Aufbau o principio de
construccion, formulado por Niels Bohr.

Las configuraciones electronicas de los elementos ayudan a explicar la repeticion de las
propiedades fisicas y quimicas. Es por ello que los elementos se agrupan de acuerdo con el

tipo de subnivel en el cual se encuentra localizado el electron mas externo.

Las configuraciones electronicas correspondientes para los iones de los compuestos en

estudio son:

. U R I A R A N N N T
Ni?*: 1s?25%2p®3s23p®3d®; =~ —— — - - — — = =
15 25 2py 2py 2pz 35 3Py 3py 3Pz 3dxy 3dyz 3dy, 3dzz 3dx2—y2

L I A I Ay I A I O N A | T T
C02+: 1322822p63523p63d7; —_—— T
15 25 2pyx 2py 2Pz 35 3px 3Py 3Pz 3dyy 3dyz 3dy; 3d 2 3d 2

y2

Cu?*: 1s25%2p®3s2apeagl: L IL 1L T 1L IL 1L 1L 1 1 1 1 11
15 25 2py 2py 2Pz 35 3px 3Py 3Pz 3dxy 3dyx; 3dy; 3d 2 3dx2—y2

L R R K K ) T T T
Fe2+: 1522522p63823p63d6; —_—_——— e ———— — — —
15 25 2px 2py 2Pz 35 3px 3Py 3Pz 3dxy 3dy; 3dy, 3d 2 3d 2

—y2
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1.7. Sistemas Cristalinos.

Los cristales son arreglos regulares de atomos en tres dimensiones; estos arreglos pueden

ser representados por una unidad repetida o arreglo llamado celda unitaria. La celda

unitaria es definida como la mas pequefia unidad repetida que muestra la simetria

completa de la estructura cristalina. Los patrones de difraccion pueden describirse en

términos de ordenamientos tridimensionales llamados puntos de la red cristalina. La celda

unitaria puede tener una de las siete formas fundamentales (los siete sistemas de cristales),

que se construyen a partir de paralelepipedos con seis lados en pares paralelos. Se definen

segun la simetria del cristal, que conduce a ciertas relaciones entre los bordes de las celdas

unitarias y angulos para cada sistema.

Relaciones entre los
bordes y angulos de la

Longitudes y angulos que

Sistema celda unitaria se van a especificar Simetria caracteristica
Triclinico azb#c a, b, c Simetria tnica
o#B#y#90° o, B,y exclusivamente (identidad o
inversion)
Monoclinico azb#c a,b,c Eje doble (2 0 2)
a=y=90°=p B Ginicamente en una
direccion (eje y)
Ortorrémbico a#zb#c a,b,c Ejes dobles en tres
oa=B=y =90° direcciones mutuamente
perpendiculares
Tetragonal” a=b#c a,c Eje cuadruple sobre el eje z
a=B=y =90° Ginicamente
Trigonal® y hexagonal a=b#c Eje triple o séxtuple sobre
o=p=90° a.c el eje z unicamente
y=120°
Cubico a=b=c a Cuatro ejes triples cada uno
a=B=y =90° inclinado a 54°4' con

respecto a los ejes de la
celda (es decir, paralelos a
las diagonales del cuerpo de
la celda unitaria)

Tabla 3. Los Siete Sistemas de Cristales.

Solo son posibles catorce redes cristalinas espaciales que se conocen como redes cristalinas

de Bravais para los siete sistemas de cristales.
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Triclinico

Hexagonal Trigonal

Figura 1.11. Las catorce redes cristalinas de Bravais agrupadas segun los siete sistemas de
cristales.

Veamos exactamente qué significa esto, primero en dos dimensiones. Una seccion de la
molécula de NaCl a través de la estructura se muestra en la figura 1.12 (a), se dan las

unidades que es posible repetir de (b) a (¢). En cada uno de ellos, la repeticion de las
unidades es idéntica, tal y como lo dice la definicion [10].
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Figura. 1.12. (a) Seccidn a traves de la estructura de NaCl, mostrado: de (b) a (e) posibles
unidades repetidas, y (f) Unidades incorrectas.

Asi, todos los cuadrados en (b) tienen iones CI™ en sus esquinas y centros. Las unidades
repetidas en (b), (c) y (d) son todas de las mismas medidas, de hecho, difieren Unicamente
en sus posiciones relativas. La eleccion del origen de las unidades que se repiten es, en
cierta medida una cuestion de gusto personal, aun que se fija el tamafio y forma o la
orientacion de la celda. Las unidades repetidas de NaCl son usualmente elegidas como
sigue (b) o (c) en lugar de (d) porque es mas facil de dibujar la unidad y visualizar la
estructura como un entero si la unidad contiene 4&tomos o0 iones en posiciones especiales
como en sus esquinas, centros de filo, etc. Otra directriz es que por lo general el origen se
seleccionara de forma que la simetria de la estructura es evidente.

En el hipotético caso de que dos cristales de dimensiones NaCl podrian formar, las
unidades repetidas mostradas en (e), o es equivalente con cloro en las esquinas y sodio en
medio, seria la unidad correcta. Comparando (e) y, por ejemplo (b), ambas unidades
repetidas son cuadrados y muestran la simetria de la estructura en dos dimensiones; como
las unidades en () son la mitad del tamafio de los de (b), (e) seria preferible de acuerdo con
la definicion de la celda unitaria dada anteriormente. En tres dimensiones, sin embargo, la

celda unitaria del NaCl es basado en (c) en lugar de (e) porque solo (c) muestra la simetria
cUbica de la estructura [11].
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Figura 1.13. Coordinacion Cubica; Numero de Coordinacion igual a 8.

b Tt

Figura 1.14. Coordinacion Octaédrica; Numero de Coordinacion igual a 6.

1.8. Teoria del Campo Cristalino (TCC).

La teoria del campo cristalino que desarrollaron Hans Bethe (1929) y van Vleck (1935)
reemplaz6 en gran parte a la teoria del enlace de valencia para interpretar las reacciones
quimicas de los compuestos de coordinacion considerando ahora las interacciones
electrostaticas de los ligantes (que se contemplan como cargas puntuales negativas) con los
orbitales d de los iones metalicos. El desarrollo de las teorias del campo cristalino y el del
campo ligando fue contemporaneo con el de la teoria del enlace valencia, permanecieron
principalmente dentro del campo de la fisica del estado sdlido por cerca de 20 afios. S6lo en
la década de 1950, los quimicos comenzaron a aplicar la teoria del campo cristalino a los

complejos de los metales de transicion.
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Suponiendo que la Unica interaccion entre el ion metélico y los ligantes es de tipo
electrostatico o i0nico, a pesar de esta premisa poco realista, la teoria tiene bastante éxito
para interpretar muchas propiedades importantes de los complejos, Ademas, las
consideraciones de simetria que se utilizan en la teoria del campo cristalino son idénticas a
las de la teoria del orbital molecular. Por tanto, el modelo electrostatico sirve como una

buena introduccién a las teorias modernas de la quimica de coordinacion.

Con el objeto de comprender claramente las interacciones que dan lugar a los efectos del
campo cristalino, es necesario tener un conocimiento en firme de las disposiciones o
arreglos geométricos de los orbitales d. No existe una forma Unica de representar los cinco
orbitales d, pero las representaciones mas convenientes son las mostradas en la siguiente
figura 1.15.

Xz vz

Figura 1.15. Disposicion espacial de los cinco orbitales d.
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Figura. 1.16. Contornos de densidad electronica para los orbitales a)d,zy b)d,.,. Los
tridngulos representan los puntos de maxima densidad electronica. [Tomada de B.
Perlmutter-Hayman J. Chem. Educ., 46, 428-430 (1969). Reproduccion autorizada.]

En efecto, es posible plantear seis funciones de onda con respecto a orbitales cuya forma

tipica es de cuatro I6bulos (por ejemplo, d,, y d,2_,2). Como sblo puede haber cinco

orbitales d que tienen existencia fisica.

En consecuencia es necesario considerar las relaciones geométricas o la dependencia
angular de los 5 orbitales d, el quinto orbital d,2 debe ser una combinacion de los otros dos
orbitales dyz_,2 y d,2_,2. De lo cual debe tener las propiedades promedio de esos dos
orbitales. Puesto que ambos tienen densidad electrénica a lo largo del eje Z. Debido a que
un componente de la funcién de onda presenta densidad electronica a lo largo del eje X y el
otro a lo largo del eje Y, el orbital d,2 presenta un anillo de densidad electronica en el

plano (X, y) como se muestran en la siguiente figura 1.17.
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Figura. 1.17. Representacion del orbital d,2como combinacionde d,2_,2 y d,2_, 2. El

marcador d,2 es en realidad una abreviatura para d,,2_,z2_2
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En un ion metélico gaseoso y aislado, los 5 orbitales d son degenerados. La TCC centra su

atencion en la interaccion de los ligantes negativos con los orbitales d del ion metélico.

1.8.1. Campo Octaédrico.

Considérense los 6 ligantes en un arreglo octaédrico y colocados a lo largo de los tres ejes
coordenados. Se presentan interacciones fuertes con los orbitales que se encuentran a lo
largo de los ejes (d,2_,z2 y d,2) que se conocen en forma conjuntas como los orbitales, eg.
Estos orbitales incrementaron en cierto grado su energia. Los restantes tres orbitales
dxyvdy21
que ellos se encuentran situados entre las regiones de acercamiento de las cargas negativas

d,, denominados como los orbitales t,y seran repelidos en un grado menor, puesto

(ligantes). El acercamiento de los ligantes se puede considerar como un proceso de dos
pasos. En el primer paso se acercan los ligantes inicialmente al metal creando campo
esférico tal que todos los orbitales d incrementan su energia en la misma cantidad; En el
segundo paso, el campo esférico cambia a un campo octaédrico destruyendo la
degeneracion de los orbitales d. Puesto que el desdoblamiento no modifica la energia del
sistema, el baricentro o centro de gravedad de los orbitales permanece igual. Por definicion,
la amplitud de la separacion energética entre los orbitales tog y los eg se denomina 10 Dq ¢
Ao. Por lo cual, es necesario que la energia de los orbitales eg se eleve en 6 Dg por encima
del promedio (baricentro) mientras que los orbitales tyy se estabilizan en una cantidad de

4Dq debido a la necesidad de la conservacion de la energia de los orbitales.
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Figura 1.18. Desdoblamiento de los orbitales d en un campo octaédrico.

Puesto que el Ti (I1) posee solo un electrdn en d, los valores de 10Dq para los ligantes se
pueden obtener mediante los espectros con su presencia. El electron Gnico que esta presente
en el orbital d ocupara el nivel de energia menor que esté disponible dando lugar a la

configuracion del estado basal ta1- La observacion de luz con el complejo [Ti, Lg] excitara

el electron al siguiente nivel de energia produciéndose la configuracion del estado excitado
de eg’, de forma tal que el electrén describe una radiacién correspondiente a la diferencia

en energia entre los niveles tyy y eg (=10 Dq).

La 10 Dqg, no siempre se obtiene con facilidad a partir de los espectros de absorcién de
complejos, debido a:
a) Las repulsiones interelectrénicas.

b) La superposicién de las transiciones electronicas.

1.8.2. Energia de Estabilizacion del Campo Cristalino (EE) para complejos

octaédricos, complejos de spin alto y de spin bajo.

La configuracion electronica de los iones metélicos, y en consecuencia las propiedades
magnéticas de los complejos se pueden comprender con facilidad a partir de los
desdoblamientos de los orbitales d en los campos de los ligantes. La configuracion

electronica del ion estara dada por las consideraciones siguientes:
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1.- Los electrones ocuparan los orbitales de menor energia en el estado basal.

2.- En virtud de la reduccion en las repulsiones interelectronicas en los diversos orbitales,
en un nivel degenerado la regla de Hund es obedecida.

3.- La energia de intercambio mecanico-cuantica es mayor para los espines paralelos que la
que se presenta para los espines opuestos.

4.- Si se lleva a cabo el apareamiento de los electrones, la energia del sistema se

incrementara en A, que es la energia de apareamiento para el sistema.

Asi la configuracion t2g3 eg' que tiene 4 electrones no apareados (espin alto) sera més
estable debido a que se encuentra en una energia menor que la configuracion tzg4 gue posee

dos electrones no apareados (espin bajo) si:
E - 6Dg< - 16Dg+A
10Dg<A

Si el 10Dq = A para los ligantes es de magnitud menor que la energia de apareamiento A,
entonces los ligantes que favorecen un capo débil (<A) daran lugar a complejos de espin
alto, mientras que los ligantes que favorecen al campo fuerte (>A) daran lugar a complejos

con espin bajo.

Los estados de espin alto se estabilizan por la disminucion en las repulsiones entre los
electrones y por el incremento en las energias debido al intercambio de las posiciones de

los electrones con espines paralelos.
En la tabla siguiente se resumen las configuraciones, energias de estabilizacién del campo

cristalino y nimero de electrones desapareados de d* a d'°, tanto en casos de campo fuerte

como débil:
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1.8.3. Campo débil.

d" Configuracion Electrones EECC
desapareados
d* thyg 1 0.4A,
d° t°5q 2 0.8A,
d’ t° 3 1.2A,
d* t°20e’y 4 0.6A,
d’ %2467 5 0.0A,
d° t*206% 4 0.4A,
d’ t°24€° 3 0.8A,
d° t°24€°% 2 1.2A,
d’ t°24€°% 1 0.6A,
d” t°e" 0 0.0A,
1.8.4. Campo fuerte.
d" Configuracién Electrones EECC
desapareados
d* thyg 1 0.4A,
d° t°5g 2 0.8A,
d’ g 3 1.2A,
d* t%, 2 1.6A,
d’ t%4e% 1 2.0A,
d° t%, 0 2.4A,
d’ t %08’ 1 1.8A,
d° t°,6% 2 1.2A,
d’ t°24€°% 1 0.6A,
d? t°.e" 0 0.0A,
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1.8.5. Energia de Estabilizacion del Campo Cristalino (EE) para la simetria

tetraédrica.

Un arreglo tetraédrico se puede considerar como una distribucion cubica en donde se
encuentran vacios los vértices alternados. En el caso de una simetria cubica, los ligantes no

se acercan a ninguno de los orbitales d a lo largo del eje orbital:

Figura. 1.19. Un arreglo cubico y tetraédrico de los ligantes alrededor al ion metalico
central.

Ellos simplemente interaccionan mas con los orbitales t, que se encuentran entre los ejes
coordenados, dirigidos a las aristas del cubo, que con los orbitales e que se encuentran
dirigidos hacia las caras del cubo. De esta forma, los niveles t, incrementan su energia (en
4Dq), mientras que los niveles e la abaten (en 6Dq) con el fin de mantener el baricentro. Se
puede demostrar que los ocho ligantes en una simetria cubica producirdn un campo 8/9
veces tan fuerte como el correspondiente campo octaédrico, de tal forma que:

(10Dq) cavico = 8/9 (10DQ) octacdrico
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Figura 1.20. Desdoblamiento de los orbitales d en un campo tetraédrico o cubico.

Si se eliminan cuatro ligantes de veértices alternados del cubo, los restantes cuatro ligantes
forman un arreglo tetraédrico alrededor del atomo central.
Aun cuando los niveles energéticos contindan siendo semejantes, el desdoblamiento en el

campo cristalino se reduce a la mitad, de tal forma que:
(10Dq) tetraédrico — (lqu) clbico ~ 4/9 (10Dq) octaédrico

Los complejos tetraédricos en consecuencia son de espin alto puesto que la energia de
apareamiento siempre es mayor que el desdoblamiento del campo cristalino en los
complejos metalicos. La EECC se puede calcular en una forma semejante a la utilizada para
los complejos octaédricos.

1.8.6. Distorsiones de Jahn-Teller.

Existe un teorema muy utilizado en la quimica del estado solido llamado Jahn-Teller, el
cual establece que “Para un sistema o molécula no lineal en un estado electronicamente
degenerado, deben ocurrir distorsiones para disminuir la simetria, eliminar la degeneracion

y abatir la energia del sistema.

Considérese un ion d* (Ti**) en un campo octaédrico. El tnico electrén en el orbital d tiene
que ocupar algun orbital del metal, y en consecuencia repelera el acercamiento de los
ligantes, que tienen carga negativa, en direccion de la proyeccion de dicho orbital d. De esta

forma se produciran en un campo octaédrico dos enlaces mas largos que los
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demaés. Sin embargo, para fines cuantitativos, se debe considerar la siguiente figura 1.21.

f
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Figura 1.21. Alteracion de las energias orbitales octaédricas (centro) debido a distorsién
tetragonal: a) ligantes z en el exterior; b) ligantes z en el interior. El dibujo no esta a escala;
Ag >> 81> 0.

El electrén d* estaré situado en el orbital ty,. En distorsiones iguales, la estabilizacién del
electrén Unico para la distorsion con los ligantes alejados es 1/3 &,, pero para la distorsion
con los ligantes acercandose es 2/3 &,, en consecuencia, es de esperar que los complejos

octaédricos de titanio (111) estén algo comprimidos a lo largo del eje z.

Hay dos configuraciones de complejo de coordinacion de interés en las que se contempla el
efecto de la distorsion Jahn-Teller (JT): la configuracion octaédrica de coordinacién seis
MX; (Oh) y tetraédrica de coordinacion cuatro MX,4 (Td). En el primer caso, las estructuras
estan constituidas por unidades MLs con un ién de transicién central (M = Cu?* Mn*")
rodeado de diferentes ligantes (X = F, CI', H,0). En el caso de distorsiones no muy
alejadas de la simetria clbica, la geometria local alrededor del ién central se puede explicar
como una perturbacion de la estructura Oh (6 Td) en base a la unidad MXg (6 MX,) En el

caso particular de complejos de cu® y
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Mn®" el efecto JT se pone de manifiesto en todos los compuestos conocidos, ya que es mas
fuerte que en otros iones debido a la fuerza de enlace entre el ién metalico y los ligantes M-
X en las configuraciones 3d” y 3d*, de caracteristica o* antienlazante con nivel fundamental

€.

Los complejos d° (Cu?*) en el campo octaédrico tienen un electrén en el orbital eq Yy por lo
tanto es degenerado. El teorema de Jahn-Teller predice distorsiones a lo largo del eje z. En
forma alternativa, el ion d° se puede considerar que es un sistema esférico d*° con una carga
positiva para el décimo electrén. Esta carga positiva se comporta como un electron, pero
ocupa un nivel energético disponible mas alto, es decir tiende a flotar en un nivel superior.
Finalmente, el ion d° puede también ser considerado como un sistema d* invertido de a

cuerdo con la siguiente figura 1.22.

Figura 1.22. Diagrama de niveles de energia para el ion d°. a) Representacién del hueco, b)
Representacion invertida del caso d*.

En el caso de un ion d°, tanto la elongacion como la compresion a lo largo del eje z
producen una estabilidad igual que es %2 ;. En forma experimental, se observa que la
elongacion a lo largo del eje z sucede en el caso de los complejos de cobre (11). Los enlaces
cortos muestran al radio i6nico del Cu?* en forma casi constante (120-130 pm), pero los
enlaces largos no manifiestan constancia (150-200 pm) puesto que la distorsion puede
suceder en diversos grados. Si los ligantes a lo largo del eje z se alejan totalmente, se

obtiene un complejo cuadrado plano.

Cuando los orbitales tyy y €4 estan ocupados en forma simétrica, no es de esperar ninguna

distorsion. De esta forma ni los complejos de espin alto ty’es”, ni los de espin
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bajo t296 ni tampoco los iones d* y d® se espera que muestren distorsiones. Sin embargo,
debido al mayor desdoblamiento de los orbitales e4 que el de los orbitales tyg, €s de esperar
que los complejos d* de campo débil (Cr?* y Mn**), los complejos d’ de campo fuerte, y los
d® muestren distorsiones maximas. Los complejos de cobre (I1) y los complejos de espin
alto de Cr®* y Mn*" (con halogenuros, aminas) estan distorsionados. Los iones d’ (Co*")
pueden formar complejo de espin bajo s6lo con un ligante de campo fuerte (tal como
cianuro, etc.), pero dichos complejos son inestables y pierden el séptimo electron que esta

en un orbital de energia alta y son agentes reductores poderosos.

Las distorsiones de Jahn-Teller debidas a los electrones no apareados en los orbitales t,g son
demasiado pequefias como para producir una modificacion eficaz en las propiedades

observadas.

Se conocen algunas distorsiones de las perovskitas. La distorsion puede ser pequefia,
debido a esto resulta una estructura pseudocubica, o la simetria puede reducirse
drasticamente. EI compuesto KCuF; es un ejemplo de una perovskita distorsionada. En este
caso la distorsion es aparentemente debido al efecto de Jahn-Teller por el octaedro de iones
F alrededor del ién cobre (I1). Esta distorsion es evidente en los patrones de difraccion del
polvo como una division de lineas en un modelo de perovskitas [10].

1.8.7. Energia de Estabilizacion del Campo Cristalino (EE) para iones d" en un campo

cubico y tetraédrico (solo los casos de campo débil).

d" Configuracion Electrones EECC
desapareados
d* e 1 -6Dq
d ey 2 -12Dq
d eg tZQ 4 '4Dq
d5 egthQs 5 0
d° eg tag’ 4 -6Dg+A
d’ ey tog” 3 -12Dg+2A
d° €y tag 2 -8Dg+3A
d’ € g 1 -4ADq+4A
le 694t296 0 O
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En virtud de la ausencia de formacion de complejos de espin bajo, nuca se producen valores
grandes en la EECC (de -16Dq a -24Dq para iones d*-d® de espin bajo en simetria

octaédrica y para la geometria tetraédrica [10].
1.8.8. Explicacion del color de un compuesto mediante la Teoria de Campo Cristalino.

Los compuestos de coordinacion presentan una gran variedad de colores sorprendentes. Las
bandas de absorcion generalmente implican transiciones d-d que pueden interpretarse
haciendo uso del campo cristal o de los diagramas de niveles de energia del orbital
molecular. Algunos complejos, para los que el enlace implica una cantidad apreciable de
caracter covalente tienen bandas de transferencia de carga que se extienden hasta la region
visible, ademés de las bandas d-d. Las bandas de transferencia de carga requieren un
estudio por el método del orbital molecular dado que el estudio del campo cristal no tiene

en cuenta el enlace covalente.

El color de un compuesto se puede explicar de la siguiente manera:

La radiacion electromagnética es absorbida si la energia corresponde con la diferencia de
estos orbitales. Los ligantes eliminan la degeneracion de estos y los dividen en grupos de
alta y baja energia. La exitacion de un electron desde un nivel d mas bajo a otro mas alto
procede de la absorcidn de las componentes apropiadas de la luz blanca; la luz transmitida
es coloreada. El resultado de la sustraccion de un color de la luz blanca, es la obtencion del
color complementario (ver la tabla 4). La mayor parte de los compuestos que no contienen

electrones desapareados son incoloros.

Rango de longitudes de Color absorbido Color Transmitido
Onda (hm) (Observado)
100-190 Ultravioleta del vacio Ninguno
190-380 Ultravioleta Cercano Ninguno
380-435 Violeta Amarillo-Verde
435-480 Azul Amarillo
480-500 Verde-Azul Naranja-Rojo
500-560 Verde Purpura
560-580 Amarillo-Verde Violeta
580-595 Amarillo Azul
595-650 Naranja Verde-Azul
650-780 Rojo Azul-Verde

Tabla. 4. Diferentes regiones del espectro Ultravioleta y Visible y sus rangos o zonas

comprendidas
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Los colores pueden cambiar entre diferentes iones de un mismo elemento. Por ejemplo el
MnOs (Mn en estado de oxidacién 7+) es un compuesto violeta, mientras que Mn®" es

rosado palido.
Tres razones explican el desarrollo del color en los complejos de coordinacion.

> La naturaleza del ién metélico, particularmente el nimero de electrones en los orbitales
d.

» El orden de los ligantes alrededor del ion metalico (por ejemplo, diferentes isbmeros
geomeétricos pueden mostrar diferentes colores).

» La naturaleza de los ligantes rodeando al ién metalico.

El complejo formado por el elemento zinc del bloque d (aun que no es estrictamente un
elemento de transicion) es incoloro, por que los orbitales 3d estdn completos y los

electrones no son capaces de desplazarse al grupo superior.

Figura 1.23. De izquierda a derecha, solucion acuosa de: Co(NOs3), (rojo); K,Cr,0;
(anaranjado); K,CrO,4 (amarillo); NiCl; (verde); CuSO, (azul); KMnQ, (violeta).

Una disolucién que contiene [Cu(H,0)4]** absorbe con mas intensidad en la regién del
amarillo del espectro (alrededor de 580 nm, ver figura 1.24). Las longitudes de onda de la
luz transmitida se combinan para producir el color azul. Asi, las disoluciones acuosas de
compuestos de cobre (1) normalmente tienen un color azul caracteristico. En presencia de
concentraciones altas de CI°, el Cu (I1) forma el ion complejo (CuCl,)*. Esta especie
absorbe con mucha intensidad en la regidn azul del espectro. La luz transmitida, y por tanto

el color de la disolucion es amarilla [9].
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Figura 1.24. Zona Visible del espectro electromagnético
1.8.9. Serie espectroquimica.

Los ligantes como el H,O y el F producen solamente un pequefio desplazamiento de campo
cristalino, conduciendo a complejos de espin alto; se dice que son ligantes de campo débil.
Cuando se presenta esta situacion donde el Ag < A existe un nimero maximo de electrones
desapareados. Si Ag > A se presenta un minimo de electrones desapareados, a lo cual se le
denomina espin bajo. Los ligantes como el NHz y el CN™ producen un desplazamiento de
campo cristalino grande, conduciendo a complejos de espin bajo; se dice que son ligantes
de campo fuerte.

Los distintos ligantes pueden clasificarse en funcion de su capacidad para producir un
desplazamiento de los niveles de energia D. Esta clasificacion se conoce como serie

espectroquimica.

Campo fuerte

(A grande)
CN > NO, > en > py~ NH; > EDTA* > SCN" > H,0 > ONO > 0x* > OH > F > SCN™ >
CI'>Br>1I
(A pequeio)
Campo débil

El atomo subrayado indica el &tomo dador [7].
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1.9. Clasificacion de las perovskitas.

Las perovskitas mas abundantes son del tipo ABO3, estos dxidos se pueden clasificar de
acuerdo a las distorsiones que se presentan en la celda unitaria generando las estructuras

tetragonales y ortorrémbicas.

Existen también las perovskitas de fllor: KBF3;, RbBF3, donde B?* = Ni, Co, Cu, Fe.
Las perovskitas también se pueden clasificar de a cuerdo al tipo de enlace que presentan,

aungue la mayoria presentan preferentemente un enlace idnico.
1.10. Nanociencia y Nanotecnologia.

La palabra nanociencia estd compuesta de dos palabras: la palabra en latin "Nanus" que
quiere decir enano, y la palabra Ciencia; se encarga del estudio de atomos, moléculas y

objetos cuyo tamarfio se mide sobre la escala nanométrica.

Se dice que un nandémetro es “un punto magico en la escala de longitud, y que este es el
punto en el que el hombre méas pequefio se refiere a los productos que cumplen con los

atomos y las moléculas del mundo natural”

Los materiales nanoestructurados se caracterizan porque al menos una de sus dimensiones
se encuentran entre 1 — 100 nm (1 nm — 10 m), sus propiedades en general, presentan
cambios debido a las grandes areas superficiales que ellas presentan asi como a efectos de

confinamiento cuantico [12].

Los materiales con estructura nano presentan cambios en sus propiedades fisicas y
quimicas, como son: El color, el tamafio de particula, areas superficiales, punto de fusion,

solubilidades entre otras.

La nanociencia es distinta a las otras ciencias porque aquellas propiedades que no se
pueden ver a escala macroscépica adquieren importancia, como por ejemplo propiedades de
mecanica cuantica y termodinamicas. En vez de estudiar materiales en su conjunto, los
cientificos investigan con atomos y moléculas individuales. Al aprender mas sobre las
propiedades de una molécula, es posible unirlas de forma muy bien definida para crear

nuevos materiales con nuevas e increibles caracteristicas.
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La nanociencia estd unida en gran medida a la nanotecnologia , la cual se encarga del
estudio, disefio, creacion, sintesis, manipulacion y aplicacion de materiales, aparatos y
sistemas funcionales a través del control de la materia a nano escala, y la explotacion de

fendmenos y propiedades de la materia a nanoescala.

De hecho la “nanotecnologia mania” se extiende a través de practicamente todos los

campos de la ciencia y la ingenieria “Premio Nobel, Richard Smalley”

Cuando se manipula la materia a la escala tan mindscula de atomos y moléculas, demuestra
fendmenos y propiedades totalmente nuevas. Por lo tanto, los cientificos utilizan la
nanotecnologia para crear materiales, aparatos y sistemas novedosos y poco costosos con

propiedades unicas.

El interés mas que en su concepto es en lo que representa potencialmente dentro del
conjunto de investigaciones y aplicaciones actuales cuyo propésito es crear nuevas
estructuras y productos que tendrian un gran impacto en la industria, la medicina, en la

quimica de materiales, etc.

Se considera a Richard Feynman como el padre de la nanociencia, premio nobel de fisica,
quien el 29 de Diciembre de 1959 propuso fabricar productos en base a un reordenamiento
de a&tomos y moléculas. En 1959, el gran fisico escribi6 un articulo que analizaba como los
ordenadores trabajando con atomos individuales podrian consumir poquisima energia y

conseguir velocidades asombrosas.

Las leyes que rigen la materia a escala nanométrica son distintas a las de la escala
macroscopica. Las reglas que permiten entender el comportamiento de este “nanouniverso”

estan dadas por las leyes de la Mecanica Cuantica.

El caracter discreto de los estados electronicos en un sistema que consta de pocas decenas
a unos cuantos cientos de miles de atomos es un elemento clave para controlar las
propiedades de los materiales. Los cambios de geometria y de tamafio en un sistema o la
alteracion de las posiciones de los componentes provocan cambios significativos en la
distribucion o en el ndmero de dichos niveles y da lugar a que las propiedades que
caracterizan un objeto se transformen. Este hecho es de suma importancia ya que determina
como la materia modifica las propiedades que posee a nivel macroscopico cuando su

volumen se va reduciendo.
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Se pueden citar varios ejemplos que ilustran el papel de la mecéanica cuantica dentro de la
nanotecnologia: i) los nanotubos de carbono presentan propiedades aislantes o conductoras
en funcién de su diametro; ii) los nanocristales de material semiconductor emiten luz de

color distinto en funcién del tamafio de dichos cristales, etc.

Hay una cantidad enorme de investigaciones en el mundo para perfeccionar, afinar y

descubrir técnicas experimentales que produzcan nanoestructuras.

Para generar materiales nanoestructurados existen dos alternativas:

1) Top-Down o de arriba a abajo: técnica que genera las nanoestructuras “grabando”
un blogue de material.
2) Bottom-up o de abajo a arriba: Técnica en la que los materiales nanoestructurados

se producen a partir de “nanobloques” de atomos o moléculas.

T

Bottom up

m

IS

Figura 1.25. Formas para producir materiales nanoestructurados de arriba-abajo y de abajo-
arriba.

Los métodos de fabricacion de nanoparticulas son dos: el de Arriba- abajo y el de Abajo
arriba. Bottom-up usan procesos de autoensamble para obtener arquitecturas
supramoleculares ordenadas o en estado sélido, a partir de la escala atdbmica hacia la escala

mesoscopica.
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En el Top -Down se inicia con una pieza grande de material y a través de grabado o
molienda se obtiene de ella una nanoestructura mediante la remocion del material; esto
puede hacerse mediante técnicas de alta precision como las litograficas. Esta técnica tiene
la desventaja de requerir mucha energia y generar desperdicios, ain asi con ella se pueden

fabricar chips para computadora, laseres, espejos de alta calidad optica, etc.

Las técnicas del Bottom-up se refieren a la construccion de estructuras atomo por atomo o
molécula por molécula, mismas que, para una mejor revision se pueden separar en tres

partes:

1) Sintesis Quimica: método para producir materias primas como moléculas o
particulas, que se puedan utilizar directamente como productos o bien, para fabricar

materiales mas complejos.

2) Autoensamble: técnica en la que, los atomos o moléculas se ordenan asi mismas
dentro de nanoestructuras mediante interacciones fisicas y/o quimicas entre las
unidades bésicas. El autoensamble ha ocurrido en la naturaleza durante todo el
tiempo, pues es la base de formacion todo organismo vivo, de los cristales de la sal
y de los copos de nieve. Su uso en la industria es relativamente nuevo, produce
pocos desperdicios y utiliza poca energia.

3) Ensamble posicional. Los atomos, moléculas o sus agregados son manipulados
deliberadamente y posicionados uno por uno. Este método es extremadamente

laborioso y no es conveniente como proceso industrial.

Las tecnicas del bottom-up habria que sefialar también, se utilizan para obtener productos

que sirven como aditivos para cosméticos y combustibles.
En el siglo XXI las nanotecnologias tendran un fuerte impacto en la vida humana, al menos

tan importante como el que obtuvieron en el siglo XX los antibioticos, los circuitos

integrados, la microelectrénica y los polimeros hechos por el hombre.
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Puesto que en la nanotecnologia convergen varias disciplinas, es previsible que su efecto se
perciba en muchos y variados campos, desde la ciencia de materiales (el acero y los

plasticos) hasta la electronica, desde la computacién hasta la medicina.

La importancia de las nanotecnologias en el campo de la ciencia de los materiales se da

fundamentalmente por dos aspectos:

- Porque permite modificar radicalmente las propiedades de los materiales conocidos
e incluso crear otros nuevos.

- Porqgue hace posible maquilar con extrema precision ciertos materiales.

Las causas de que las propiedades de los nanomateriales difieran de las de otros son el

incremento del area superficial y los efectos cuanticos.

Los metales nanoestructurados ofrecen una resistencia mecanica cuatro o cinco veces
mayor que los metales normales. Actualmente ya se utilizan algunos materiales

nanoestructurados en cosméticos, arcillas, recubrimientos, pinturas y herramientas de corte.

Los procesos de catalisis, en particular, estdn fuertemente favorecidos por las
nanotecnologias. Los nanocatalizadores ya se usan ampliamente en la industria quimica,
petroguimica, farmacéutica, etc.

Los catalizadores nanoestructurados obtienen mayor reactividad (actividad quimica, que los
normales. Se prevé que en los proximos cinco afios estén presentes también en celdas de
combustibles, baterias, aditivos para combustibles y un amplio campo de aplicaciones en el
ramo de los catalizadores. Los convertidores cataliticos de tres vias de los automoviles
modernos constan de un catalizador de oxidacion y otro de reduccion el de reduccion esta
hecho de rodio y platino, mientras que el de oxidacion estd compuesto de platino y paladio.
Hoy en dia se investigan los agregados atomicos de estos metales y en algunos afios mas

podrian utilizarse ya catalizadores nanoestructurados.
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Recientemente en Alemania se experimenta comercialmente un dispositivo a escala
nanomeétrica que realiza analisis clinicos que utiliza cantidades de muestra muy pequefias y
que suministra resultados en breve tiempo. Este dispositivo es conocido como lab on a

chip.

Figura 1.26. Laboratorio en un Chip.

Estas y muchas aplicaciones méas se pueden prever de la nanociencia que se encuentran ya

en muchas de las areas que se investigan a diario y que se presentan en la vida cotidiana.

Existe un gran consenso en que la nanotecnologia nos llevara a una segunda revolucion

industrial en el siglo XXI [13].

1.11. Propiedades fisicas y quimicas que presentan los compuestos con estructura tipo
perovskita (ABO3).

Entre las propiedades fisicas de las perovskitas que son de mayor interés, hay que incluir la
superconductividad, la magnetorresistencia colosal, conductividad i6nica y una multitud de
propiedades dieléctricas, que son de gran importancia en la microelectronica y las
telecomunicaciones. Debido a la gran flexibilidad inherente a la estructura tipo perovskita
hay muchos y diferentes tipos de distorsiones que pueden producirse a partir de la
estructura ideal. Estas incluyen la inclinacion de la octahedra, el desplazamiento de los
cationes de los centros de los poliedros de coordinacion, y las distorsiones de la octahedra
electronico impulsado por los factores (es decir, las distorsiones de Jahn — Teller). Muchas
de las propiedades fisicas de estas perovskitas dependeran fundamentalmente de los
detalles de estas distorsiones, en particular los electronicos, magnéticos y propiedades

dieléctricas que son tan importantes para

44



Sintesis y Caracterizacion de Perovskitas de Flior Nanoestructuradas

muchas de las aplicaciones de los materiales perovskita. La familia de los dxidos de
perovskita incluye una amplia gama de aisladores, metales y semiconductores. Un intenso
interés cientifico se deriva actualmente de la gran cantidad de diversos fendmenos
expuestos por estos materiales, incluida la pseudo banda bidimensional de energia
electronica, la superconductividad de alta temperatura, las transiciones metal — aislante,

piezoelectricidad, magnetismo, fotosensibilidad y actividad catalitica

Las perovskitas cubicas son importantes estructuras cristalinas debido a sus diversas
propiedades fisico-quimicas sobre un amplio rango de temperatura. Por ejemplo: BaCeOs,
SrZrO3; como se sabe son conductores protonicos; SrSnOs; y BaSnO3 son sensibles a la
humedad y al gas oxigeno, entonces estos pueden ser usados como sensores de humedad y
de oxigeno. Ademas, algunas perovskitas cubicas exhiben propiedades ferromagnéticas
(como es SrCo0s3), ferroeléctricas y dieléctricas, también existen las superconductoras

como YBaz;Cu;05.

Sus mas importantes caracteristicas son su alta constante dieléctrica y su larga y positiva
temperatura de frecuencia de resonancia, pero también la constante dieléctrica disminuye,
esta puede ser disminuida por substitucion del sitio A con iones trivalentes. Este es un
material prometedor para planear cambios para microondas y es también usado para
modificaciones de perovskitas ferroeléctricas, como son PbTiO3; o BaTiOgs, para varias

aplicaciones [14].

1.12. Aplicaciones de compuestos con estructura tipo perovskita.

Prediciendo un criterio para la formacion de perovskitas con estructuras cibicas podremos
extraer algunas aplicaciones que pueden ser empleadas para disefiar nuevos sustratos o

materiales buffer, asi como compuestos semiconductores.

Existen compuestos con estructura tipo perovskita que debido a las desviaciones simétricas
de sus estructuras presentan propiedades dieléctricas y magnéticas, lo que origina también
que su estudio sea de gran interés para los investigadores. Por ejemplo algunos son
ferroeléctricos como el BaTiOs, otros son antiferroeléctricos, como PbZrO; y NaNbOs,

ferromagnéticos y antiferromagnéticos (GdFeQOs3, LaFeOs).
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Figura 1.27. Materiales ferroeléctricos tipo perovskita para dispositivos electronicos.

Las perovskitas se encuentran en varios ceramicos eléctricos importantes, como el BaTiOs,
y el SrTiOs. En este tipo de celda estan presentes tres clases de iones. Si en las esquinas de
un cubo estan los iones de bario, los iones de oxigeno llenaran los sitios centrados en las
caras y los iones de titanio ocuparan los sitios centrados en el cuerpo. La distorsion de la
celda unitaria produce una sefial eléctrica, lo que permite que ciertos titanatos sirvan como
transductores.

Las perovskitas también se pueden emplear como substratos en la produccion de peliculas

de 6xidos superconductores de alta temperatura critica.

Las laminas delgadas basadas en perovskitas de PbTiOs, se presentan como materiales
adecuados para su uso en microsensores de infrarrojo, debido a la alta polarizacion
espontanea del PbTiO3 y a su relativamente baja constante dieléctrica.

Por otra parte, existen perovskitas que poseen un potencial uso como catalizadores
anticontaminantes, soportadas sobre un material cerdmico inerte como la cordierita
(2Al,03 - 5Si0, * 2MgO), que habia sido utilizada anteriormente para catalizadores

metéalicos en el tratamiento de los gases de escape de los automdviles [15].

46



Sintesis y Caracterizacion de Perovskitas de Flior Nanoestructuradas

También son utilizados como conductores proténicos en estado so6lido, ademéas de una
gama de usos electroquimicos prometedores. Otras de las aplicaciones estan relacionadas
con requisitos ambientales, cada vez mas rigurosos, que estan forzando al desarrollo de
celdas de combustible que utilizan hidrogeno para producir energia. Estas celdas utilizan

cerdmicos conductores de protones como electrolito.

1.13. Perovskitas de flUor.

Las perovskitas de fltor con simetrias simples como (ABF3) por lo regular adoptan la
estructura ideal cubica o una variante de menor simetria junto con algunos complejos
oxidos (ABO3).

Por otro lado, existen varias perovskitas de flior que presentan diferentes simetrias y
diversas redes cristalinas [16]. Por ejemplo la estructura perovskita de RbCaF; mostrada en

la siguiente figura:

Figura 1.28. Muestra un ion Ca®* (circulo pequefio) rodeado por seis iones F” y una capa de
iones Rb" y F estrechamente empaquetada (circulos grandes de sobra y circulos abiertos
respectivamente).

La estructura K,MnFg es adoptada por numerosos hexafluoruros, muchos de los cuales son
polimorfos. A continuacion se muestra una tabla con los diferentes compuestos que

presentan estructuras cristalinas de fluorocomplejos A;BXe.
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Tabla.5. Estructuras cristalinas de complejos fluorados A,BXs

“

K> Rb, Cs, (NHg)2 Tl,
SiFg T € C C TC C
GeFg TH TH C T =
TiFg THC THC TC T T:@
MnFg¢ THC HC (& -
CrF¢ (@) HC HC 6, = -
ReF¢(?) T T T =
NiF4 (@) ¢ C C -
PdF, H HC C -
PtFg T T T =

T = KyGeFs, H = KoMnFg, C = K;PtClg structure
Son de especial interés las sales rojas de M,Ni'VFg (Ni-F, 1.70 A) y los colores rosas de

M,Cr'VFg (Cr-F, 1.72 A). Dado que la caracteristica comin a las tres estructuras, K,PtCls,
K,GeFs, KoMnFg, es el empaquetamiento de los iones A y X, no existe una conexion
simple entre los tamafios relativos de los iones A y BXs, como en las que presentan las
estructuras con ABXg y que representan otros compuestos con estructura tipo perovskita

formadas con el ion F [17].
1.14. Métodos de preparacion de perovskitas.

Se conocen algunos métodos de sintesis tales como el de sintesis mecanoquimica [18], el

de reaccion en estado sélido, y el de precipitacion de soluciones acuosas.

Existen en la actualidad varios métodos para llevar a cabo la sintesis de compuestos de tipo
perovskita, la preparacion de estos cerdmicos por el método convencional (reaccion en
estado sélido), y por el método quimico; entre estos existen diferentes técnicas (sol-gel,
coprecipitacion y quimica suave). El procesamiento por el método quimico ofrece varias
ventajas muy importantes sobre el método convencional: pureza, homogeneidad quimica,
control del tamafio de particula y ademas debido a que la mezcla se realiza a nivel de
atomos, la temperatura de sintesis se reduce significativamente. De manera que estos
métodos combinan de forma UGnica una serie de caracteristicas que hacen que sean
utilizados ampliamente en la preparacion de materiales ceramicos con caracteristicas y

requisitos especificos.

A continuacion se describiran brevemente los métodos de sintesis que son mas usados en la

elaboracion de compuestos cerdmicos: estado sélido, coprecipitacion y sol-gel.
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1.- Estado Sdlido: Tradicionalmente los compuestos cerdmicos son sintetizados por
reacciones en estado solido a altas temperaturas. En este método, los éxidos y/o carbonatos
se mezclan mecanicamente, seguidos de calcinacion y molienda (molino de bolas). Los
problemas asociados a este método son: mala sinterizacion (a menudo como resultado de
grandes aglomerados fuertemente ligados), baja homogeneidad (fases indeseables,
crecimiento anormal del grano, poca reproducibilidad), areas superficiales muy pequefias y,
ademas, introduccion durante la molienda de cierto grado de contaminacién, ademas de

requerir de altas temperaturas y tiempos prolongados de calentamiento.

2.- El método de sol-gel: Aplicado tanto a materiales cerdmicos como vitreos, ha
experimentado un notable avance en los ultimos afios y es objeto de estudio para resolver
muchas de las cuestiones que todavia permanecen sin aclarar, especialmente relativas al
gran nimero de variables que afectan al proceso, asi como los mecanismos utilizados. Este
método consiste en una solucion de alcoxidos metélicos que es transformada en una masa
semirigida (gel), a través de reacciones de hidrolisis y condensacion (geles poliméricos).
Otra alternativa consiste en separar suspensiones estables de particulas muy finas

precedentes de la hidrdlisis del precursor.

El gel, denominado coloidal, se obtiene por evaporacion del disolvente. Las principales
ventajas y aplicaciones de este método son: la pureza del producto final, permite la
preparacion de ceramicos de nuevas composiciones, facilita la obtencion de fibras o
peliculas. Sin embargo tiene como desventajas: el elevado costo de materiales de partida, la
enorme contraccién durante el proceso de secado del gel y su limitacion a la fabricacion de

piezas pequefias.

3.- EI método de coprecipitacion: Se trata de un método de sintesis de polvos ceramicos a
partir de una solucién. El proceso de precipitacion de los correspondientes precursores en la
solucion liquida se realiza mediante la adiciébn de un compuesto quimico (agente
precipitante) que reacciona con la solucion o también por la evaporacion del disolvente. La
otra alternativa es que la solucion precursora sea afiadida sobre la solucidn que tiene el
agente precipitante, en exceso. En ambos casos se produce una disminucion de la
solubilidad que conduce a la precipitacion del metal, generalmente en forma de hidroxido u

oxido.
MZ* ) + ZOH () — M (OH)z) |
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El método permite preparar una amplia variedad de composiciones quimicas: Oxidos,
hidroxidos, sulfatos, carbonatos, fosfatos y sulfuros. Sin embargo, como los anteriores
métodos presenta algunas desventajas: los materiales obtenidos mediante rutas de
coprecipitacion, pueden presentar impurezas debidas a los agentes precipitantes, por una
incompleta 0 no uniforme precipitacion, o por una incorrecta operacion de lavado que
puede provocar ademas, si no se realiza de forma adecuada, pérdidas del material con las

consecuentes desviaciones estequiométricas [19].

1.15. Proceso de disolucién de una sal iénica.

Se puede considerar el equilibrio entre una sal sélida MX y sus iones en disolucidn acuosa

saturada en términos del ciclo termodindmico mostrado a continuacion:

MX(S)f _AGrpri(“lI]ﬂT= M+( ) + X_(g)

AGso AG?!id

+ -
M) + X ao)
En el proceso inverso de este ciclo para obtener una sal idnica en estado solido se puede

observar la siguiente reaccion:

yM+(ac) + mX_(ac) —> Mme (S) + HZO

La precipitacion del sélido en la reaccion anterior, depende del cambio en la energia libre

de Gibbs, AG® dada por la siguiente ecuacion:
AG° = AH° — TAS®
Para muchas reacciones a temperatura ambiente el término TAS° es muy pequefio

comparado con el AH® y puede despreciarse.

El AH® de precipitacion de una sal idnica esta relacionado con:
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1.- Cation hidratado es deshidratado.
2.- Anion hidratado es deshidratado.

3.- Catién + anidén — sal i6nica.
Para 1y 2, se habla de entalpia de hidratacion y para el caso 3 de entalpia = energia de red.

La manera en que se desarrolla el color en los compuestos preparados en este trabajo, se

puede entender mediante la teoria de campo cristalino [11].
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Capitulo 2 Técnicas de Caracterizacion.

Una de las preguntas mas obvias y simples que hacemos a cerca de una sustancia
inorganica es: ;Qué es esto? Los métodos que son usados para responder esto vienen en dos
categorias principales, dependen de si la sustancia es molecular o no molecular. Si la
sustancia es molecular, si esta es sélida, liquida o gaseosa, identificarlas es usualmente
obtenido por una combinacion de métodos espectroscopicos y andlisis quimicos. Si la
sustancia no es molecular, es cristaling, la identificacion es usualmente obtenida por una
difraccion de rayos X por el método de polvos, cuando se necesita, por analisis quimico.
Cada sélido cristalino tiene sus propias caracteristicas y patrones de difraccion de rayos X,

como si pudiéramos usar un detector de huellas digitales para su identificacion.

Para materiales moleculares, que generalmente son amorfos, detalles de la geometria

molecular pueden ser obtenidas por técnicas espectroscopicas.

Las técnicas de caracterizacion en este trabajo seran: difraccion de rayos X por el método
de polvos, espectroscopia UV-Visible, y microscopia electronica de transmision de alta

resolucion.
2.1. Difraccion de rayos X

La identificacion cristalina de los compuestos se realizé con la técnica de difraccion de
rayos X por el método de polvos, las ventajas principales que se tienen al utilizar este

método son:

1.- La identificacion de un compuesto cristalino puro o los componentes de una mezcla.
2.- No hay destruccion del espécimen.

3.- Facilidad de identificacion de polimorfos.

4.- Estudio de compuestos no estequiométricos.

5.- Cuantificacion de fases cristalinas como tales.
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Ademas esta técnica es la Unica que acepta cualquier tipo de material cristalino para su
analisis. Con esta técnica se obtienen los parametros de difraccion de los compuestos, los

parametros de red a, by ¢ y los valores de Z (unidades de celda unitaria).

La difraccion de rayos X ha estado en uso desde la primera parte de este siglo en dos areas
principales, para la caracterizacion de materiales cristalinos y para la determinacion de sus

estructuras. Esta es una de las principales técnicas de la quimica del estado sélido.

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas que se dan entre la interaccion de un vector
eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia por la que pasa, dando lugar a una
dispersion. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, dan
lugar a interferencias (constructivas y destructivas) entre los rayos dispersados ya que las
distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud
de onda de la radiacidn, se obtiene como resultado la difraccion de los rayos X [20].

2.1.1. Ley de Bragg.
Cuando un rayo X alcanza la superficie de un cristal a cualquier angulo 6, una porcion es
dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcidn no dispersada penetra en la

segunda capa de 4&tomos donde otra vez una fraccion es dispersada y la que queda pasa a la

tercera capa como se muestra en la figura 2.1.

Figura 2.1. Difraccion de rayos X por un cristal.
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El efecto acumulativo de esta dispersion desde los centros regularmente espaciados del
cristal es la difraccion del haz. Los requisitos para la difraccion de rayos X son: (1) que el
espaciado entre capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la longitud de onda de
la radiacion y (2) que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una
manera muy regular. En 1912, L. Bragg estudio la difraccion de rayos X por cristales como
se muestra en la figura anterior. Un haz estrecho de radiacion choca con la superficie del
cristal con un angulo de incidencia 6; la dispersion tiene lugar como consecuencia de la

interaccion de la radiacion con los atomos localizados en O, P y R. Si la distancia

AP +PC=nA

Donde n es un entero, la radiacién dispersada estara en fase OCD vy el cristal parecera

reflejar la radiacion X. Pero en realidad se ve que:

AP = PC =dsen9

Donde d es la distancia interplanar del cristal. Asi se puede escribir que las condiciones

para una interferencia constructiva del haz con angulo 6 son

nA =2d seno 0

La ecuacidn anterior se llama ecuacion de Bragg y es de fundamental importancia. Hay que
sefialar que los rayos X parecen ser reflejados por el cristal solo si el angulo de incidencia

satisface la condicion

ni
2d

A los demas angulos tienen lugar interferencias destructivas.
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La difraccion de rayos X por los cristales es un fendbmeno importante porque puede
emplearse para que nos revele las ubicaciones relativas de los a&tomos en un sélido. Los
resultados de los estudios de la difraccion de rayos X, por tanto contribuyen a mejorar
nuestra comprension general de la estructura molecular y de cdmo ella esta relacionada con
las propiedades quimicas y fisicas. El fenémeno de difraccion de rayos X esta basado en el
principio de las ondas electromagnéticas por medio de movimientos ondulatorios
electromagnéticos. De acuerdo con esta representacion, se considera que la luz es producida
por el movimiento oscilante de una carga eléctrica. Esta oscilacion hace que el campo
eléctrico que rodea a la carga cambie periédicamente y que también produzca un campo
magnético oscilante. Estas perturbaciones eléctrica y magnética oscilantes son radiadas o
propagadas a través del espacio, de ahi el nombre de “radiacion electromagnética”. La
radiacion electromagnética incluye la luz visible, la infrarroja y la ultravioleta, lo mismo
que las ondas de radio y los rayos X. Estos diferentes tipos de radiacion electromagnética,
tienen efectos diferentes sobre la materia, se propagan todos en el vacio a una velocidad ¢ =
2,98 x 10" cm/s. Sélo se diferencian en la longitud de onda o de manera equivalente en su
frecuencia. Mientras las ondas radiales tienen longitudes de onda que van desde un
centimetro hasta varios metros y las radiaciones visibles se encuentran entre los limites de 4

a7 x107° cm, los rayos X poseen longitudes de onda de aproximadamente 10%cm [21].
2.1.2 Interferencia de Ondas.

La intensidad de la radiacion electromagnética es proporcional al cuadrado de su amplitud
de onda. Si dos ondas se acercan de tal manera que ambas alcanzan su maxima amplitud en
el mismo punto y al mismo tiempo, se dice que ambas estan en fase. En esta situacion, se
adicionan los campos electromagnéticos creados por las ondas, produciendo un campo
electromagnético ain méas fuerte, el cual podriamos sentir como un aumento en la

intensidad de la radiacion. Este fenémeno se llama “Interferencia constructiva”.
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Por otra parte, si las dos ondas se superponen, de tal manera que una onda alcanza su
amplitud maxima positiva exactamente cuando la otra alcanza su amplitud maxima
negativa, se dice que las dos ondas estan fuera de fase. En este caso, los campos eléctrico y
magnético de las dos ondas se anulan mutuamente y la intensidad de la radiacion se hace
cero. Esto se conoce como “interferencia destructiva”. Cuando las dos ondas no estan
exactamente fuera de fase, pero si existe una diferencia al momento de alcanzar sus
amplitudes de onda una de la otra, también ocurre cierta interferencia destructiva. Hay
anulacion parcial de los campos eléctrico y magnético y la intensidad de la radiacion
disminuye. Estos tres fendbmenos se pueden observar en la figura 2.2. que se muestra a

continuacion.

Onda 1

Onda 2

Suma - I —

() (b) ()

Figura 2.2. Superposicion de ondas; (a) en fase; (b) fuera de fase; (c) pequefia diferencia de
fase.

Las interferencias destructiva y constructiva se pueden observar en el experimento de
difraccion por una rendija doble. Las dos rendijas actian como fuentes de irradiacion
separadas, cada una emitiendo ondas circulares caracteristicas, y la posicion instantanea de
los maximos de onda sucesivos es indicada por las dos series de circulos concéntricos. Los
dos conjuntos de ondas, de caracteristicas diferentes, llegan a superponerse, y en la
siguiente figura se muestra que hay rayos, a lo largo de los cuales los maximos de las ondas

provenientes de las dos rendijas estan siempre en fase.
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Figura 2.3. Experimento de difraccion por una rendija doble. Una interferencia constructiva
ocurre a lo largo de los rayos indicados y produce maximos de intensidad.

Cuando la radiacion incide sobre una pantalla, se observa una intensidad maxima en los
puntos en donde la pantalla intercepta a los rayos. En las otras zonas, la intensidad de la
radiacion es pequefia 0 es cero, ya que estas regiones caen a lo largo de los trayectos donde

las dos ondas estan fuera de fase y se interfieren destructivamente.

Para ver mas claramente porque ocurre el fendmeno de interferencia por la rendija doble,

haremos un analisis en la siguiente figura.

[)

STTRN T

R S EH KT

¢ Diferencia
/ entre las longitudes

: /& de las trayectorias

Sy &

P
a

Figura 2.4. Experimento de difraccion por doble rendija. Si la diferencia entre la longitud
de las trayectorias ry y r, €s un nimero entero de longitudes de onda, ocurre una
interferencia constructiva y la intensidad es un maximo en P.

Podemos ver que las ondas que salen de las dos rendijas viajan distancias diferentes para
alcanzar el punto P. Las dos ondas estan exactamente en fase cuando salen de las rendijas y,
para que puedan estar en fase cuando alcanzan el punto P, la diferencia entre las distancias
recorridas debe ser igual a un nimero entero de longitudes de onda. El examen de la figura
sugiere que se puede conseguir esta condicion solo en ciertos puntos de la pantalla y que
estos son los puntos en donde se observa la intensidad méaxima en el diagrama de

difraccion.
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Difraccidon de rayos X. Los diagramas de difraccion se producen cada vez que la luz pasa a
través de una estructura periddica que posee caracteristicas que se repiten regularmente o
cuando la luz es reflejada por una estructura de esta clase. El aparato de dos rendijas de la
figura anterior, es la mas simple de las estructuras periddicas. Para que el diagrama de
difraccion resulte observable, la distancia que se repite en la estructura periodica debe ser
aproximadamente igual a la longitud de onda de la luz utilizada. Una red cristalina es una
estructura periddica tridimensional, en donde la distancia que se repite es aproximadamente
10® cm, distancia que hay entre los 4tomos. Asf pues, debemos esperar, y ciertamente se
encuentran, diagramas de difraccién que se producen cuando los rayos X de 10 cm de
longitud de onda, aproximadamente, pasan a través de cristales.

Analicemos que ocurre cuando rayos X de longitud de onda A inciden en un solo plano de
atomos, como en la siguiente figura, y son difractados a un angulo B. E este caso, las ondas
difractadas produciran una intensidad maxima en el detector si la diferencia entre las

trayectorias de los rayos adyacentes es un numero entero de longitudes de onda.

Figura 2.5. Difraccion por una fila de &tomos igualmente espaciados.

Si se satisface esta condicion, las ondas alcanzaran en fase al detector. En la figura anterior
vemos que la diferencia entre las trayectorias seguidas por los rayos adyacentes es ad — bc,

y esto debe sea igual a mA, donde m es un nimero entero. Por tanto, tenemos.
ad — bc =mA m=20,1,2, ...

h(cos@ — cosB) = mA
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Para m = 0, esto da 8 = 6. Por tanto, cuando el angulo del rayo incidente es igual al
angulo del rayo difractado hay un maximo de intensidad en el detector. Esto nos dice, que
debido a la repeticion periddica regular de los puntos de la red, un plano de atomos
“refleja” por lo menos parcialmente un haz de rayos X, de un modo muy similar al de un

espejo que refleja la luz ordinaria.

Sin embargo, como un solo plano de atomos refleja solamente una parte de la intensidad de
los rayos X incidentes, existe todavia otra condicion que se debe satisfacer para que sea
observable un diagrama de difraccion de intensidad apreciable. Las ondas reflejadas por los
planos paralelos sucesivos de d&tomos deben alcanzar en fase al detector para que se pueda
producir un maximo de intensidad. La siguiente figura ilustra como puede derivarse la
condicion necesaria para obtener una intensidad difractada maxima. Para que las ondas
alcancen en fase al detector, la diferencia entre las distancias que ellos recorren debe ser

igual a un nimero entero de longitudes de onda (n4), en donde n es un nimero entero.

Figura 2.6. Difraccion por planos sucesivos de atomos. Las ondas difractadas estan en fase
sind = 2dsend.

En la figura vemos que la diferencia del recorrido de las dos ondas es 2dsen@, donde d es
la distancia entre los dos planos. Asi tenemos, para la condicion que debe cumplirse a fin de

obtener un méximo de intensidad difractada.

nA = 2dsen@ n=123..
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A esta ecuacion se le llama ecuacion de difraccion de Bragg, en honor de W. L. Bragg,
quien fue el primero que la dedujo y empled para analizar la estructura de los cristales. La
ecuacion de Bragg tiene dos aplicaciones importantes. Si se conoce la distancia “d” entre
dos planos de la red cristalina, entonces puede calcularse la longitud de onda de los rayos X
por la medida del angulo de difraccion 6. Este es el procedimiento que Moseley utilizoé para
determinar las longitudes de onda de los rayos X caracteristicos emitidos por cada uno de
los elementos en sus investigaciones que condujeron a la determinacién de los nimeros
atémicos. Si en cambio, se conoce la longitud de onda A de los rayos X, pueden computarse
los espacios interplanares caracteristicos de un cristal, a partir de las medidas de los angulos
de difraccion 0. De este modo, se puede obtener una representacion completa de la

estructura de la red cristalina.

El factor mas importante que interviene en la deduccion de la ecuacion de Bragg es la
distancia regular que hay entre los planos de la red. La razon por la cual un unico plano de
atomos refleja a los rayos X del modo mas eficiente cuando el angulo de incidencia es igual
al angulo de reflexion, es consecuencia de los espaciamientos regulares de los atomos en el
plano. La derivacion de la ecuacion de Bragg demuestra que el hecho de que las reflexiones
de los planos paralelos de las redes se refuercen unas a otras es una consecuencia de la
distancia interplanar uniforme. Si la distribucion de los atomos en los planos o la distancia
entre los planos paralelos llega a ser irregular, como es el caso de los liquidos y en los

solidos amorfos, no se observan diagramas nitidos de difraccion de rayos X.

En la siguiente figura se muestra el tipo mas sencillo de aparato para observar la difraccion
de los rayos X.

Camara
de ionizacion

\

Tubo de rayos X : '
%4 Haz de rayos X % 2 Cristfl

Figura 2.7. Representacion esquematica del aparato de difraccion de rayos X de Bragg.
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Los rayos X de una sola longitud de onda chocan con un cristal que estd montado en una
plataforma giratoria. Se detecta la radiacion difractada por la ionizacion que ella produce en
la cdmara D. Cuando se coloca el cristal a un angulo arbitrario con respecto al rayo X
incidente, muy poca radiacion difractada alcanza al detector, ya que es posible que a este
angulo no haya plano de la red cristalografica que satisfaga a la ecuacion de Bragg para que
haya una intensidad difractada maxima. Sin embargo, a medida que se hace rotar el cristal,
algunos grupos de planos eventualmente llegan a estar alineados a un angulo 6 que
satisface la ecuacion de difraccion de Bragg, y una sefial fuerte aparece en el detector. A
medida que se va rotando el cristal, esta sefial desaparece, pero a otro angulo 6 puede
aparecer otra sefial de difraccion cuando una nueva serie de planos de la red satisfaga a la
ecuacion de Bragg. Como muestra la red bidimensional de la figura 2.6 hay muchas series
de planos paralelos en una malla, y asi la radiacion difractada se observa desde muchos
angulos. Sin embargo, solo los planos de la red que contienen un gran nimero de atomos
reflejaran los rayos X apreciablemente, por lo cual en la préctica se observa solamente la

difraccion de los planos reticulares mas importantes.

2.1.3. Los rayos X y la densidad electrénica.

La medida de los angulos de difraccion y el empleo de la ecuacién de Bragg conducen a la
determinacion de las distancias que hay entre los planos de una red cristalina. Hasta ahora
se ha supuesto que los planos reticulares estan formados por puntos sin estructura, cuya
Unica caracteristica es la capacidad de dispersar los rayos X. En realidad, los ocupantes de
las posiciones de la red pueden ser &tomos individuales o lo que es méas probable, moléculas
0 grupos de moléculas de estructura algo complejas. Son los electrones de estas moléculas
lo que causan la dispersion de los rayos X, y la eficiencia de esta dispersion y, por
consiguiente la intensidad del diagrama de difraccion depende del nimero y de la
distribucion de los electrones en los puntos de la red. La distribucion electrénica esta, por
cierto determinada por la estructura de las moléculas que ocupan los puntos de la red. De
modo que estudiando no solamente los angulos en donde se difractan los rayos X, sino
también la intensidad de la radiacion difractada, es posible determinar la estructura de las

moléculas que estan en los puntos de la red.
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En las aplicaciones més elegantes de esta técnica es posible obtener mapas de contorno de
la densidad electrénica de moléculas muy complejas. La siguiente figura muestra la
estructura de la molécula del naftaleno, CyioHg, tal como ha sido determinada por los
estudios de la intensidad de la difraccion de los rayos X.

Figura 2.8. Mapa de la densidad electrénica del naftaleno. Las lineas punteadas
corresponden a una carga electronica de 0.5 por angstrom cubico.

Los contornos representan lineas de densidad electrénica promedio constante, y muestran
concluyentemente que la estructura geométrica del naftaleno es donde todos los atomos
estan situados en el mismo plano. Los mapas de contorno proporcionan valores muy
precisos de las distancias que hay entre los ndcleos y de los angulos entre los enlaces. En
consecuencia, la mayor parte de nuestro conocimiento de la estructura molecular se obtiene

de los estudios con rayos X [20].

62



Sintesis y Caracterizacion de Perovskitas de Flior Nanoestructuradas

2.1.4. Analisis quimico por rayos X.

Se ha visto que la distancia entre los planos de una red cristalina determina los &ngulos a
los cuales ocurren las difracciones fuertes de rayos X. Estas distancias interplanares son
unas de las caracteristicas mas intimas del cristal, porque estan determinadas por el tamafio
y la disposicion de sus atomos. Cada compuesto cristalino posee su propia serie de
distancias interplanares y, por tanto, su propia serie de angulos de difraccién de rayos X
gue, como una huella digital, puede ser utilizada para identificar a la sustancia.

Una de las aplicaciones mas sencillas de identificacion por rayos X es el comprobar o el

desechar la existencia de un compuesto nuevo [22].

2.2. Espectroscopia UV-Visible.

La absorcion de UV-Visible es un proceso en dos etapas, la primera implica una excitacion

electrénica:
M+hv—M*

El producto de la reaccion entre M y el foton hv, es una especie electronicamente excitada
que se representa por M*. El tiempo de vida de la especie excitada es breve, su existencia
acaba por algunos de los diversos procesos de relajacion, como la conversién de la energia
de excitacion en calor o también se puede dar lugar a una nueva especie, este tipo de

proceso se Ilama reaccion fotoquimica.
2.2.1. Ley de Beer-Lambert.

La ley de Beer-Lambert establece que la absorbancia de una solucion es directamente
proporcional a la concentracion de la solucion.
La espectrometria UV-Vis se utiliza con mayor frecuencia en forma cuantitativa para
determinar las concentraciones de especies absorbentes en solucion, usando la Ley de Beer-

Lambert:

A= —Log,o(I/ly) =€*xc*L
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Donde A es la absorbancia medida, Iy es la intensidad de la luz incidente a una determinada
longitud de onda, | es la intensidad de transmisién, L la longitud de ruta a través de la
muestra, y ¢ la concentracion de las especies absorbentes. Para cada especie y longitud de
onda, € es una constante conocida como absortividad molar. Esta constante es una
propiedad fundamental molecular en un disolvente dado, a una temperatura y presion

particular, y tiene como unidades 1M * cm.

La ley de Beer-Lambert es Util para la caracterizacion de muchos compuestos, pero no sirve

como relacion universal para la concentracion y absorcidn de todas las sustancias.

2.2.2. Espectrofotometro Ultravioleta-Visible.

El instrumento utilizado en la espectroscopia ultravioleta-visible se llama
espectrofotdbmetro UV-Vis. Mide la intensidad de luz que pasa a través de una muestra (1),
y la compara con la intensidad de luz antes de pasar a través de la muestra (10). La relacion

I / o se llama transmitancia, y se expresa habitualmente como un porcentaje (%T).
La absorbancia (A) se basa en la transmision:
A = —log%T)

Las partes basicas de un espectrofotometro son una fuente de luz (a menudo una bombilla
incandescente para las longitudes de onda visibles, o una ldmpara de arco de deuterio en el
ultravioleta), un soporte para la muestra, una rejilla de difraccibn o monocromador para
separar las diferentes longitudes de onda de la luz, y un detector. El detector suele ser un
fotodiodo o un CCD. Los fotodiodos se usan con monocromadores, que filtran la luz de
modo que una sola longitud de onda alcanza el detector. Las rejillas de difraccion se

utilizan con CCDs, que recogen la luz de diferentes longitudes de onda en pixeles.
Un espectrofotometro puede ser unico o de doble haz. En un instrumento de un solo haz

(como el Spectronic 20), se opera en el intervalo de 190 a 800 nm. Como ventajas tiene un

rendimiento energético mayor y compartimentos de muestra menos repletos:
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H

Monocromador Portamuestra

Sistema Analizador Registrador

Figura 2.9. Partes basicas que componen a un espectrofotdmetro de UV-visible.

En un instrumento de doble haz, la luz se divide en dos haces antes de llegar a la muestra.
Un haz se utiliza como referencia, y el otro haz de luz pasa a través de la muestra. Tiene un
intervalo de longitud de onda de 195 a 850 nm. Algunos instrumentos de doble haz tienen
dos detectores (fotodiodos), y el haz de referencia y el de la muestra se miden al mismo
tiempo. En otros instrumentos, los dos haces pasan a través de un bloqueador que impide el
paso de un haz. El detector alterna entre la medida del haz de muestra y la del haz de

referencia. A continuacidn se muestra un esquema de un espectrofotdmetro de doble haz:

Espejos

— X g 7

Monocromador § m .
- e (Jprrrmnnanas 3
Espejo;\ /

Portamuestra !

|

Sistema Analizador Registrador

Figura 2.10. Espectrofotometro de UV-visible con doble haz.

Las muestras para espectrofotometria UV-Vis suelen ser liquidas, aunque la absorbancia de
los gases e incluso de los sélidos también puede medirse. Las muestras suelen ser colocadas
en una celda transparente, conocida como cubeta. Las cubetas suelen ser rectangulares, con
una anchura interior de 1 cm. Esta anchura se convierte en la longitud de ruta, L, en la Ley

de Beer-Lambert. También se pueden wusar tubos de ensayo como
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cubetas en algunos instrumentos. Las mejores cubetas estdn hechas con cuarzo de alta
calidad, aunque son comunes las de vidrio o plastico. El cristal y la mayoria de los plasticos

absorben en el UV, lo que limita su utilidad para longitudes de onda visibles.

2.2.3. Espectro UV-Visible.

Un espectro ultravioleta-visible es esencialmente un grafico de absorbancia de luz frente a
una longitud de onda en el rango del ultravioleta o la luz visible, como se muestra en la
figura 2.11.
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Longitud de onda {nm)

| — Lasalocido H — Lasalocido-Li |

Figura 2.11. Espectro de UV-visible de Absorbancia frente a Longitud de Onda.

La longitud de onda se representa con el simbolo A. Del mismo modo, para una
determinada sustancia, puede hacerse un grafico estdndar del coeficiente de absortividad (€)
frente a la longitud de onda (). Este grafico estandar seria efectivamente "la concentracion
corregida™ y, por tanto, independiente de la concentracidn. Para una sustancia determinada,
la longitud de onda en la cual se produce el maximo de absorbancia en el espectro se Illama

A max.

Las longitudes de onda de los picos de absorcion pueden correlacionarse con los tipos de
enlace en una determinada molécula, y son valiosos para determinar los grupos funcionales
dentro de la molécula. La absorcién UV-Vis no es, sin embargo, una prueba especifica para
ningun compuesto determinado. La naturaleza del disolvente, el pH de la solucién, la
temperatura, la concentracién de electrolitos, y la presencia de sustancias interferentes
pueden influir en los espectros de absorcion de los compuestos, asi como las variaciones en

la anchura de la hendidura (ancho de banda efectivo) en el espectrofotometro [23].
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2.3. Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM).

La microscopia electronica de transmision de alta resolucion por sus siglas en inglés High
Resolution Transmission Electron Microscopy (HRTEM), es una modalidad de imagen del
microscopio electronico de transmision (TEM), que permite la proyeccién de la imagen de
las estructuras cristalograficas de una muestra en una escala atdbmica o muy fina, mediante

un rayo de electrones altamente energéticos.

Debido a su alta resolucion, es una valiosa herramienta para estudiar las propiedades de los
materiales a nanoescala cristalina, como semiconductores y los metales. Con esta técnica
también es posible observar la estructura de los materiales ferromagnéticos y
ferroeléctricos, observando directamente las variaciones en la estructura local como sitios
ocupados y vacantes, por lo tanto, esto complementa los resultados obtenidos por

cristalografia de rayos X convencional que produce una estructura promedio.

En la actualidad la més alta resolucion realizada es de 0.8 A (0.08 nm). Con este tipo de
microscopio se pueden observar muestras metalicas, cerdmicas, poliméricas, bioldgicas,
mineraldgicas y geoldgicas (amorfas y cristalinas) en modos TEM convencional, TEM de
alta resolucion (HRTEM). Permite ademas de la obtencion de imagenes con resolucion
atomica e informacion cristalografica la obtencion de la composicion quimica de regiones
tan pequefias como 1 nm que hacen de esta técnica una poderosa herramienta de
nanoanalisis, indispensable a la hora de resolver problemas de punta tanto en el &mbito de

la investigacion como la industria.

Para el nanoandlisis, se hace un anélisis quimico puntual, esto quiere decir que solo se
realiza el estudio en un solo punto de la muestra; también se realizan perfiles de

composicion quimica y mapeo elemental cuantitativo en el rango nanométrico.

Las muestras analizadas deben tener caracteristicas especiales. Deben ser transparentes al
haz de electrones, para esto su espesor debe tener un orden de magnitud del orden de los
nandémetros Pueden ser ldminas delgadas que mediante un tratamiento de rebaje mecanico o

idnico, se obtiene un espesor nanométrico o micro.

67



Sintesis y Caracterizacion de Perovskitas de Flior Nanoestructuradas

Los microscopios de electrones fueron desarrollados debido a las limitaciones de los
microscopios de luz que estan limitados por la fisica de la luz con una magnificacion de
500x a 1000x y una resolucion de 0.2 micrometros. A principios de 1930, esta limitante
tedrica ha sido alcanzada y el deseo cientifico para ver los detalles finos de la estructura
interior de células organicas. Esto requeria una magnificacion de 10,000x que no era

posible con los microscopios de luz.

Los microscopios de transmision electronica (TEM) fueron los primeros microscopios
electronicos en ser desarrollados y su funcionamiento es exactamente igual que los
microscopios de transmision de luz, excepto que un rayo incidente de electrones es
utilizado para ver a traves de la muestra. Fueron desarrollados por Max Knoll y Ernst

Ruska en Alemania en 1931.

2.3.1. Fundamento de la Técnica.

Consiste fundamentalmente en un cafion de electrones, lentes condensadores, lente
objetiva, lentes intermedias y lente proyectora. El cafion electronico es la Unica lente

electrostatica que tiene el microscopio; las demas son lentes electromagnéticas.

La amplificacion de la imagen es llevada a cabo de la siguiente manera: la imagen
producida por la lente objetiva sirve como objeto para la imagen intermedia, la cual
producira una segunda imagen, que a su vez es amplificada por la lente proyectora para

producir la imagen final en la pantalla o placa fotogréafica.

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de
sefiales. Estas son: electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger,
transmitidos y rayos X. Los electrones retrodispersados y secundarios nos dan informacion
sobre la superficie de la muestra. Los electrones absorbidos, con el detector adecuado, nos
dan informacion sobre la resistencia del material.

Los electrones Auger y los rayos X caracteristicos dependen de la composicidon quimica de

la muestra, permitiéndonos hacer, por lo tanto, un analisis quimico de ella.
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Los electrones que atraviesan la muéstralos podemos clasificar en dos tipos: transmitidos,
es decir, aquellos que pasan la muestra sin ser desviados de su direccion incidente; y
difractados, que son aquellos que si son desviados de su direccién de incidencia. Los haces
transmitidos y difractados son los que utiliza la lente objetiva para formar la imagen de la
muestra. Si en lugar de enfocar el plano-imagen enfocamos el plano focal de ésta, lo que se
observa es un arreglo de puntos luminosos que no son mas que el arreglo de los haces
difractados y transmitidos; este arreglo recibe el nombre de patrén de difraccion. La
relacion entre el experimento de difraccion (espacio reciproco) y la estructura del cristal

esta medida por una funcién del tipo transformada de Fourier.

Existe un microscopio electrénico cuya caracteristica principal es la alta calidad de su lente
objetiva y la inclusion de una pequefa lente auxiliar que permite disminuir la aberracién
esférica del sistema y aumentar su poder de resolucion. Por lo tanto a este se le llama de
alta resolucion. Para obtener las imagenes de alta resolucion la apertura objetiva debe de
permitir el paso de varios haces difractados junto con el haz transmitido. Mientras mas
grande es el nimero de haces difractados que son usados para formar la imagen final, méas

confiable sera su contraste para conocer las caracteristicas de la muestra [24].
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Capitulo 3 Método Experimental

Las perovskitas se prepararon mediante el método de coprecipitacion de soluciones
acuosas.

Los reactivos que se utilizaron fueron: KF (fluoruro de potasio, marca Sigma-Aldrich, P.M.
58.10, ensayo 99.3%), CoCl,~6H,0 (Cloruro de Cobalto, Sigma-Aldrich, P.M. 237.93,
ensayo 99.2%), CuCl,»2H,0 (Cloruro Cuprico, Sigma-Aldrich, P.M. 170.48), NiCl,~6H,0
(Cloruro de Niquel, Sigma-Aldrich, P.M.237.71, ensayo 97.7%). Todos los reactivos se
encuentran en el laboratorio de Quimica de los Materiales ceramicos, en donde se

realizaron las sintesis.
3.1. Procedimiento experimental.
En las 4 sintesis realizadas se pesaron cantidades estequiométricas respectivamente.

1.- Se pesaron en todos los casos 11 g de KF, se disolvieron en 20 mL de agua destilada y
se les agregaron unas gotas de acido nitrico concentrado.

2.- Esta solucion se calentd en una parrilla para facilitar la disolucion del KF.

3.- Por otro lado se pesaron 6.12 g de CoCl,*6H,0, 4.27 g de CuCl,*2H,0, 7.85 g de
FeCl,*6H,0 y 5.5 g de NiCIl,*6H,0, y se disolvieron cada uno en 20 mL de agua destilada.
4.- Posteriormente cuando la solucion de KF empez0 a vaporizar, se le agrego la solucion
del cloruro metélico.

5.- La mezcla de las dos soluciones se dejo precipitar hasta que se observaron dos fases y se
halla sedimentado por completo el precipitado para poder decantar el exceso de agua.

6.- Se hicieron de uno a dos lavados con etanol o con acetona, para eliminar el KCI
remanente en el precipitado, ya que este se considera un producto no deseado para nuestra
reaccion y en nuestra sintesis.

7.- El lavado se removio por decantacion.

8.- El precipitado fue secado a temperatura ambiente [14].
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3.2. Preparacion de las perovskitas de fldor nanoestructuradas, mediante el método de

coprecipitacion de soluciones acuosas.

El método de sintesis empleado fue el de coprecipitacion de soluciones acuosas partiendo
de fluoruro de potasio y cloruros metalicos. Los precipitados obtenidos se lavaron con agua
y acetona para eliminar residuos de iones cloruro y potasio. Los precipitados se secaron a

temperatura ambiente.

3.3. Reacciones y estequiometria.

Las reacciones quimicas de las 4 sintesis son:
Rosa
(1) 3KF  + CoCl6H,0 — KCoFs3] + 2K'+ 2CI

2)3KF + NiClp6H,0 — KNiFy] + 2K'+ 2CI
( l

(3)3KF + CuCl,x2H,0 — KCuFs3] + 2K'+ 2CI
Café - rojizo
(4)3KF + FeCl,«4H,0 — KFeF3] + 2K'+ 2CI

3.4. Obtenciodn de patrones de difraccion de rayos X por el método de polvos.

Los patrones de difraccion se obtuvieron en un difractémetro Siemens D5000, utilizando la
base de datos PDF2 Data Base 97 y el software EVA MFC Aplication version 3,00. Las
muestras se prepararon a través del método de la cdmara de polvo, que consiste en triturar
finamente el sélido (50-100mg) y colocarlo en un porta muestra para ser irradiado con la
linea Ko del Cu= 1,5406 A; operado a 30 kV y 20 mA. Para garantizar un tamafo
homogéneo y abundante de granos se pulverizaron las muestras; este procedimiento
promueve la formacién de todos los planos de simetria, que se exponen a los rayos X

aumentando la sensibilidad de cada sefial, ya que se mejora la relacion sefial/ruido.
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Con la base de datos se identificaron los compuestos a los cuales se les asigna un nimero

de tarjeta y de éstas se obtiene la informacion cristalografica de cada compuesto.

Y por altimo, con esta informacidn se obtuvieron los tamafios de particulas de las diferentes

muestras mediante la ecuacion de Scherrer [25].

3.5. Obtencion de espectros UV-Visible por el método de reflectancia difusa.

Los espectros UV-Visible, se obtuvieron de un espectrofotometro HR400 marca OCEAN
OPTICS, por el método de reflectancia difusa, en el laboratorio de bajas temperaturas (FES
— Cuaultitlén).

3.6 Obtencion de micrografias HRTEM.

Las imagenes de microscopia electronica de alta resolucién (HRTEM), se obtuvieron de un

microscopio electronico marca JEOL modelo FASTEM 2010 en el Laboratorio Central de
Microscopia (UNAM).
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Capitulo 4 Resultados y Discusion.

4.1. Patron de difraccién de rayos X y factor de tolerancia de Goldschmidt para la
perovskita KCoFs.

La figura 4.1 muestra el patrén de difraccion de rayos X del precipitado seco de la muestra
obtenida mediante la reaccion quimica 1.
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Figura 4.71'Patrén de difraccién de rayos X correspondiente a la perovskita cobalto
(KCoFs3).

Se identifica como fase Unica de KCoF; con No. de tarjeta 18-1006 de JCPDS-ICDD
corresponde a una estructura cubica primitiva, con un grupo espacial Pm3m y parametro de
red a = 4.0708 A ; es de color prpura medio o rosa.

Con los datos del patron de difraccion de rayos X se calcul6 el tamafio de particula usando

la ecuacion de Scherrer, para todas las reflexiones, de la siguiente manera:

1)

kA

tZﬁCose

Ec.de Scherrer
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Donde:

1
B = 5(292 - 291)

Por lo tanto tenemos que:
1
g = 5 (22.5 — 21.4) = 0.55°

1rad — 53.7°
x — 0.55°
x = 0.0102 rad
20 =22

0 =——=11°
2

. 09x15406 A
"~ 0.0102 rad x Cos 11°

1A —1x 10719
137.9386 A — «x
x=13793x10"%m

= 137.9386 A

Inm—1x10""m
x —1.3793x 107 8m
t; =13.7938nm +2.8nm

De esta forma se realizo el calculo para cada uno de los picos que se observan en el patron
de difraccion de rayos X de la perovskita de Co®* (Ver apéndice B), dando tamafios de

particula de:

2) t; =11.0682 nm + 2.8 nm
3) t; = 15.7702 nm + 2.8 nm
4)t, =10.7312nm +2.8nm
5) ts = 15.3001 nm + 2.8 nm
6) to = 13.5868 nm + 2.8 nm

74



Sintesis y Caracterizacion de Perovskitas de FlUor Nanoestructuradas

Por ultimo se sac6 un promedio de todos estos resultados, dando un valor de 13.3750 £ 2.8
nm.
Por otro lado, para determinar la estabilidad de la perovskita de Cobalto se realizo el

calculo del factor de tolerancia de Goldschmidt de la siguiente manera:

(rg+ +1p-)
T =
\/E(TC02+ + TF—)

Donde rg+, re- Y 1,2+ Son los radios ionicos de cada elemento en unidades de Angstroms

(A), obtenidos de las tablas A1, A2 y A3 [6] y los valores son los siguientes:
rev = 1.52 &
re- = 1.19 A
T2+ = 0.72 A

Sustituyendo los valores en la ecuacion tenemos que:
(1.52 + 1.19)

£ [V2(0.72 + 1.19)]
7=1.00

Por lo tanto, de acuerdo con el rango que se tiene para predecir si una estructura es cubica o
no (0.8-1.0), podemos inferir que efectivamente se trata de una estructura cubica de acuerdo
con este criterio.
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4.2. Patron de difraccién de rayos X y factor de tolerancia de Goldschmidt para la
perovskita KNiFs.

La figura 4.2 muestra el patron de difraccion de rayos X del precipitado seco de la muestra
obtenida mediante la reaccién quimica 2.
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Fyigura 4.2 Patron de difraccion de rayos X correspondiente a la perovskita de niquel
(KNiF3).

La figura 4.2 muestra el patron de difraccion de rayos X del precipitado seco de niquel
(KNiFs3). Se identifica como fase Unica de KNiF3 con No. de tarjeta 21-1002 de JCPDS —
ICDD © Copyright 1989. Corresponde a una estructura cubica primitiva con grupo espacial
Pm3m y parametro de red a = 4.0127 A. Es de color amarillo — verde pélido y con los

datos del patron de difraccion se calculo el tamafio de particula con la ecuacion de Scherrer,
de la siguiente manera:
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1)

t= ka Ec.de Sch
=B Cos 0 c.de Scherrer

Donde:

1
B =7(20, = 20,)

Por lo tanto tenemos que:

1
B =5(23-215)=0.75°

1rad — 53.7°

x — 0.75°

x = 0.0139 rad
20 =221
221

@ =——=11.05

2
0.9 x 1.5406 A

L= 0 0T30 mad « Cos 1105 = 1016353 A

1A —1x107"1%m
101.6353 A — x
x =1.0163x107®
Inm —1x10"°m
x —1.0163 x 108m
t; = 10.1635 nm

De esta forma se realiza el calculo para cada uno de los picos que se observan en el patron
de difraccion de rayos X para la perovskita de Ni** (Ver apéndice B), dando tamafios de

particula de:

2)t, =9.1178 nm + 2.8 nm
3)t; = 10.0794 nm + 2.8 nm
4)t, = 8.8770nm + 2.8nm
5) ts = 11.8094 nm + 2.8 nm
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Por ultimo se sacO un promedio de todos estos resultados, dando un valor de

10.0094 nm + 2.8 nm para el tamafo de particula de la perovskita de KNiFs.

Por otro lado, para determinar la estabilidad de la perovskita de Niquel se realizo el célculo

del factor de tolerancia de Goldschmidt de la siguiente manera:

(rg+ +1p-)
T =
\/E(T'Ni2+ + rF—)

Donde rg+, - Y Ty;2+ Son los radios ionicos de cada elemento en unidades de Angstroms
(A), obtenidos de las tablas Al, A2 y A3 del apéndice A [6] y los valores son los
siguientes:

r+ =152 A

re- = 1.19A

ryiz+ = 0.69 A

Sustituyendo los valores en la ecuacion tenemos que:
(1.52 + 1.19)

oo [v2(0.69 + 1.19)]
T=1.02

Por lo tanto, de acuerdo con el rango que se tiene para predecir si una estructura es cubica o
no (0.8-1.0), podemos inferir que efectivamente se trata de una estructura cubica de acuerdo

con este criterio.
La figura 4.3 muestra el patron de difraccion de rayos X correspondiente a la

nanoestructura tipo perovskita para niquel (KNiFs3), en la cual se observa una disminucion

en la altura de los picos y una mayor definicion de estos.
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2-Theta - Scale

UNAM CAMPO 1.

28-0ct-20@7 14:58

(] T T T T T T T T T T T T T

o

o

o

o

[

-

c

3

o]

o

[

bl

L T T T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 =17] SS 60 6S

C:\USERDATANTJKNIF2 .RAW TJKNIF2 (CT: @.4s, S5:0.84@dg. WL: 1.5486Ro, TC : Room)

Figura 4.3. Patrén de difraccion de rayos X correspondiente a la perovskita de KNiF;

70

4.3. Patron de difraccion de rayos X y factor de tolerancia de Goldschmidt para la

perovskita KCuFs.

La figura 4.4 muestra el patron de difraccion de rayos X del precipitado seco de la muestra

obtenida mediante la reaccién quimica 3.
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Figura 4.4 Patron de difraccion de rayos X correspondiente a la perovskita de cobre

(KCUFs).
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La figura 4.4 muestra el patron de difraccion de rayos X del precipitado seco de cobre
(KCuF3). Se identifica como fase Unica de KCuF3 con No. de tarjeta 18-1005 de JCPDS —
ICDD © Copyright 1989. Corresponde a una estructura tetragonal con grupo espacial
P4mm y parametro de red a = 4.1429 A, ¢ = 3.9260 A. Es de color azul palido y con los
datos del patron de difraccion de rayos X se calculd el tamafio de particula con la ecuacion
de Scherrer, de la siguiente manera:

kA

t =
B Cos 6

Donde:

t = Tamafio de particula.

k = 0.9 Constante de Scherrer

A =1.5406 A Longitud de onda impuesta en el equipo para la obtencion de los patrones de
difraccion de rayos X.

0 = Angulo de difraccion de rayos X originado por el rayo incidente y el rayo refractado en
cada una de las muestras.

B = Diferencia de longitudes de onda que ocasionan la sefial en el equipo para determinado

elemento presente en la perovskita y se calcula de la siguiente manera:

1
B =520, =25,
Donde:

29,y 2¢, = Son valores obtenidos de los patrones de difraccion de rayos X para cada una

de las perovskitas.

El calculo procede como sigue:
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1)

B = %(21.8 —21.1) = 0.35°

1rad — 53.7°

x — 0.35°

x = 0.00652 rad
20 = 21.4°
_22.4°
2

_ 09x15406A
"~ 0.00652 rad x Cos 10.7°

1A —1x1079m
216.5021 A — x
x=21650x10"%m

0 =10.7°

t = 216.5021 A

Inm—1x10""m
x —2.1650 x 10 8m
t; = 21.6502nm + 2.8nm

Y de esta manera se realiza el calculo para cada uno de los picos que se observan en el
patrén de difraccién de rayos X para la perovskita de Cu®* (Ver apéndice B), dando
tamafios de particula de:

2) t, = 22.0502 nm + 2.8nm
3)t3 =17.1832nm + 2.8nm
4)t, =17.8268nm + 2.8nm
5) ts =17.9952 nm + 2.8 nm
6) to = 18.6370 nm + 2.8 nm
7 t; =21.1117 nm + 2.8 nm
8) tg = 19.8234nm + 2.8nm

Por Gltimo se obtiene un promedio de todos estos dando un valor de ¢ = 19.5347 para la
perovskita de KCuFs.
Para determinar la estabilidad de la perovskita de cobre se realiz6 el célculo del factor de

tolerancia de Goldschmidt de la siguiente manera:
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(g +1E-)
V2(rey 2+ + 15-)

Donde r+, - Y 7,2+ son los radios ionicos de cada elemento en unidades de Angstroms
(A), obtenidos de las tablas A1, A2 y A3 del apéndice A [6] y los valores son los

siguientes:
rev = 1.52 &
re- = 1.19 A
reg2+ = 0.71 4

Sustituyendo los valores en la ecuacion tenemos que:
(1.52 + 1.19)

£ [V2(0.71 + 1.19)]
7=1.01

Por lo tanto, de acuerdo con el rango que se tiene para predecir si una estructura es cubica o
no (0.8-1.0), podemos inferir que efectivamente se trata de una estructura cubica de acuerdo

con este criterio.
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4.4. Patron de difraccion de rayos X para los compuestos de KFeF3 y KFe,Fs.

La figura 4.5 muestra el patron de difraccion de rayos X del precipitado seco de la muestra
obtenida mediante la reaccion quimica nimero 4.
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Figura 4.5. Patron de difraccion de rayos X del precipitado seco obtenido de la reaccion 4.

Este precipitado se esperaba identificar como KFeF; sin embargo se identificaron dos fases
cristalinas que son: KFeF3 y KFe,Fg

No fue posible obtener la perovskita de KFeF3 debido a la inestabilidad que presenta el ion

Fe?* en soluciones acuosas.

El resultado anterior se puede explicar en base a lo siguiente:

Los estados de oxidacién més estables 6 que se encuentran mas frecuentemente en la
naturaleza para el cobalto, el niquel y el cobre son +2 y +3, a diferencia del hierro que solo
es mas estable el estado de oxidacion +3.

Fe**: [Ar]3d® [Ar] — — T T

3dyy 3dy, 3dy; 3d,23d,2_ 2

La configuracion electronica Fe** con una subcapa d semillena con todos sus electrones

desapareados tiene una estabilidad especial en relacién con las de Co**, Ni?* y Cu?*, ya

83



Sintesis y Caracterizacion de Perovskitas de FlUor Nanoestructuradas

que ninguno de ellos puede perder un electrén y tener una subcapa 3d semillenas. EI Co** y
Ni** no se forman facilmente y el Cu'* se desproporciona en disolucién.
o El Fe’* es oxidado espontdneamente a Fe**( por el Oyg a 1 atm en una
disolucion con [H'] =1 M.
4Fe?*(ac) + 0,(g) + 4H*(ac) - 4Fe3*(ac) + 2H,0  E.,; = 0,44V

Esta reaccion sigue siendo espontanea incluso con presiones parciales del O, inferiores y en

medios menos &cidos.
4.5. Espectro UV-Visible para la perovskita KCoFs.

La figura 4.6 muestra el espectro de reflectancia para la perovskita de KCoFs.
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Figura 4.6. Espectro UV-visible de KCoF;

Se observa una banda de absorcion ubicada en 521 nm que corresponde a una transicion
electrénica: *Tig — *Toq del Co® en coordinacién octaédrica. EI color absorbido a esa
longitud de onda es, de acuerdo a la tabla 4, verde y el color transmitido que es el que el ojo
humano observa es el color purpura, que corresponde con el color obtenido para esta
perovskita.
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4.6. Espectro UV-Visible para la perovskita KNiFs.

La figura 4.7 muestra el espectro de reflectancia para la perovskita de KNiFs.
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Figura. 4.7. Espectro UV-Visible correspondiente a la perovskita de KNiF3

Se observa una banda de absorcion ubicada en 417 nm que corresponde a la transicion
electrénica: 3Azg - 3Tlg del Ni?* en coordinacién octaédrica. El color absorbido a esa
longitud de onda es, de acuerdo a la tabla 4, violeta y el color transmitido que es el que el

0jo humano observa es el color amarillo-verde, que corresponde con el color obtenido para

esta perovskita.
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4.7. Espectro UV-Visible para la perovskita KCuF3.

La figura 4.8 muestra el espectro de reflectancia para la perovskita de KCuFs.
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Figura 4.8. Espectro UV-Visible correspondiente a la perovskita de KCuF;

Se observa una banda de absorcién ubicada en 710 nm que se atribuye a la transicion
electronica: “E,y — “Toy del Cu** en coordinacion octaédrica. El color absorbido a esa
longitud de onda es, de acuerdo a la tabla 4, rojo y el color transmitido que es el que el ojo
humano observa es el color azul-verde, que corresponde con el color obtenido para esta
perovskita. Esta estructura presenta dos enlaces cortos de Cu — F de 1.89, dos enlaces cortos

de Cu— Fde 1.96 Ay dos enlaces largos de Cu — F de 2.25 A.
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4.8. Micrografias HRTEM para las perovskitas KCoF3, KNiF3; y KCuFs.

Las figuras 4.9., 4.10., 4.11. y 4.12. muestran las micrografias de microscopia electrénica
de transmision de alta resolucion (HRTEM) de las perovskitas KCoF;, KNiF; y KCuF;

respectivamente.

SR
ot Wt Wl M R A S S R
Fig. 4.9. Micrografia HRTEM de KCoFs.

Se observan nanoparticulas de forma esférica de tamafios entre 6.43 y 13.47 nm muy

similares a los obtenidos mediante datos de difraccion.
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"Fig. 4.10. Micrografia HRTEM de KNiFs,

Se observan nanoparticulas de forma esférica de tamafios entre 6.08 y 10.14 nm muy

similares a los obtenidos mediante datos de difraccion para esta perovskita que fue la mas

de todas.

pequeria
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Fig. 4.11. Micrografia HRTEM de KNiFs.

Esta figura muestra la micrografia de la perovskita de niquel en donde se pueden observar
particulas esféricas aun mas pequefias a las mencionadas anteriormente, incluso por debajo

de los 5 nmy se ven mas definidas.
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ografia HRTEM de KCuFs.

Fig. 4.12. Micr

La figura 4.12. muestra la micrografia de la perovskita de cobre, en donde se puede
observar particulas de formas muy variadas (esféricas, ovaladas, amorfas), y tamafios de
particula que van desde los 10 hasta los 35 nm, lo que nos indica que presenta la distorsion
de Jahn-Teller y el dato obtenido por difraccidén es mas confiable para determinar el tamafio

de particula.
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La Figura 4.13. muestra imagenes de una fotografia normal de las tres prerovskitas

obtenidas

i
A

Figura 4.13. Fotografia normal de las tres muestras obtenidas. a) Perovskita de KCoF3; b)
Perovskita KCuFj; ¢) Perovskita KNiFs.

La figura 4.13. muestra fisicamente los colores que presentan los compuestos de las

perovskitas obtenidas en el laboratorio de quimica de los materiales ceramicos, con el

método de sintesis descrito anteriormente y con las que se desarrollé este trabajo de

investigacion. Como se puede observar la perovskita de cobalto es de un color rosa o

purpura claro, la perovskita de cobre presenta un color azul palido y la perovskita de niquel

presenta un color verde palido o amarillo claro.

4.9. Tabla final de resultados.

Tamafio | Tamafos -
A maxima
de de Color
Estructura . . de Color o
Compuesto cristalina particula | particula absorcién | Absorbido Transmitido
(nm) HRTEM (nm) (Observado)
Scherrer (nm)
KCoF; Cabica (P) 13'327§O * 8.75 521 Verde Purpura
. - 10.0094 + . Amarillo-
KNiF3; Cubica (P) 28 6.81 417 Violeta Verde
KCuF; Tetragonal 19'5233 [ 18.10 710 Rojo Azul-Verde
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Conclusiones.

El método de sintesis de coprecitacion de soluciones acuosas es efectivo para preparar las
perovskitas de fluor nanoestructuradas y es un proceso bastante econémico por que la
sintesis se lleva a cabo a temperatura ambiente. Ademas tres de las cuatro perovskitas

sintetizadas se obtuvieron en fase Unica, a excepcion de la perovskita de hierro.

La perovskita de KNiF3 es la que se obtuvo en tamafio de particula mas pequefio que fue de
10.0094 + 2.8 nm. Las perovskitas de KCoF; y KCuFs3, presentan tamafios de particula de
13.3750 £ 2.8 y 19.5347 £ 2.8 respectivamente.

Las perovskitas KCoF3; y KNiF; presentan estructura cubica primitiva y el grupo espacial
que las representa es el Pm3m. En cuanto a la perovskita de KCuF;, presenta estructura
tetragonal y el grupo espacial que la representa es el PAmm. Esta perovskita presenta el

efecto de distorsion de Jahn-Teller.

Con la obtencion del factor de tolerancia de Goldschmidt para las tres perovskitas
estudiadas, logramos comprobar la estabilidad de dichas perovskitas y qué tipo de
estructura cristalina presentan, generalmente el factor de tolerancia de Goldschmidt se

aplica a 6xidos, sin embargo en esta ocasion se aplico a fluoruros.

La técnica de difraccion de rayos X es buena para determinar las estructuras cristalinas, ya
que esta realiza un analisis extensivo de la muestra que se esta estudiando a diferencia de la

técnica de HRTEM que hace un analisis puntual de la misma.

La técnica de espectroscopia UV-Visible es adecuada para determinar los ambientes de

coordinacion de los iones divalentes: Co, Ni y Cu.

Con la técnica de microscopia electronica de transmision de alta resolucion HRTEM se
logré comprobar la existencia de las nanoparticulas obtenidas.

Se logro realizar un buen analisis cualitativo mediante las técnicas antes mencionadas a los
productos obtenidos, lo que nos permiti6é determinar sus estructuras cristalinas, su tamafio
de particula y su color, que son propiedades que definiran en estudios posteriores sus
posibles usos o aplicaciones.
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Apéndices.

Apéndice A. Tablas de radios iénicos de Shannon-Prewitt [6].

La tabla A1 muestra los radios idnicos de Shannon-Prewitt para cationes en unidades
de Angstrom (A). La carga de los cationes es la misma que el nimero de grupo excepto
como se observa en los actinidos.

N.C. 1A 2A 3B 4B 5B 6B 78 1B 2B. 3A  4A 5A 6A 7A
Li Be B C N
3 — 0,30 0,15 | 0,06 | 0,044
4 0,73 | 0,41 0,25 |029 —
6 0,90 | 0,59 ) 041 | 030 [027
Na | Mg ' alsi e | s |a
4 1,13 10,71 0,53 | 040 |031 0,26 | 0,22
6 | 116 [086 | 0,675 | 0,540 | 0,52 | 043 | 041
8 1,32 | 1,03 — — — — —
K Ca Sc Ti Vv Cr Mn r('u Zn Ga Ge As Se Br
4 1,51 — - - 0,56 0,495 | 0,40 0,39 074 |0,74 0,61 0,530 | 0,475 | 0,42 | 0,39
6 1,52 | 1,14 | 0,885 | 0,745 | 0,68 | 0,58 | 0,60 0,91 [0,880 | 0,760 | 0,670 | 0,60 | 0,56 | 0,53
8 1,65 | 1,26 | 1,010 | 0,88 — — - — 1,040 | — - — - -
Rb Sr Y Zr Nb Mo Te Ag Cd In Sn Sb Te [
2 - — - — - - - 0,81 - — — — — —_—
— —_ — 10,73 | 062 |055 | 051 1,14 1092 |076 [ 0,69 — 10,57 | 0,56
1,16
6 1,66 | 1,32 1,040 | 086 [ 0,78 | 0,73 | 0,70 1,29 | 1,09 | 0940 | 0,830 | 0,74 | 0,70 | 0,67
1,75 1,40 1,159 1 0,98 0,88 — — 1,42 1,24 1,06 {095 -— — -
Cs Ba La Hf Ta W Re Au Hg Tl Pb Bi Po At
4 —- - — 1072 — 1056 |0,52 — | L,10 | 089 — - — —_
6 1,81 | 1,49 | 1,172 | 0,85 | 0,78 | 0,74 | 0,67 1,50 | 1,16 |1,0251079 |090 |08t |06
1,88 | 1,56 | 1,300 097 |088 | — - — 1128 112 |ogis| — | — | —
- - .
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd b Dy Ho Er Tm Yb Lu
6 L1721 1,15 113 1,123 | 1,11 1,098 | 1,087 | 1,078 | 1,063 | 1,052 | 1,041 | 1,030 | 1,020 1,008 | 1,001
7 1,24 | 1,21 - — — L,16 | 1,15 1,14 | 1,12 | L1l — | 1,085 — [1065| —
8 1,300 | 1,283 | 1,266 | 1,249 | 1,233 | 1,219 | 1,209 | 1,193 | 1,180 | 1,167 | 1,155 1,144 | 1,134 | 1,125 | 1,117
Ac" | ThY | Pa¥ | UY [ NpY | Pu | AmY | Cm'Y | BKY | CVY No"
6 1,26 | 1,08 0,92 0,87 1,01 1,00 0,99 0,99 0,97 | 0,961 1,24
8 — 1,19 1,05 1,00 1,12 1,10 1,09 {,09 1,07 1,06

Tabla Al. Valores de radios ionicos de Shannon-Prewitt de acuerdo con su niUmero de
oxidacion y nimeros de coordinacion.
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La tabla A2 muestra los radios iénicos de Shannon-Prewitt de cationes con estados de

oxidacion variables, en unidades de Angstroms (A) y N.C. = 6 a no ser que se indique lo

contrario.
Nimero -
de oxi-
dacién
Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se
2 1,00 1093 | 0,94 0,970 | 0,77(4) | 0,72(4) | 0,69(4) | 0,71(4) | 0,74(4)
0,87%F | 0,81%F | 0,92 0,88 0,63(4)™ | 0,71(4)™ | 0,88
: 0,75%* | 0,79%F | 0,83 0,87
3 0,810 | 0,780 [ 0,755 | 0,785 | 0,785 | 0,75 0,74 0,685E 0,76 0,72
0,72%E | 0,69"¢ | 0,68%F | 0,70""
0,63(4)
4 0,745 10,72 | 0,69 0,67 0,725 | 0,67 0,62°E 0,67 0,64
Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sh Te
2 — — —_ — — — 0,78(4)% | 0,93(4)P | 1,09 — 1,22'8) | — -
3 — 1086 0,83 — 0,82 0,805 0,90 0,81(4)" - 0,94 — 0,94(5) —
4 086 (082 | 0,79 0,785 | 0,76 0,74 0,755 — — — 10,83 — 1,11
Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Ti Pb Bi Po
1 —_ — — —_ — — — 1,51 1,33 1,64 —_ — —
1,11(3)
2 —_ —_ — —_ —_ —_ 0,74(4)" —_ 1,16 — 11,33 - —
3 — 1086 — — —_ 0,82 — 0,82(4)" — 1,025 — 1,17 —
4 0,85 1082 | 080 0,77 0,770 | 0,765 | 0,765 — — . — |0915 —_ 1,08 J
Cev | F Sm" Eu" Y | Tm" Yb"
1,01 0,99 1,41(8)1 1,31 0,90 L17 | L16
PalV UI\' Np\’l I)uVl “\:nlil a;“ B!ﬂ!” C'{Hl
1,04 1,03 | 08 | 085 |1,115 |11t 1,10 1,09

Tabla A2. Valores de radios ionicos de Shannon-Prewitt. Los valores de bajo espin (BE)
y para coordinacién plano cuadrado (Pc) se designan por superindices.

La tabla A3. Muestra los radios ionicos de Shannon-Prewitt para aniones comunes en

unidades Angstroms (A). N.C. = 6 a no ser que se indique lo contrario.

CH~™ H™
1,23 1,53
N3~ 02- F-
1,32 1,26 1,19
(N.C. 4) s?- ci-
1,70 1,67
Se?~ Br
1,84 1,82
Te?~ 1
207 2,06

Tabla A3. Radios i6nicos de Shannon-Prewitt de aniones comunes.
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Apéndice B. Célculos del tamafio de particula por difraccién de rayos X con la

ecuacion de Scherrer para las perovskitas KCoFz;, KNiF3 y KCuFs.

Para efectuar los célculos se ocuparon las siguientes conversiones de unidades:

1 radian — 53.7°

1A-10"m

1nm-10°m

1pm-1x10"%m

t = ka (Ec.Sch )
= ﬁCOSQ c.ocnerrer
Donde:
k=09
A= 15406 A

1
B =5 (26, - 26))

6 = Angulo de difraccion

Nota: Los valores de 265,260, y 0, se leen directamente de los patrones de difraccién de

rayos X obtenidos para cada una de las perovskitas.

98



Sintesis y Caracterizacion de Perovskitas de FlUor Nanoestructuradas

Por lo tanto tenemos que:

- Para KNiF3z|

1) f=5(23-215) =075

1rad — 53.7°
x —0.75°

x = 0.0139 rad

20 = 22.1

22.1
9 = T = 11.050

Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

0.9 X 1.5406 A

t= = 101.6353 A
0.0139 rad X Cos (11.05°)

1A —1Xx1071m
101.6353 A — x
x=1.0163X10"8m

1nm—1X10""m
x —1.0163X108%m
t; = 10.1635nm

2) p=5(32.5-30.8) = 0.85°

1rad — 53.7°
x —0.85°

x = 0.0158 rad

20 =315

315
0= — = 15.75°
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Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

0.9 X 1.5406 A

t = =91.1789 A
0.0158 rad X Cos (15.75°)

1A —1X10"19m
91.6353 A — x
x=9.1178X10"°m

1nm—1X10""m
x —9.1178X10 % m
t; =9.1178 nm

3) B = %(46 —44.4) = 0.8°
1rad — 53.7°
x —0.8°
x = 0.0149 rad

20 = 45
9—45—225°
= =22

Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

B 0.9 X 1.5406 A
~ 0.0149 rad X Cos (22.5°)

t = 100.7911 A

1A —1Xx1071%9,
100.7911 A — x
x =1.0079 X 108 m

1nm—1X10""m
x —1.0079X10°8m
t; = 10.0794 nm
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4) p=3(57—551) = 0.95°

1rad — 53.7°
x —0.95°

x = 0.0177 rad

20 =56

6 =202
==

Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

0.9 X 1.5406 A

= = 88.7706 A
0.0177 rad X Cos (28°)

t

1A —1X10"19m
88.7706 A — x
x =8.8771X10"°m

1nm—1X10""m
x —8.8771X10°m
ty =8.8771nm

5) f =3(66.5—65) = 0.75°

1rad — 53.7°
x —0.75°

x = 0.0139 rad

20 = 65.5

65.5
0= — = 32.75°

Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

o 0.9 X 1.5406 A
~0.0139 rad X Cos (32.75°)

= 118.0948 A

1A —1X107109,
118.0948 A — x
x=11809 X108 m
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1nm—1X10""m
x —11809X10°8m
ts = 11.8094 nm

ti1+ty +t3+ty +ts
5

t=

- 10.1635 +9.1178 + 10.0794 + 8.8771 + 11.8094

5

t =10.0094 nm

- Para KCoF3|

1
1) p =5(225-214) = 0.55°

1rad — 53.7°
x — 0.55°

x = 0.0102 rad

20 =22
9—22—11°
==

Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

0.9 X 1.5406 A

t = = 137.9386 A
0.0102 rad X Cos (11°)

1A —1Xx107109m
137.9386 A — x
x=13793X108m

1nm —1X10""m
x —13793X10°8m
t; = 13.7938 nm

1
2) p=5(319-305) =07°

1rad — 53.7°
x —0.7°
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x = 0.0130 rad
20 =31
9—31—155°
= =15

Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

~ 0.9 X 1.5406 A
"~ 0.0130 rad X Cos (15.5°)

= 110.6823 A

1A —1Xx10"109m
110.6823 A — x
x=1.1068 X108 m

1nm—1X10""m
x —11068X108m
t, = 11.0682 nm

1) f=5(389-37.9) =05°

1rad — 53.7°
x —0.5°

x = 0.00931 rad

20 = 38.4

9_38.4_1920
=——=19

Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

0.9 X 1.5406 A

b= 0.00931 rad X Cos (19.2°)

= 157.7021 A

1A —1X10"10m
157.7021 A — x
x=15770 X108 m

1nm—1X10""m
x —15770X 108 m
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t3; = 15.7702 nm

2) p=3(455-44) = 0.75°
1rad — 53.7°
x —0.75°

x = 0.0139 rad

20 = 44.5

44.5
0= — = 22.25°

Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

o 0.9 X 1.5406 A
~0.0139 rad X Cos (22.25°)

1A —1X10"19m

107.3128 A — x

x=10731X10"8m

1nm—1X10""m

x —1.0731X108%m

ty =10.7312 nm

3) f=7(56—549) = 0.55°

1rad — 53.7°
x —0.55°

x = 0.0102 rad

20 = 55.5

55.5
0= — = 27.75°

=107.3128 A
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Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

0.9 X 1.5406 A

t = = 153.0013 A
0.0102 rad X Cos (27.75°)

1A —1X10"19m
153.0013 A — x
x=15300X 108 m

1nm—1X10""m
x —1.5300X108m
ts = 15.3001 nm

4) B = %(66.5 — 64.2) = 0.65°
1rad — 53.7°
x —0.65°
x =0.0121 rad

20 = 65
9—65—325°
= =32

Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

B 0.9 X 1.5406 A
~ 0.0121 rad X Cos (32.5°)

t = 135.8682 A

1A —1Xx1071%9,
135.8682 A — x
x =13586 X108 m

1nm—1X10""m
x —13586X108m
te = 13.5868 nm
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ti1+t, +t3+ty+ts+tg
6

f=

13.7938 + 11.0682 + 15.7702 + 10.7312 + 15.3001 + 13.5868

t=
6

t=13.3750nm

- Para KCuFs)]

1
1) ==(21.8 —21.1) = 0.35°

T2
1rad — 53.7°
x —0.35°

x = 0.0065 rad

20 =214

9_21.4_1070
=——=10.

Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

0.9 X 1.5406 A

t= = 216.5021 A
0.0065 rad X Cos (10.7°)

1A —1X10"19m
2165021 A — x
x=21650X10"8m

1nm—1X10""m
x —21650X108m
t; = 21.6502 nm

1
2) p =5(30.9 -302) = 035°

1rad — 53.7°
x —0.35°
x = 0.0065 rad
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20 = 30.5°
~30.5°

0 = 15.25°

Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

o 0.9 X 1.5406 A — 2205022 A
~0.0065 rad X Cos (15.25°)

1A —1Xx1071m
220.5022 A — x
x =22050X10"8m

1nm —1X10"°m
x —22050X10°%m
t, = 22.0502 nm

1
)L = 5(31.9 —31) = 0.45°

1rad — 53.7°
x —0.45°

x = 0.0083 rad

20 = 31.3°

31.3°
0 =

= 15.65°

Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

B 0.9 X 1.5406 A _ 1718324 &
~0.0083 rad X Cos (15.65°) ~

1A —1X1071%9,
171.8324 A — x
x=17183X10"8m

1nm —1X10""m
x —1.7183X10°8m
ty = 17.1832 nm
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1
4B =7(441-1432) = 045°

1rad — 53.7°
x —0.45°

x = 0.0083 rad

20 = 43.7
437

0 =——=121.85°
2

Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

o 0.9 X 1.5406 A _ 1782687 A
~0.0083rad X Cos (21.85°) "

1A —1Xx1071%9m
178.2687 A — x
x=17826X10"8m

1nm—1X10""m
x —17826X108m
t, = 17.8268 nm

1
5p = > (46.8 — 45.9) = 0.45°

1rad — 53.7°
x —0.45°

x = 0.0083 rad

20 = 46.3°

46.3°
0 =

= 23.15°

Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

B 0.9 X 1.5406 A — 179.9521 A
~0.0083rad X Cos (23.15°) 7

1A —1Xx1071m
179.9521A —x
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x=17995X 108 m

1nm —1X10""m
x —1.7995X108m
ts = 17.9952 nm

6) f =3(553 —54.4) = 0.45°

1rad — 53.7°
x — 0.45°

x = 0.0083 rad

20 = 54.8°
| 54.8°

2

0 = 27.4°

Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

0.9 X 1.5406 A

- = 186.3700 A
L= 0.0083rad X Cos (27.4%) — 186-3700

1A —1Xx1071m
186.3700 A — x
x=1.8637X10"8m

1nm—1X10""m
x —18637X10%m
tg = 18.6370 nm

7) B =5(57-562) = 04°

1rad — 53.7°
x —04°

x = 0.0074 rad

20 = 56.3°

56.3°
0= = 28.15°

Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:
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0.9 X 1.5406 A

t= =211.1171 4
0.0074 rad X Cos (28.15°)

1A —1Xx10"1m
2111171 A — x
x=21111X10"8m

1nm—1X10""m
x —21111X108%m
t; = 21.1117 nm

8) f=5(66—652) =04°

1rad — 53.7°
x —04°

x = 0.0074 rad

20 = 65.5°

_ 65.5°

==

= 32.75°

Sustituyendo en la Ec. de Scherrer:

L 0.9 X 1.5406 A
"~ 0.0074 rad X Cos (32.75°)

=221.3277 A

1A —1Xx10"10m
2213277 A — x
x=22132X10"8m

1nm—1X10""m
x —22132X108%m
tg = 22.1327 nm

ti1+t, +t3+ty+ts+tg+t; +tg
8

t=

t
216502 + 22.0502 +17.1832 + 17.8268 + 17.9952 + 18.6370 + 21.1117 + 22.1327

8
t=19.8234nm
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Apéndice C. Materiales y Reactivos.

Materiales Reactivos
3 Vasos de Precipitados de 100mL. Fluoruro de Potasio (KF).
1 Matraz Erlenmeyer 50mL. Cloruro de Cobalto Hexa-hidratado (CoCl,«6H,0).
1 Barra magnética. Cloruro Caprico Di-hidratado (CuCl,»2H,0).
1 Parilla eléctrica con agitacion. Cloruro de Niguel Hexa-hidratado (NiClx«6H,0).
1 Crisol Cloruro de Hierro Tetra-Hidratado (FeCl,«4H,0).
1 Vidrio de Reloj. Agua Destilada.
2 Espétulas. Acido Nitrico concentrado (HNO3).

2 Pipetas de 10mL.

1 Pizeta con agua destilada.
1 Mufla.

1 Balanza analitica.

Papel filtro.

3 Cristalizadores.
Etiquetas.

Mortero con pistilo de mano (Cuarzo).
1 Porta objetos.

1 Termdmetro.

1 Franela.

1Porta muestras.
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Apéndice D. Tarjetas de identificacion de parametros de red de las perovskitas

obtenidas por el equipo de difraccion de rayos X.

La figura D1 muestra la informacion cristalogréfica (parametros de red, indices de
Miller, simetria, color, etc.) de la perovskita de Co**

18-1006 JCPDS-ICDD Copyright (c) 1989 Quality: *
dA Int. hkl
o & = v leseesesseiennesd s samsns e s SRR IRT NS
4,071 25 100
Potassium Cobalt Fluoride 2.879 100 110
2.349 14 1.1 1
2.0351 70 200
-------------------------------------------------------------------------------------- 1.8202 12 210
Rad CuKal Lambda; 1.5405 Filter: N1 d-sp:
toff: Int; Diffractometer I/Icor: 1.6623 35 211
Ref Nat. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 6 37 (1968) 1.4393 | 30 220
1.3564 4 300
-------------------------------------------------------------------------------------- 1.2869 12 3110
Sys: Cubic §.G.: Pmdm (221) 1.2278 <« 111
a: 4.0708 b: c: A s
A: B: C: I 1 mp: 1.1750 8 222
Ref: Ibid. 1.1290 <2 320
1.0879 10 121
Dx: 3.816  Dm: SS/FOM: F23=68(.015,23) 1.0177 4 4 00
-------------------------------------------------------------------------------------- 0.9874 2 410
. nvB: 1.468 ey: Sign w
Ref: Ibid. 0.9596 6 330
0.9340 <« 331
S e o e e e e e s oseaoeaoneoooeoooocacosoooenoooeoos 0.9103 8 420
Color: Medium Eurghsh gmk 0.8884 2 421
Pattern made a . Prepared at NBS bK reactlon of CoCl2 solutlon uth KP 0.8678 4 332
solution. § ectrcscoglc analysis 0.001-0.01% each: Ca, Cs, Cu, Pe, Na
Rb; 0.01-0.1% each: N1 and Sr. Perovsklte tKB ‘fungsten useé as 0.8309 6 422
internal standard. Psb ci’5 Mwt: 155.03. Volume([CD]: g%é% <§ g % 8

Strong lines: 2.88/X 2.04/7 1.66/4 1.44/3 4.07/3 2.35/1 1.82/1 1.29/1
Figura D.1. Tarjeta de identificacion de parametros de red para la perovskita de KCoF;
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La figura D2 muestra la informacion cristalografica (parametros de red, indices de

Miller, simetrfa, color, etc.) de la perovskita de Ni?*

21-1002 JCPDS-ICDD Copyright (c) 1989 Quality: *
. da Int. hkl
.52 D s St SUTECPEPTRERE R PRE
L . 4.02 30 100
Potassium Nickel Fluoride 2.84 100 110
2.317 12 111
2.006 65 200
-------------------------------------------------------------------------------------- 1.795 12 210
Rad: CuKal Lambda; 1.54056 Filter: nono d-sp:
Cutoff: Int; Diffractometer I/Icor: 3.00 1.639 30 211
Ref Nat. Bur. Stand. (0.S.) Monogr. 25, 7 42 (1969) 1.418 25 220
1.3376 4 3100
-------------------------------------------------------------------------------------- 1.2686 10 3110
Sys: Cubic §.G.: Pmdm (221) 1.2096 2 111
a: 4.0127 b: ¢ A: C:
A: B: C: I: 1 mp: 1.1581 8 2 2 2
Ref: Ibid. 1.1129 2 320
1.0726 10 3.2
Dx: 3.978  Dm: SS/FOM: P22=53(.018,23) 1.0032 4 400
-------------------------------------------------------------------------------------- 0.9732 2 410
ea nwB ey: Sign W
Ref 0.9457 6 3130
0.9206 2 1311
-------------------------------------------------------------------------------------- 0.8973 8 420
Color: Pale yellow-qreen 0.8757 2 4 21
Pattern made at 25 The sample was pregaredb add1ng hydtofluonc ac1d to a 0.8554 4 132
mixture of K203 and NiC03. The material was then heated to about
Perovskite tg . Tungsten used as internal standard. BPSC: cP5. Hvt 154 7. 0.8190 6 4 2 2
Volume[CD]: 64.61. 0.7870 4 510

Strong lines: 2.84/X 2.01/7 4.02/3 1.64/3 1.42/3 2.32/1 1.80/1 1.21/1
Figura D.2. Tarjeta de identificacion de parametros de red para la perovskita de KNiFs.
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La figura D3 muestra la informacion cristalografica (parametros de red, indices de

Miller, simetrfa, color, etc.) de la perovskita de Cu®*

18-1005 JCPDS-ICDD Copyright (c) 1989 Quality: ¢
da Int. hkl
ege - esereeesefeesssfoamenonsmonine s
4.15 25 100
Potassium Copper Fluoride 3.93 12 001
2.933 55 110
2.853 100 101
-------------------------------------------------------------------------------------- 2.349 10 111
Rad CuKal Lambda; 1.5405 Filter: N1 d-sp:
off: Int; Diffractometer éIco 2,80 2.073 65 200
Ref Nat. Bur. Stand. (U.S.) Monmogr. 25, 25 38 (1968) 1.963 30 00 2
1.854 6 210
-------------------------------------------------------------------------------------- 1.832 6 201
Sys: Tetragonal §.G.: Pdmm (99) 1.775 3 102
a: 4.1429 b: c: 3.9260 A C: .9476
A: . : : mp: 1.676 30 2 1.1
Ref: Ibid. 1.631 16 112
1.465 12 2 20
Dx: 3.93¢ Dm: SS/ROM: F26=45(.019,31) 1.424 25 2 0 2
-------------------------------------------------------------------------------------- 1.381 2 300
. nwB: 1.516 ey: Sign 2
Ref: Ibid 1.372 2 2 2.1
1.347 4 2 132
-------------------------------------------------------------------------------------- 1.3101 8 310
Color: Verg pale blue 1.3028 8 101
Pattern made at 25 C. Prepared by NBS by reaction of CuCl2 solution with 1.2477 6 103
excess KF solution. Spectroscoglc analy51s 0 001-0.01% each: Ca, Co, Cs, Fe,
g, Pb, Rb, Sn and Sr.” (.01-0.1% each Si and V. Distorted perovsklte 1.1738 8 2 2 2
YY Tungsten used as internal standard Psﬁ tP5. Mwt: 159.64. 1.1066 2 2 03
Volume[CD] 1.1026 8 3121
1.0896 6 312
1.0688 6 2113
da | Int.| hkl | da | Int.| hkl | da | Int.| hkl

Strong lines: 2.85/X 2.07/7 2.93/6 1.96/3 1.68/3 4.15/3 1.42/3 1.63/2

Figura D.3. Tarjeta de identificacion de pardmetros de red correspondiente a la

perovskita KCuFs.
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Apéndice E. Formacién de compuestos con estructura tipo perovskita para diferentes

oxidos y estados de oxidacion.

Las tablas E1, E2, E3 y E4 muestran la formacion, radios ionicos, factor de tolerancia y

factor octaédrico de 223 sistemas de 6xidos binarios [14].

No. Systems Formability* ra(A) rs (A) ' ralro Ref.
1 Cs;0-1,0¢ y 1.67 095 0.924 0.679 3,5)
2 K20-Ta,05 y 1.38 0.64 0.964 0.457 3.5)
3 BaO-MoO; y 1.35 0.65 0.949 0.464 3.5]
4 BaO-Sn0, y 1.35 0.60 093 0.493 (3.5]
5 Ca0-CeO; y 1.00 0.87 0.748 0.621 Bl
6 BaO-Z10, y 1.35 072 0917 0.514 3.5)
7 S1O-TiO, y L18 0.61 0.908 0.436 3.5]
8 SrO-Sn0, y 1.18 0.69 0.873 0.493 [3,5]
9 BaO-PbO, y 1.35 0.78 0.892 0.557 3,5]
10 BaO-Pu0, y 1.35 0.86 0.86 0.614 [3.5)
11 BaO-PrO, y 1.35 0.85 0.864 0.607 3.5)
12 BaO-CeO, y 1.35 0.87 0857 0.621 (3.5)
13 Rb;0-1,05 v 1.52 095 0879 0.679 5
14 K,0-1,0¢ y 1.38 0.95 0.836 0.679 5]
15 SrO-Zr0, y 1.18 0.72 0.861 0.514 (5]
16 SrO-Ru0, y 1.18 0.62 0.903 0.443 [5)
17 Rb;0-U;0s v 1.52 0.7 0.956 0.543 5]
18 K20-U;0s y 1.38 0.76 091 0.543 is)
19 Rb;0-Pa,0¢ y 1.52 0.78 0.947 0.557 [5]
20 K,0-Pa;O¢ y 1.38 0.78 0.902 0.557 (5]
21 BaO-NbO, y 1.35 0.68 0.935 0.486 [5]
22 BaO-HfO, y 1.35 0.71 0.922 0.507 (5]
7 SrO-VO, y 118 0.58 0.921 0.414 5]
24 SrO-NbO, y 118 0.68 0.877 0.486 (5]
2 BaO-TbO, y 1.35 0.76 09 0.543 5]
% BaO-AmO; y 1.35 0.8s 0.864 0.607 5
27 BaO-NpO; y 1.35 0.87 0.857 0.621 5]
8 BaO-Pa0, v 1.35 09 0.845 0.643 5]
29 SrO-MoO, y 1.18 0.65 0.89 0.464 )]
30 Sr0-Co0, v 118 0.65 0.89 0.464 i5)
31 SrO-FeO, y 1.18 0.59 0917 0.421 5]
2 SrO-HfO, y 118 0.71 0.865 0.507 5
33 BaO-ThO, y 1.35 0.94 0.831 0.671 5]
34 EuO-TiO, y 1.17 0.61 0.904 0.436 5
35 Ca0O-vVO, n 1.00 0.58 0.857 0.414 [15)
36 BaO-FeO; a 1.35 0.59 0.977 0.421 16)
37 Ca0-Zr0, n 1.00 0.72 08 0.514 17
38 Lay05-V,0, n 1.03 0.64 0.842 0.457 (18]
39 Dy;05-Mn;0, n 0.91 0.58 0.825 0.414 (19]
40 Ca0-ThO, n 1.00 0.94 0.725 0.671 3)
41 CdO-ThO, 2 0.74 0.94 0.647 0.671 Bl
42 CdO-CeO, n 0.74 0.87 0.667 0.621 3]
43 MgO-CeO; n 0.72 0.87 0.66 0.621 3)
44 SrO-ThO;, n 1.18 0.94 0.78 0.671 3]
45 Ce,05-Ga,04 n 1.01 0.62 0.844 0.443 3]
46 Ce105-Fes0, a 1.01 0.55 0.874 0.393 B
47 Gdy03-Mn,05 n 0.94 0.58 0.836 0.414 13
48 BaO-UO, n 1.35 0.89 0.849 0.636 3]
49 Eu;05-Cr05 n 0.95 0.62 0.823 0.443 3]
50 La;05-Rb:0, 2 1.03 0.67 083 0.479 @3]
51 La05-Ti,0, n 1.03 0.67 0.83 0.479 3]
52 Nd,04,-Co,05 n 0.98 0.55 0.863 0.393 3]
53 Nd;05-Mn;0; n 0.98 0.58 0.85 0414 3]
54 Sm,05-V,04 n 0.96 0.64 0818 0.457 B
55 PbO-Zr0; n 1.19 0.72 0.864 0.514 3]
56 Ce204-V505 2 1.01 0.64 0.835 0.457 Bl
57 Ce205-Crs05 n 1.01 0.62 0.844 0.443 Bl
58 Pu:05-Mn,0s a 1.00 0.58 0.857 0.414 2l
59 Pr;05-Mn,0, 2 0.99 0.58 0.854 0.414 23]
60 BaO-TiO; n 1.35 0.61 0.967 0.436 [2,3]
61 CaO-TiO, n 1.00 0.61 0.844 0.436 [2,3]
62 Ce,05-Al,0; n 1.01 0.54 0.878 0.386 [2.3)
63 Eu,05-Al,0; n 0.95 0.54 0.857 0.386 2,3)

Tabla E1. L.M. Feng, et al., J. Phys. Chem. Solids.
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No. Systems Formability® ra (A) rs (A) ' ralro Ref.
64 Eu,05-Fe;04 n 0.95 0.55 0.852 0.393 23]
65 Gd,05-Al,04 n 0.94 0.54 0.853 0.386 23]
66 Gd05-Cr;04 n 0.94 0.62 0.819 0.443 23]
67 Gd;05-Fe;04 n 0.94 0.55 0.849 0.393 23
68 K»0-Nb,0s n 1.38 0.64 0.964 0.457 23]
69 La,05-Al,04 n 1.03 0.54 0.886 0.386 [2.3)
70 La;05-Cr,05 n 1.03 0.62 0.851 0.443 23]
7 La,05-Fe 05 n 1.03 0.55 0.881 0.393 23]
” La;05-Ga;0, n 1.03 0.62 0.851 0.443 23]
73 Na,0-Ta;0s n 1.02 0.64 0.839 0.457 23]
74 Nd;0;-AL05 n 0.98 0.54 0.867 0.386 23]
75 Nd;0;-Cr;04 n 0.98 0.62 0.833 0.443 23]
76 Nd;0;-Fe;04 n 0.98 0.55 0.863 0.393 23]
77 Pry05-AL O, n 0.99 0.54 0.871 0.386 23]
78 Pr;05-Cr;04 n 0.99 0.62 0.837 0.443 23]
79 Pry05-Fe;04 n 0.99 0.55 0.867 0.393 23]
80 Pr,05-Ga,03 n 0.99 0.62 0.837 0.443 23]
81 Pr;05-V;04 n 0.99 0.64 0.828 0.457 23]
82 Sm;03-AlL0; n 0.96 0.54 0.86 0.386 23]
83 Sm,03-C0,0; n 0.96 0.55 0.856 0.393 23]
84 Sm;0;-Fe;04 n 0.96 0.55 0.856 0.393 23]
85 Y,0,-Al,05 n 0.90 0.54 0.838 0.386 23]
86 Y,05-Cr;04 n 0.90 0.62 0.805 0.443 23]
87 Y,05-Fe 05 n 0.90 0.55 0.834 0.393 23]
88 Na,0-Nb,Os n 1.02 0.64 0.839 0.457 [14)
89 Na;0-U,0s n 102 ° 0.76 0.792 0.543 (14)
90 Na,0-V;04 0 1.02 0.54 0.882 0.386 (14
91 Ag20-V,05 n 115 0.54 0.929 0.386 [14)
92 Ag:0-Ta,05 n 115 0.64 0.884 0.457 14
93 Ag20-Nb,Os n 1.15 0.64 0.884 0.457 [14]
9% Ag20-8b,05 n 1.15 0.6 0.902 0.429 [14)
95 T,0-1,05 n 1.50 095 0873 0.679 [14]
9% Ca0-MoO, n 1.00 0.65 0.828 0.464 [14)
97 CaO-RuO, n 1.00 0.62 0.84 0.443 [14)
98 Ca0-Sn0, n 1.00 0.69 0.812 0.493 [14)
99 S10-Ce0; n 1.18 0.87 0.804 0.621 [14)
100 S10-PbO, n 118 0.78 0.837 0.557 [14)
101 Ca0-UO, n 1.00 0.89 0.741 0.636 [14)
102 CaO-HfO, n 1.00 0.71 0.804 0.507 (14
103 PbO-CeO, n 1.19 0.87 0.807 0.621 [14)
104 PbO-TiO, n 1.19 0.61 0911 0.436 [14]
105 CaO-PbO, n 1.00 0.78 0.778 0.557 (14)
106 Ca0-MnO, n 1.00 0.53 0.879 0.379 [14)
107 Sm,05-Cr;0; n 0.96 0.62 0.826 0.443 (14)
108 Ery03-Fe;04 n 0.89 0.55 0.83 0.393 (14)
109 Er,05-V,05 n 0.89 0.64 0.794 0.457 [14)
110 Ho,05-Fe;0, n 0.89 0.55 0.83 0.393 (14)
11 La,0-Mn,0; n 1.03 0.58 0.868 0.414 [14)
112 Nd;0;-Ni O3 n 0.98 0.56 0.859 0.4 [14)
13 Nd;03-Ti,03 n 0.98 0.67 0.813 0.479 [14)
114 Nd;0,-V,0, n 0.98 0.64 0.825 0.457 (14)
115 Pr;05-NiyO3 n 0.99 0.56 0.862 0.4 (14)
116 Sm;03-Niz 03 n 0.96 0.56 0.851 0.4 [14)
u7 Sm,05-Tiz04 n 0.96 0.67 0.806 0.479 (14)
18 Tb;05-Fe;0, n 0.92 0.55 0.841 0.393 [14)
119 Tb;05-V,0, n 0.92 0.64 0.804 0.457 (14)
120 TmyO05-Fe,0, n 0.88 0.55 0.827 0.393 [14)
121 Tm;05-V;0, n 0.88 0.64 0.79 0.457 [14)
122 Yb;05-Fe,05 n 0.86 0.55 0.82 0.393 (14)
123 Yb,05-V,05 n 0.86 0.64 0.783 0.457 [14)
124 Lu,05-Al,0, n 0.86 0.54 0.824 0.386 [14]
125 Y205-Tiy03 n 0.90 0.67 0.786 0.479 [14)
126 Gd,05-Ti;05 n 0.94 0.67 0.799 0.479 [14)
127 Yb;01-Al,04 n 0.86 0.54 0.824 0.386 (14)
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128 Bi;03-Fe;04 n 1.03 0.55 0.881 0.393 [14])
129 La;05-Co,05 n 1.03 0.55 0.881 0.393 (14)
130 La;05-Cu;0, n 1.03 0.73 0.807 0.521 (14]
131 La,05-Nij Oy n 1.03 0.56 0.877 0.4 [14)
132 Dy,05-Fe 0, n 0.91 0.55 0.838 0.393 [14]
133 Lu;05-Fe;0; n 0.86 0.55 0.82 0.393 (14
134 Bi;0;-Al,05 n 1.03 0.54 0.886 0.386 (14)
135 Dy;05-Cry04 n 0.91 0.62 0.809 0.443 (14)
136 Er;05-Cry04 n 0.89 0.62 0.802 0.443 (14)
137 Yb;05-Cr;0, n 0.86 0.62 0.791 0.443 (14)
138 Ho03-Cry04 n 0.89 0.62 0.802 0.443 (14]
139 Tm;05-Al03 n 0.88 0.54 0.831 0.386 [14)
140 La;05-Y,04 n 1.03 0.9 0.747 0.643 [14)
141 Tm;0,-Cr;04 n 0.88 0.62 0.798 0.443 [14]
142 Luy05-Cry04 n 0.86 0.62 0.791 0.443 [14]
143 Er;04-Al,0, n 0.89 0.54 0.835 0.386 [14)
144 Dy,05-Al;,04 n 091 0.54 0.842 0.386 [14]
145 Nd,01-Ga;0, n 0.98 0.62 0.833 0.443 [14)
146 Gd05-Gaz0, n 0.94 0.62 0.819 0.443 [14]
147 Euy05-Gay04 n 0.95 0.62 0.823 0.443 [14)
148 Ho,05-Al0; n 0.89 0.54 0.835 0.386 [14])
149 Li;O-Nb,Os n 0.76 0.64 0.749 0.457 (14)
150 Li;O-Ta05 n 0.76 0.64 0.749 0.457 [14])
151 Li;0-V;04 n 0.76 0.54 0.787 0.386 [14]
152 Rb,0-Nb,0 n 1.52 0.64 1.012 0.457 [14)
153 Li;0-As,04 n 0.76 0.46 0.821 0.329 [14]
154 Rb,0-Tay05 o 1.52 0.64 1.012 0.457 [14)
155 Cs;0-Nb0O¢ n 1.67 0.64 1.064 0.457 [14]
156 K,0-As;05 n 1.38 0.46 1.057 0.329 [14]
157 K;0-V;04 n 1.38 0.54 1.013 0.386 [14]
158 Na;0-As,05 n 1.02 0.46 0.92 0.329 [14]
159 Nay0-P,0¢ n 1.02 0.38 0.961 0.271 [14]
160 Cs;0-V,04 n 1.67 0.54 1119 0.386 (14
161 Cu,0-P,0 n 0.77 0.38 0.862 0.271 [14)
162 K,0-P,0; n 1.38 0.38 1.104 0.271 (14)
163 LiyO-P,04 n 0.76 0.38 0.858 0.271 [14)
164 T1,0-8b,04 n 1.5 0.6 1.025 0.429 [14)
165 Na0-Sb,04 n 1.02 0.6 0.856 0.429 [14]
166 Li;0-8by0¢ n 0.76 0.6 0.764 0.429 [14]
167 K;0-Sb,0¢ n 1.38 0.6 0.983 0.429 [14]
168 Na,O0-Bi;,O¢ n 1.02 0.76 0.792 0.543 [14]
169 Li;O-Bi;0s n 0.76 0.76 0.707 0.543 [14]
170 Ag,0-BiyOs n 115 0.76 0.835 0.543 [14)
17 Ba0-GeO; n 1.35 0.53 1.008 0.379 [14)
172 Ca0-Si0; n 1.00 0.4 0.943 0.286 [14]
173 CoO-TiO, n 0.65 0.61 0.721 0.436 [14]
174 MgO-GeO, n 0.72 0.53 0.777 0.379 [14]
175 MgO-TiO; n 0.72 0.61 0.746 0.436 [14]
176 MnO-TiO, n 0.83 0.61 0.785 0.436 [14]
177 ZnO-TiOy n 0.74 0.61 0.753 0.436 [14]
178 FeO-TiO, n 0.61 0.61 0.707 0.436 [14]
179 NiO-TiO, n 0.69 0.61 0.735 0.436 [14)
180 FeO-Si0, n 0.61 0.4 0.79 0.286 (14)
181 Zn0-Si0; n 0.74 04 0.841 0.286 [14]
182 MnO-GeO, n 0.83 0.53 0.817 0.379 [14]
183 MgO-SnO, n 0.72 0.69 0.717 0.493 [14]
184 SrO-Si0; n 118 04 1.014 0.286 [14]
185 Eu0-Si0; n 1.17 0.4 1.01 0.286 4]
186 SmO-SiO, n L19 0.4 1.017 0.286 (14]
187 BaO-SiO, n 1.35 04 1.08 0.286 [14]
188 Co0-Si0, n 0.65 0.4 0.805 0.286 [14)
189 SnO-PbO, n 0.93 0.78 0.756 0.557 [14)
190 NiO-Si0;, n 0.69 0.4 0.821 0.286 [14)
191 PbO-Si0O, n L19 04 1.017 0.286 [14]
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192 MgO-SiO, n 0.72 04 0.833 0.286 [14]
193 SrO-GeO, n 1.18 0.53 0.945 0.379 [14]
194 PbO-GeO, n 1.19 0.53 0.949 0.379 (14]
195 CdO-GeO, n 1.10 0.53 0916 0.379 (14]
196 Ca0-GeO, n 1.00 0.53 0.879 0.379 (14)
197 BaO-MnO, n 1.35 0.53 1.008 0.379 (14)
198 Co0O-MnO, n 0.65 0.53 0.751 0.379 [14]
199 NiO-MnO, n 0.69 0.53 0.766 0.379 [14]
200 La;05-B,03 n 1.03 0.23 1.054 0.164 [14]
201 Sc,03-B,05 n 0.75 0.23 0.933 0.164 [14]
202 Sm,0;-B,0; n 0.96 0.23 1.024 0.164 (14]
203 Al,0:-B;0, n 0.54 0.23 0.842 0.164 [14]
204 Ga:05-Al0; n 0.62 0.54 0.736 0.386 (14)
205 Elle;—anO; n 0.95 0.8 0.755 0.571 [14]
206 Dy:05-B:0; n 0.91 0.23 1.002 0.164 [14)
207 Er,05;-B;0; n 0.89 0.23 0.993 0.164 [14]
208 Eu,05-B,0; n 0.95 0.23 1019 0.164 [14]
209 Gdy05-B,05 n 0.94 0.23 1.015 0.164 [14)
210 Ho,05-B,0s n 0.89 023 0.993 0.164 [14]
211 Y:05-B0; n 0.90 023 0.998 0.164 [14]
212 Yb,05-B;05 n 0.86 0.23 0.98 0.164 [14]
213 Bi»05-Sm:0; n 1.03 0.96 0.728 0.686 [14]
214 V,03-Cr,03 n 0.64 0.62 0.714 0.443 [14]
215 V305-Al,05 n 0.64 0.54 0.744 0.386 [14]
216 As;03-B,0; n 0.58 0.23 0.859 0.164 [14]
217 Gdy0s-Y50s 2 0.94 0.9 0.719 0.643 (14
218 Smy05-Y205 n . 0.96 0.9 0.726 0.643 [14)
219 Tm,0;-B,0; n 0.88 0.23 0.989 0.164 [14]
220 In;05-Cr,04 n 0.80 0.62 0.77 0.443 [14]
221 In;03-Fe,03 n 0.80 0.55 0.798 0.393 [14]
2 K20-Bi;Os n 1.38 0.76 0.91 0.543 21
223 $¢;05-Al,05 n 0.75 0.54 0.784 0.386 [14]

Tabla E4
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